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B
Zum Buch

Jingere Untersuchungen zur Qualitéit der naturwissenschaftlichen Grund-
bildung stellten den weiterfithrenden Schulen in Deutschland kein beson-
ders ermutigendes Zeugnis aus. Der darauthin bei der Kultusbiirokratie
ausgebrochene Aktionismus hat die evidenten Defizite bislang wenig oder
gar nicht ausgleichen konnen, zumal eine angemessene und vor allem zeit-
lich durchgingige Grundausbildung in allen naturwissenschaftlichen Fi-
chern nach wie vor nicht erkennbar ist. Selektives Wissen in wenigen
Themenschwerpunkten ist indessen kein tragfihiges Fundament und als
Startkapital fiir das Studium ausgesprochen problematisch. Im Ergebnis
zeigt sich, dass Studienanfianger (nicht nur) in den Lebenswissenschaften
iber viele grundlegende Fakten und Phinomene nur unzureichend im Bil-
de sind und sich betriachtlichen Schwierigkeiten gegeniiber sehen. Mog-
lichst breit angelegte naturwissenschaftliche Kenntnisse sind jedoch fiir ein
erfolgreiches Studium von Biologie, Medizin und Pharmazie ebenso un-
verzichtbar wie auf anderen Feldern der Lebenswissenschaften (u.a. Agrar-
und Forstwissenschaft).

Auf dem Hintergrund langjéhriger Erfahrungen aus Lehrveranstaltungen
(auch) im Grundstudium bieten wir den Studierenden der Lebenswissen-
schaften mit dem in diesem Buch zusammengestellten Basiswissen von der
Physik bis zur Biochemie eine solide Grundlage fiir die ersten Studienab-
schnitte. Die hier behandelten Themen dienen der flankierenden Nachbe-
reitung von Vorlesungen, Kursen und Praktika, sind aber auch eine zuver-
lassige Lern- und Verstindnishilfe bei der Vorbereitung der ersten
Priifungsabschnitte. Mit der Einfithrung der modularisierten Studienord-
nungen an den deutschen Hochschulen sind gute Grundlagenkenntnisse
der Physik, Chemie und Geographie gefragt. Auch auf diesem Hintergrund
lohnt sich das Durcharbeiten dieses Buches. Es ersetzt in den benannten
Fachdisziplinen zudem mehrere kostenaufwindige Komplexlehrbiicher.
Behandelt wird nur wirklich relevantes Basiswissen und kein im benannten
Studienabschnitt entbehrlicher Ballast. Dennoch gibt es motivierende Im-
pulse zur Aktualisierung und Vertiefung des Wissens. Natiirlich kann man
dieses Buch mit Erfolg auch zur Wissensauffrischung in den Semestern
des zweiten Studienabschnitts verwenden.

Wir wiinschen Thnen beim Einsatz dieses Buches optimale Wirkungs-
grade.

Kéln, 17. April 2007
Horst Bannwarth  Bruno P. Kremer  Andreas Schulz



VI  Zum Buch

Die Autoren danken Frau Walburga Bannwarth-Pabst fiir ihre Unterstiit-
zung bei der Texterfassung, Herrn Matthias Bannwarth fiir die Einarbei-
tung in den Formeleditor und Herrn Sebastian Bannwarth fiir die kritische
Sichtung von Kapitel 3.
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Materie, Energie, Leben

Um die Objekte aus der Natur genauer zu untersuchen und um deren Zu-
sammensetzung zu erforschen, analysiert man sie — man nimmt sie ausein-
ander, zerkleinert und zerlegt sie sogar so weit, dass man an eine Grenze
der Teilbarkeit kommt. Bei einer solchen Analyse st63t man auf die klein-
sten Teilchen der Materie, auf Molekiile oder Atome, die sich nicht weiter
zerlegen lassen, ohne dass die charakteristischen Eigenschaften des unter-
suchten Stoffes verloren gehen. Atom bedeutet unteilbar. Atome lassen
sich jedoch mit vollig anderen Methoden noch weiter teilen.

Wenn man zum Beispiel Wasser in immer kleinere Portionen zerlegt,
kommt man irgendwann an Wassermolekiile, H,O-Teilchen. Diese lassen
sich zwar noch in Atome zerlegen, weisen aber keine typischen Wasserei-
genschaften mehr auf. Bereits bei der Anndherung an den atomaren oder
molekularen Bereich in der GroBenordnung von 10° m im Nanobereich
verlieren die Stoffe ihre charakteristischen, durch unsere Sinne erkennba-
ren Eigenschaften wie etwa Farbe und Konsistenz. Wasser bildet in diesem
Bereich hochst interessante Molekiilgruppierungen, die Cluster, iiber de-
ren Aggregatzustand (fest, fliissig oder gasformig) keine eindeutigen oder
sinnvollen Aussagen mehr moglich sind.

Der andere Weg, Objekte zu verstehen, ist die Synthese, die Herstellung
einer chemischen Verbindung aus ihren Ausgangsstoffen. Normalerweise
kann man einen Stoff, den man zerlegt hat, auch wieder synthetisieren, d.h.
zusammensetzen. Nicht nur durch die Analyse, sondern auch durch die
Synthese und das Kombinieren von Teilen zu etwas Ganzem gewinnt man
neue, nicht selten tiberraschende Erkenntnisse.

Lebende Organismen lassen sich nicht beliebig teilen oder zerlegen,
ohne dass das Leben — als Gesamtheit betrachtet — zerstort wird. Man kann
Lebewesen trotz der Strukturhierarchie ihrer Komponenten (vgl. Abb. 1-1)
nicht wie technische Gerite oder chemische Stoffe auseinander nehmen
und wieder zusammensetzen, da sie emergente Systeme sind. Unter
Emergenz versteht man die Eigenschaft von Einheiten, die erst durch das
Zusammenfiigen von Bestandteilen zu Einheiten oder Ganzheiten zu
Stande kommt. Das Ganze ist nach Aristoteles mehr als die Summe seiner
Teile. Durch das Vereinigen der beiden Gase H, und O, entsteht Wasser
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Abb. 1-1. Aufbau organismischer Strukturen aus ihren Grundbausteinen

und damit ein Stoff mit vollig anderen Eigenschaften. Emergenz liegt
demnach bereits vor, wenn sich zwei Teile zu einer Funktionseinheit
zusammenfinden, zum Beispiel Schraube und Mutter oder Dose und De-
ckel. Die verschlossene Dose konnte immerhin im Wasser schwimmen,
wihrend dies den Einzelteilen nicht unbedingt moglich ist.

In der Biologie und den affinen Lebenswissenschaften spricht man auch
dann von Emergenz, wenn sich etwa Einzelbliiten zu einem komplexen
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Bliitenstand zusammenfiigen wie bei den Korbbliitengewidchsen (Astera-
ceae) oder den Wolfsmilchgewichsen (Euphorbiaceae). Emergenz betrifft
auch die Interaktion, den Zusammenschluss oder die Kooperation ver-
schiedener Organismen etwa durch Symbiose (z.B. Knollchenbakterien
und Pflanzen).

Pflanzliche, tierische und pilzliche Zellen (Eucyten) sind in der Evoluti-
on durch Verschmelzen prokaryotischer Urgirzellen und relativ einfach
gebauter anderer Protocyten entstanden. Man spricht in diesem Zusam-
menhang von serieller Endosymbiose, da man nach den strukturellen und
funktionellen Argumenten der modernen Cytologie von mehreren solcher
Verschmelzungsprozesse ausgehen muss. Generell gibt es gute Griinde
anzunehmen, dass das Leben sich auf der Erde maB3geblich durch stindig
wiederholtes Neukombinieren, Verschmelzen und Vereinigen von unter-
schiedlichem Erbmaterial vor allem im Wege der sexuellen Fortpflanzung
entwickelt hat.

1.1 Chemie und Physik als Grundlage

Die Lebenswissenschaften konnen heute viele Erscheinungen der leben-
den Natur nicht nur beobachten und beschreiben, sondern auch weitgehend
erklaren. Wo es moglich ist, biologische Abldufe aufgrund stofflicher,
energetischer oder informeller Grundlagen — etwa der Genetik oder
Neurophysiologie — zu verstehen, haben sich deshalb auch entsprechende
Teildisziplinen wie Stoffwechsel-, Reiz- und Sinnes- oder Entwicklungs-
physiologie entwickelt. Wenn es um den Umgang mit lebenden Organis-
men geht, miissen wir uns deshalb mit den chemischen und physikalischen
Grundlagen der Biologie und Physiologie befassen.

Mindestens 17 Elemente sind fiir Lebewesen — den Menschen einge-
schlossen — in winzigen Mengen lebensnotwendig. Das Skelett und die
Zihne der Wirbeltiere benotigen zum Aufbau eine ganze Reihe anorgani-
scher Mineralien, insbesondere solche, die Calcium, Magnesium, Phos-
phat bzw. Fluorid enthalten. Weichtiere (Schnecken, Muscheln) benttigen
diese Stoffe zur Bildung ihrer Schalen, Reptilien und V6gel zur Produktion
der Eierschalen. Korallen bauen aus Mineralien komplexe Riffe auf. Hohe-
re Tiere brauchen fiir die Knochen unbedingt anorganische nicht brenn-
bare und deshalb energetisch nicht verwertbare Geriistsubstanzen. Die
hoheren Pflanzen hingegen bauen organische Schutz-, Stiitz- und Festi-
gungsstrukturen wie Holz, Zellulose und Kork auf der Basis von ver-
brennbaren und deshalb energiereichen Kohlenstoffverbindungen auf.
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Der Bau der organischen Substanz der Zellen von Lebewesen vollzieht
sich mit Hilfe optimal zugeschnittener Biomolekiile, darunter Kohlenhy-
drate, Fette und Proteine, von denen letztere die hochste Spezifitit besit-
zen. lThre Struktur wird durch den genetischen Code, die Basensequenz
auf der Erbsubstanz DNA, festgelegt (Kapitel 12 bis 17). Proteine sind je-
doch nicht nur strukturell, sondern auch als Enzyme, Hormone und Trans-
portproteine funktionell wichtig. Struktur- und Funktionsaspekte miis-
sen in den Lebenswissenschaften jeweils zusammen betrachtet werden.

1.2 Formen, Strukturen und Funktionen in der Natur

Gibt es grundsitzliche Unterschiede zwischen der Entstehung von Kristall-
formen, wie sie sich zum Beispiel aus konzentrierten Salz- oder Zuckerlo-
sungen langsam bilden, und den von Lebewesen hervorgebrachten Formen
und Gestalten?

Bekanntlich sind organische Stoffe in Lebewesen nicht nur Betriebs-
stoffe zur Energieversorgung, sondern auch Baustoffe von Zellen. Sie
bestimmen die Struktur und die duBerlich sichtbare Erscheinungsform der
Lebewesen. Leben entwickelt sich nach einem im Zellkern vorhandenen
Bauplan, dessen stoffliche Basis die Nucleinsduren (DNA, RNA) sind.
Sie steuern iiber die Genexpression die Proteinsynthese und die Formbil-
dung (Morphogenese) aller Lebewesen. Nicht nur die sichtbare Form, son-
dern auch die molekularen Feinstrukturen und Funktionen entstehen auf
diese Weise. Im Zellkern liegen als Erbsubstanz demnach die Informatio-
nen und bestimmen als stoffliches Programm, wie sich alles Leben gestal-
tet. Dazu gehoren auch alle durch self assembly oder Aggregationsprozesse
hochmolekularer Verbindungen zu Stande gekommenen komplexen Struk-
turen und Funktionstriger wie Mikrotubuli und Biomembranen. Kris-
tallbildung und -wachstum vollziehen sich hingegen ohne Mitwirkung von
Lebewesen und ohne einen solchen instruierenden Bauplan. Thre Struktur
ist bereits durch die Eigenschaften der Stoffe selbst festgelegt.

Ohne energetische Voraussetzungen ist ein genetischer Bauplan aller-
dings nicht umsetzbar. Auch wichtige Stoffwechselfunktionen sind nor-
malerweise energieabhingig. Letztlich stammt die Energie, von der alles
Leben auf der Erde abhingt, immer von der Sonne. Photoautotrophe grii-
ne Organismen (Photobakterien, Cyanobakterien, photosynthetisch aktive
Protisten, Pflanzen) nehmen deren Lichtenergie auf. Von der chemisch
gebundenen Energie, die griine Pflanzen bereitstellen, leben Bakterien,
Pilze, Tiere und Menschen (Kapitel 18 und 19).
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1.3 Leben und die Hauptsiitze der Thermodynamik

Die Energie eines Systems bleibt ohne Einwirkung von auflen konstant.
Energie kann weder erzeugt noch vernichtet, sondern nur in eine andere
Form {iberfiihrt werden. Dieser erste Hauptsatz der Thermodynamik, der
Energieerhaltungssatz (vgl. Kapitel 3), gilt ohne Einschrinkung auch fiir
lebende Systeme. Der erste Hauptsatz macht jedoch keine Aussage darii-
ber, welcher Zustand bei gleicher Energie des Systems der wahrscheinli-
chere ist, und legt damit nicht fest, in welche Richtung sich ein Zustand
dndert.

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik (Entropie-Gesetz) (vgl.
Kapitel 3) dndern sich alle Systeme in der Weise, dass sie den Zustand
grofter Wahrscheinlichkeit oder grofiter Unordnung erreichen. Es sieht so
aus, als ,strebten sie den Zustand maximaler Entropie an. Des rechten
Verstiandnisses wegen ist jedoch zu betonen, dass sie keinerlei Bestreben
besitzen, wie zum Beispiel der Mensch, der nach dem Erreichen bestimm-
ter Ziele strebt. In den Naturwissenschaften muss man solches unterstel-
lendes Denken und Hineininterpretieren unbedingt vermeiden.

Je ungeordneter ein Zustand ist, umso grofer ist seine Entropie. In
einem abgeschlossenen System verlaufen alle Vorgéinge so, dass die Ent-
ropie S konstant bleibt oder zu- und nicht abnimmt. Im thermodynami-
schen Gleichgewicht, wenn eine chemische Reaktion zu Ende verlaufen
ist, hat ein System die grofitmogliche Entropie erreicht.

Die Entropie eines abgeschlossenen Systems wird nie von selbst ohne
dufere Einwirkungen kleiner. Ein Prozess, bei dem die Entropie zunimmt,
ist ein irreversibler Vorgang — er verlduft nicht in umgekehrter Richtung.
Als Modell mag folgendes Beispiel dienen: Schichtet man hellen Sand
iiber eine Schicht dunkler Eisenfeilspine in einem Reagenzglas iibereinan-
der, so hat man ein geordnetes System (oben hell unten dunkel). Schiittelt
man das Ganze, mischen sich Helles und Dunkles, und diese Ordnung geht
verloren. Sie lésst sich nicht durch noch so oft wiederholtes Schiitteln und
Mischen wiederherstellen. Die Wiederherstellung des Ausgangszustandes
ist zwar statistisch gesehen prinzipiell moglich, aber vollig unwahrschein-
lich und damit praktisch ausgeschlossen.

Ordnung konnte, zum Teil wenigstens, wiederhergestellt werden, indem
man lidngere Zeit iiber einem starken Magneten schiittelt, so dass die
schwereren Eisenteilchen wieder nach unten gezogen werden und die
Sandteilchen oben bleiben. Dies wire aber ein gerichteter Eingriff von
auflen. Es zeigt sich also, dass sich Ordnung nur durch gerichtetes Eingrei-
fen unter Einsatz von Energie wiederherstellen ldsst.
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Bei irreversiblen Prozessen nimmt die Entropie zu, bei reversiblen bleibt
sie konstant. Dieser Fall der Reversibilitit ist gegeben, wenn eine chemi-
sche Reaktion zum Stillstand gekommen ist und Hin- und Riickreaktion
gleich grof} sind. Von auflen betrachtet, ereignet sich dann nichts mehr.
Ohne irreversible Anderungen gibe es keine Zeit, denn es wiire nicht sinn-
voll, von einer absoluten Zeit zu sprechen, wenn alles bliebe, wie es ist.
Ebenso wie die Zeit nicht zuriicklduft, sondern eine unumkehrbare Rich-
tung hat, haben auch die Verinderungen, die Abldaufe und Prozesse in der
Natur und in Lebewesen eine eindeutige und nicht umkehrbare Richtung.
Die GesetzmiBigkeit, wonach sich Entwicklungen im Prinzip nicht um-
kehren lassen, ist als Dollo’sches Gesetz bekannt.

Irgendwann kommen alle Verinderungen und Entwicklungen im Kos-
mos zu ihrem Gleichgewicht und damit zu ihrem Ende, wenn der Zustand
maximaler Unordnung erreicht ist und das absolute Gleichgewicht aller
moglichen Reaktionen und Anderungen vorliegt.

Lebewesen bauen mit Hilfe von Energie und Information, die genetisch
fixiert und in bestimmten Strukturen und Funktionen exprimiert werden,
aus einfachen bemerkenswert komplexe Systeme auf. So kann sich aus
einer befruchteten FEizelle, einer Spore oder einem Samenkorn ein hoch
differenzierter und spezialisierter Organismus entwickeln. Auch in der
Erdgeschichte entstanden durch Evolution komplexere Formen aus einfa-
cheren. Ein Beispiel ist die Entstehung der Bliitenpflanzen (Angiospermen
bzw. Magnoliophyta) wihrend der Kreidezeit, die mit ihrer doppelten Be-
fruchtung einen komplizierteren Fortpflanzungsmechanismus besitzen als
die Moos- und Farnpflanzen.

Das Hervorgehen hoch geordneter und sehr komplexer aus weniger ge-
ordneten oder einfacher strukturierten Formen scheint zunichst im Wider-
spruch zum Entropie-Gesetz zu stehen. So ist der Zustand der gleichmifi-
gen Verteilung von Stoffen zwischen zwei benachbarten Kompartimenten
der wahrscheinlichere und wird ohne Energieaufwand erreicht, wihrend
die ungleichmiBige Anreicherung oder Konzentrierung eines Stoffes in
einem Kompartiment unwahrscheinlich ist. Die gleichmifBige Verteilung
von Stoffen stellt sich von selbst ein, ein Konzentrationsgefille (Gradient)
dagegen nicht.

Das Leben steht deshalb mit dem Entropie-Gesetz (2. Hauptsatz der
Thermodynamik) nur oberfldchlich betrachtet im Widerspruch. Beachtet
man die auch in der Technik oft realisierte Moglichkeit, unter Aufwand
von Energie und Information gegen das Bestreben von Systemen den
wahrscheinlichsten oder am wenigsten geordneten Zustand der gleichmi-
Bigen Verteilung einzunehmen, so 16st sich dieser Widerspruch auf. Der
Physiker Erwin Schrodinger (1887-1961) hat in seinem beriihmten Essay
»What is life?* das Leben als negative Entropie (Negentropie) dargestellt.
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1.4 Experimente sind Fragen an die Natur

Die Naturwissenschaften sind im Wesentlichen empirisch arbeitende Wis-
senschaften und somit Erfahrungswissenschaften. Aus der unmittelbaren,
oft vergleichenden Beobachtung an Lebewesen ldsst sich bereits eine
Reihe wichtiger Erkenntnisse gewinnen.

Es stellen sich aber auch Fragen, die ohne Versuche nicht zu beantwor-
ten sind. Das Experiment liefert also vor allem dort Erkenntnis und Klar-
heit, wo diese nicht direkt aus der Naturbeobachtung moglich sind. Expe-
rimente werden im Gegensatz zur Naturbetrachtung immer unter genau
festgelegten Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Diese miissen moglichst
prizise angegeben werden, damit Experimente reproduzierbar sind. Fiir die
Auswertung der in Tabellen oder graphischen Darstellungen festgehalte-
nen Ergebnisse sind mathematische Grundkenntnisse unerlésslich.

Wenn man Lebewesen aufgrund ihrer stofflichen und energetischen
Beschaffenheit verstehen mochte, miissen vor allem chemische und physi-
kalische Grundlagen vorausgesetzt und erworben werden. Ohne stofflich-
chemische Begriffe ist es unmoglich, die Atmung oder die Photosynthese
angemessen zu beschreiben und zu verstehen. Eine umfassende naturwis-
senschaftliche Bildung muss daher mehrere Ziele ansteuern:

e Erlernen elementarer naturwissenschaftlicher, mathematischer, physi-
kalischer und chemischer Grundkenntnisse in ihrem Bezug zu biologi-
schen Erscheinungen und Sachverhalten

e Erlernen einfacher praktischer Experimentiermethoden

e Fihigkeit zum objektiven Betrachten, quantitativen Arbeiten (Messen,
Zihlen, Rechnen), sinnvollen Auswerten und zur verbalen Ergebnisfi-
xierung, Erkldrung und Deutung der Versuche ist unerlasslich.

Ziel und Sinn einer jeden Wissenschaft ist Erkenntnisgewinnung. Die em-

pirischen Naturwissenschaften gewinnen ihre Erkenntnisse im Wesentli-

chen mit Hilfe der beiden Verfahren Induktion und Deduktion. Induktion
und Deduktion fithren zu Erkenntnis und Bestitigung (Abb. 1-2). Beide

Verfahren sind in der Regel sehr eng miteinander verkniipft und lassen

sich darum oft nicht trennen. Bei der Induktion werden Einzelergebnisse

aus Beobachtungen und Experimenten systematisch gesammelt und geord-
net, bis schlieBlich alle Ergebnisse unter einer allgemeinen Aussage, Ver-
mutung, Hypothese oder sogar einer Behauptung (= These) zusammenge-
fasst werden konnen. Eine einfache Aussage, ein einfaches Ergebnis, kann
durch mehrere Untersuchungen nach und nach genauer und exakter formu-
liert werden. Die Wahrscheinlichkeit oder Sicherheit, dass die Aussage
richtig ist, nimmt mit weiterfiihrenden Untersuchungen prinzipiell zu.
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Allgemeine GesetzmaRigkeit

(Theorie)
experimentelle induktives deduktives experimentelle
Hinweise » Vorgehen Vorgehen ¢ Beweise

Einzelergebnisse

Abb. 1-2. Erkenntnis und Bestitigung durch Induktion und Deduktion

Eine absolute, ohne Bezug zu bestimmten Voraussetzungen, Gegeben-
heiten, Bedingungen und Zusammenhingen formulierte ,,Wahrheit™ gibt es
nicht oder sie erscheint bei genauerer Betrachtung als nichts sagend oder
sinnlos. Beispiele sind die Aussagen:

Physik Ein Korper befindet sich in Ruhe.

Ein Dachziegel hat Lageenergie.

Chemie Aluminiumhydroxid ist eine Base.
Salpeterséure ist ein Schadstoff.

Biologie  Trittpflanzen werden durch Tritt gefordert.
Der Transport von Kalium-Ionen in die Schlieizellen er-
folgt passiv (ohne Energieaufwand).

Medizin Fasten und Sport erhalten die Gesundheit.
Antibiotika heilen Infektionskrankheiten.

Pharmazie Giftpflanzen sind Heilpflanzen.

Tee aus Pflanzen beugt Krankheiten vor.

Solche Aussagen konnen richtig oder falsch sein. Es kommt jeweils auf
die Gegebenheiten, Voraussetzungen und Umstinde, auf den Verstidndnis-
zusammenhang an. Ziel des naturwissenschaftlichen Lehrens kann deshalb
nicht nur das Vermitteln von gesichertem Wissen und von Tatsachen sein,
sondern vor allem das richtige Erkldren und Verstehen. Es geht hierbei
demnach nicht um Schubladendenken, sondern um Bedingungsdenken,
also das Denken und Verstehen in systemischen Zusammenhingen.

Die Naturwissenschaften kennen zahlreiche Beispiele fiir das Indukti-
onsverfahren, darunter den Weg zur Entdeckung der Mendel’schen Regeln
der Vererbung, das Liebig’sche Minimumgesetz in der Biologie und Oko-
logie, die Newton’sche Bewegungsgleichung, die Masse- und Energieer-
haltungssitze in der Physik oder das Prinzip des kleinsten Zwangs (Le-
Chatelier-Prinzip) in der Chemie. Einige Gesetze wie die elektrostatischen
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Gesetze lassen sich mehreren Wissenschaften zuordnen, etwa der Chemie,

der Physik und Molekularbiologie. Viele gesicherte Erkenntnisse der Na-
turwissenschaften lassen sich nur durch Experimentieren unter genau fest-
gelegten Bedingungen gewinnen.

1.5 Mafle und Mess-Systeme

Die Naturwissenschaften haben sich die Aufgabe gestellt, die Erscheinun-
gen der Natur qualitativ zu beschreiben und zu ordnen. Fiir diese sortie-
rende Gesamtinventur benotigt man einerseits hinreichend genaue Mess-
verfahren und eine zuverldssig arbeitende Instrumentierung, andererseits
aber definierte und allgemein verbindliche Messgréfen oder Dimensionen.

1.5.1 BasisgrofSen und Basiseinheiten

Auf der 14. Generalkonferenz fiir Mafl und Gewicht 1971 hat man fiir die
Basismessgroffen sieben Basiseinheiten festgelegt, die hinsichtlich ihrer
Dimension voneinander unabhingig sind. Schon vorher hat man diesem
System die Bezeichnung Internationales Einheitssystem (Syst¢me Interna-
tional d"Unités) mit dem Symbol SI gegeben. Tabelle 1-1 listet diese sie-
ben SI-Basisgrofien sowie die zugehorigen SI-Basiseinheiten mit ihren
Einheitenzeichen auf:

Tabelle 1-1. SI-Basisgroien und Basiseinheiten

Basiseinheit Basisgrofie

Name Zeichen Name Einheitenzeichen
Linge l Meter m

Masse m Kilogramm kg

Zeit t Sekunde s
Elektrische 1 Ampere A
Stromstirke

Temperatur T Kelvin K
Stoffmenge n Mol mol
Lichtstiarke I, Candela cd
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Da die Naturwissenschaften einerseits in sehr grofle, aber auch in sehr
kleine GroBenordnungen vorgedrungen sind, verwendet man zur Bezeich-
nung der Vielfachen von Einheiten besondere dezimale Multiplikatoren,
unter anderem auch deshalb, um ,,unhandliche Zahlen zu vermeiden (Ta-
belle 1-2).

1.5.2 Abgeleitete Einheiten

Von den sieben SI-Basisgrofen lassen sich die zahlreichen iibrigen in den
Naturwissenschaften verwendeten Groen und ihre Einheiten ableiten, von
denen in den zahlreichen Spezialsparten des Wissenschaftsbetriebes und
der Technik unterdessen mehrere hundert in Gebrauch sind. Einige auch
fiir die Lebenswissenschaften relevante abgeleitete Einheiten und ihre
Symbole fiihrt Tabelle 1-3 auf. Wihrend sich die Einheitennamen in den
verschiedenen Sprachen geringfiigig unterscheiden konnen (métre, meter,
metro, Meter), sind die Symbole (Zeichen) selbst grundsitzlich unverin-
derbar. Alle abgeleiteten Einheiten sind als Potenzprodukte der Basisgro-
Ben darstellbar (vgl. Tabelle 1-2). Als Einheitenzeichen wihlte man so-
wohl Klein- als auch GroBbuchstaben. Da das Alphabet fiir die Vielzahl
notwendiger Einheitenzeichen nicht ausreicht, gibt es fallweise auch mehr-
buchstabige Symbole, allerdings immer nur mehrere Kleinbuchstaben (Ix,
rad) oder eine Kombination aus nur einem Grof3- mit einem Kleinbuchsta-
ben (Bq, Hz).
Fiir viele Benennungen und Bezeichnungen (auch) im Einheitenwesen sind
Klein- oder GroBbuchstaben aus dem griechischen Alphabet iiblich, bei-
spielsweise bei den Elementarteilchen (y = Photon, v = Neutrino, X = Sig-
mateilchen) oder zur Angabe der Wellenlinge (A). Die Buchstaben Epsi-
lon/Eta sowie Omikron/Omega haben im gesprochenen Wort unter-
schiedliche Lautwerte. Fiir den Gebrauch im Einheitenwesen sind diese
jedoch unerheblich. Der Kleinbuchstabe Sigma wird im Wort und am
Wortende unterschiedlich geschrieben. In Formeln oder sonstigen Anga-
ben verwendet man immer nur das Binnen-G.
Fiir die eindeutige und korrekte Schreibweise sind folgende Hinweise zu
beachten:
¢ Hinter Einheitenzeichen steht niemals ein Punkt. Ausnahme ist das
reguldre Satzzeichen, wenn ein Symbol der letzte Buchstabe in einem
Satz ist.
¢ Bei Einheitenprodukten setzt man zwischen den Einzelangaben einen
Zwischenraum: N m.
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Tabelle 1-2. Vorsitze (Multiplikatoren) zur Bezeichnung von dezimalen Vielfa-

chen und Teilen von Einheiten

Vorsatz Zeichen Zahlenwert des Multiplikators
Peta P 1 000 000 000 000 000 1015
Tera T 1 000 000 000 000 1012
Giga G 1 000 000 000 109
Mega M 1 000 000 106
Kilo k 1 000 103
Hekto h 100 102
Deka da 10 10!
1 100
Dezi d 0,1 10-1
Zenti C 0,01 102
Milli m 0,001 10-3
Mikro u 0,000 001 10-6
Nano n 0,000 000 001 109
Pico p 0,000 000 000 001 10-12
Femto f 0,000 000 000 000 001 10-15

Tabelle 1-3. Einige abgeleitete GroBe und Einheiten mit ihren Namen und Sym-

bolen
Grofe Symbol SI-Einheit weitere Ableitung und Namen
der Grofie

Winkel o, B,y rad Grad (°), 1° =1 rad x ©/180
(Winkel-) Minute (), 1' = 1°/60
(Winkel-) Sekunde ("), 1" = 1'/60

Fliche A m? Ar (a), 1 a= 100 m2
Hektar (ha), 1 ha = 10 000 m2

Volumen Vv m’ Liter (L), 1 L = 10-3 m3

Dichte P kg - m>

Kraft F Newton (N) |kg-m- s

Arbeit w Joule (J) N- m

Leistung P Watt (W) J/s

Druck p Pascal (Pa) Bar (bar),
1 bar = 10? Pa =102 kPa
1Pa=10"kg-cm’
1 Torr = 1 mm HG = 1,334 mbar

Ladung 0 Coulomb (C) |A-s

Radioaktivitit |A Bq Curie (Ci), 1 Ci=3,7 - 1010 Bq
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e Bei mehr als zwei Divisionen wie Milligramm pro Kilogramm pro
Stunde verwendet man vorzugsweise die Exponentialangabe: statt
mg/kg/h also mg - kg-1 - h-1.

¢ Bei Divisionen von Einheitenprodukten setzt man die zusammengeho-
renden Ausdriicke wegen der notwendigen Eindeutigkeit gegebenen-
falls in Klammern: W/ (m - K) oder W - (m - K)-1.

¢ Eine Messwertangabe wihlt man moglichst so, dass der zu benennende
Zahlenwert zwischen 0,1 und 1000 liegt und man die Einheit an Stelle
ihres dezimalen Teilers oder Vielfachen verwenden kann: 0,7 L statt
70 cL oder 700 mL, 5 ml statt 0,005 L, 3 uL statt 0,003 mL.

¢ Ein Einheitenzeichen darf man allerdings nie mit zwei Prifixen verse-
hen, um besonders kleine oder groBe Teiler zu kennzeichnen: Die
Schreibweise 1 mum (,,Millimikrometer*) fiir 10-% m ist also unzuléssig.

e Ein Prifix darf nicht alleine stehen. Die etwas nachlédssige Angabe 1 [
fiir eine Strecke von 1 pm Linge ist demnach nicht zuldssig.

e Zwischen Zahlenangabe (Multiplikator) und Einheitenzeichen steht im-
mer ein einfacher Zwischenraum: 5 mm, 3 d, 125 Ci, 27 ha, 1,035 hPa.

e Durch die Kombination eines dezimalen Prifixes mit dem Einheiten-
zeichen entsteht gleichsam ein neues Symbol, das man ohne Klammer
zur Potenz erheben kann: km2, pm3, ns2.

e Friiher iibliche Schreibweisen wie 5 ccm fiir 5 mL oder 2,4 gkm anstel-
le 2,4 km2 sind nicht zuldssig.

¢ Das Prozentzeichen (%) kann man als mathematischen Operator auffas-
sen, der die Anweisung ,,Multipliziere mit 0,01 oder 10-2* gibt. Kleine-
re Operatoren sind Promille (%o; 10-3), ppm (part per million; 10-6), ppb
(part per billion; 10-9) und ppt (part per trillion; 10-12). Die unterschied-
liche Benennung von 10° mit billion/Milliarde und 1012 mit trillion/
Billion in verschiedenen Sprachrdumen (Frankreich/USA vs. Deutsch-
land) ist zu beachten.

1.6 Messen und Messfehler

Zur quantitativen Beschreibung von Naturphinomenen und Vorgingen
verwenden die Naturwissenschaften eine Vielzahl international eingefiihr-
ter GroBen (vgl. Kapitel 1.5) in der Formelsprache der Mathematik. Trotz
angestrebter groftmoglicher Genauigkeit sind die gemessenen quantitati-
ven Angaben grundsitzlich stets mehr oder weniger fehlerbehaftet. Fiir
naturwissenschaftliches Arbeiten ist also neben dem Messen und der
formalen Erfassung der erhaltenen Messdaten auch eine Fehlerbetrachtung
erforderlich.
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1.6.1 Skalare und vektorielle Grofien

Grundsitzlich gibt es in den Naturwissenschaften zwei ihrem Charakter
nach verschiedene Messgrofen. Die einfacheren lassen sich vollstindig
durch einen Zahlenwert und ihre MaBeinheit angeben, wie z.B. die Tempe-
ratur oder die Zeit. Hier spielt eine Raumrichtung keine Rolle. Man nennt
sie skalare Grofen.

Bei einer GroBe wie z.B. einer Strecke oder einer Geschwindigkeit
reicht dies jedoch nicht aus, denn es fehlt die Angabe, in welche Raum-
richtung gemessen werden soll. Hier ist also zusitzlich die Richtung der
Messung anzugeben. In solchen Fillen spricht man von vektoriellen Gro-
Ben. In diesem Buch werden vektorielle Gro3en mit einem Pfeil iiber dem
Symbol bezeichnet. Graphisch werden sie als Pfeile dargestellt (vgl. Abb.
2-8 und 2-9). In der Praxis ldsst man sie aus Griinden der Vereinfachung
immer dann weg, wenn klar erkennbar ist, dass eine bestimmte GroBe ein
Vektor ist. In einem (beliebig wihlbaren) Koordinatensystem lassen sich
Vektoren in ihre Koordinaten-Komponenten zerlegen, in einem rechtwink-
ligen x-y-System also in ihre x- und ihre y-Komponente.

Addition und Subtraktion von Vektoren geschehen stets komponenten-
weise. Bei der Multiplikation von zwei Vektoren miissen zwei verschiede-
ne Multiplikationsarten unterschieden werden: das Skalarprodukt und das
Vektorprodukt. In einem rechtwinkligen (d.h. kartesischen) Koordinaten-
system wird beim Skalarprodukt das Produkt der Betrige der Vektoren
(d.h. der Zahlenwert der Grofie) zusitzlich mit dem Cosinus des Winkels
multipliziert, den die beiden Vektorpfeile einschlieBen. Als Multiplikati-
onszeichen verwendet man einen Punkt (). Das Resultat ist ein Skalar, der
umso grofer ausfillt, je kleiner der Winkel zwischen den Vektoren ist.

Ein Beispiel hierfiir ist die potenzielle Energie (Gewichtskraft mal Ho-
he), die kein Vektor ist. Bei einem Vektorprodukt, bei dem man als Multi-
plikationszeichen ein Kreuz (= typographisches Zeichen X, kein x!) ver-
wendet, wird das Produkt der Betrige zusitzlich mit dem Sinus des von
den Vektorpfeilen eingeschlossenen Winkels multipliziert. Das Resultat ist
ein weiterer Vektor, der umso grofer ausfillt, je mehr sich der Winkel
zwischen den Vektoren einem rechten Winkel nzhert. Ein Beispiel dafiir
ist das Drehmoment aus Kraft mal Hebelarmlinge (Energie und Drehmo-
ment besitzen die gleiche Malleinheit Newtonmeter (N m), die im Fall der
Energie einen neuen Namen (Joule) erhilt, vgl. dazu Kapitel 2.4 und 2.5).
Der Vektor als Ergebnis eines Vektorprodukts steht im kartesischen Koor-
dinatensystem senkrecht auf der Ebene, welche die beiden Ausgangsvekto-
ren aufspannen. Die Richtung des neuen Vektors wird durch die Reihen-
folge der Vektoren im Produkt bestimmt, wodurch — anders als im
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normalen und im Skalarprodukt — die Reihenfolge nicht vertauscht werden
darf.

1.6.2 Messfehler

Durch eine Beobachtung oder ein Experiment gemessene Groflen konnen
niemals mit beliebiger Genauigkeit bestimmt werden. Das Wechselspiel
von Messung und theoretischer Erklirung eines Phinomens oder Vorgangs
bestimmt den Fortschritt in der Wissenschaft. Klaffen die gemessene Gro-
Be und ihr durch eine Theorie bestimmter Wert auerhalb des Messfehler-
bereiches auseinander, so ist die Theorie verbesserungsbediirftig.

Fehler einer Messung werden grundsitzlich in zwei Kategorien einge-
teilt, in systematische Fehler und statistische Fehler. Systematische Feh-
ler gehen auf einen mangelhaften Messprozess zuriick, z.B. ein falsches
MaBband fiir eine Lingenmessung. Um den Fehler zu beziffern, muss der
Mangel gefunden werden, da sonst keine Moglichkeit besteht, ihn abzu-
schitzen. Mehrmaliges Messen z.B. kann ihn weder eingrenzen noch be-
seitigen. Danach lassen sich allerdings Ergebnisse sogar nachtriglich
verbessern oder sogar berichtigen.

Statistische Fehler entstehen zufillig: Es kann sich z.B. um Fehler beim
Ablesen einer Skala handeln. Liest man einen zu beobachtenden Wert al-
lerdings durch mehrmaliges erneutes Beobachten mehrmals ab, so wird
man aufgrund der Streuung der Einzelwerte, die den Gesetzen der Statistik
unterliegt, eine Abschitzung fiir die GroBe der Schwankung erhalten. Man
ist sogar in der Lage, den statistischen Fehler einer Messung durch die
Anzahl ihrer Wiederholungen systematisch zu verkleinern.

Weil die statistische Streuung der Messwerte der Gaufy’schen Normal-
verteilung der Statistik unterliegt, ldsst sich durch Bildung des arithmeti-
schen Mittels ein reprisentativer Wert fiir die Messgrofle angeben:

)7:12% [GL. 1-1]
n i=l1

mit den Einzelmesswerten x; (i von 1 bis n) und dem Mittelwert X . Die
Abweichung jedes Einzelwertes vom Mittelwert Ox, lisst sich durch Dif-
ferenzbildung leicht errechnen. Aus diesen Abweichungen ist man in der

Lage, eine sogenannte Standardabweichung anzugeben, also den statisti-
schen Messfehler (Streuung) der Einzelwerte, mit

n . 2
Si= L3 = LRGN [GL. 1-2]
n—-143 n
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wenn die einzelnen 5xi sich nicht zu stark voneinander unterscheiden, was
i.a. der Fall sein wird. Bei genau nach Gauf} verteilten Messwerten wei-
chen 68% aller Messwerte um hochstens diese Standardabweichung vom
Mittelwert ab, 95% aller Werte um hochstens 2dx und iiber 99% um
hochstens 3dx . Der mittlere Fehler des Mittelwertes — und dieser ist letzt-
lich fiir das Endergebnis einer Messreihe interessant, um die eigene Mes-
sung z.B. mit der einer anderen Arbeitsgruppe zu vergleichen — ergibt sich
aus der Statistik zu

R N e LA (D R Gl 1-3
& \/n(n—ng(‘?x") Vo

Die Einzelfehler lassen sich oft einfach abschitzen, ohne sie im Einzel-
nen auszurechnen. Eine hohe Genauigkeit interessiert in den allermeisten
Fillen nicht. Damit wird die Fehlerrechnung sehr einfach.

Fehler kann man als absolute Fehler angeben (in der gleichen MaBein-
heit wie die gemessene GrofBe, z.B. 12,5 kg £0,2 kg) oder als relative
Fehler in Prozent des Messwertes (also 12,5 kg *1,6%; im gewihlten
Beispiel mit 0,2 : 12,5 =0,016 = 1,6%).

1.6.3 Fehlerfortpflanzung

Hat man mehrere gemessene GroBen, die rechnerisch zu einer weiteren
GroBe als Endergebnis zusammengefasst werden, so ermittelt sich der
Gesamtfehler der EndgroBe aus den Fehlern der Einzelgroflen. Dabei erge-
ben sich fiir verschiedene rechnerische Operationen verschiedene Regeln:
Bei Summen und Differenzen (also z = y+x oder z = y —x ) werden

die Absolutfehler unter der Wurzel quadratisch addiert:
& = (&) +()’ [GL. 1-4]

Bei Produkten und Quotienten (also z=x-) oder z = x/ y) werden
die relativen Fehler unter der Wurzel quadratisch addiert:

%:\/[%y{%y [GL. 1-5]

Bei Potenzen und Wurzeln (also z = x”) wird der relative Fehler von
y bestimmt durch

é = y.é [GI. 1-6]
z X
(dies gilt auch fiir y < 1, also Wurzeln).
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Hat man ein Produkt aus Potenzen, so wird der Fehler jeder einzelnen
Potenz nach Gleichung 1-6 und danach der Fehler des Produkts nach Glei-
chung 1-5 ermittelt.

Eine weitere Vereinfachung macht die Fehlerfortpflanzung zur einfa-
chen Kopfrechenaufgabe: Ubersteigt ein Fehler eines der zu verkniipfen-
den Einzelwerte alle anderen um den Faktor 1,5, so ist dieser angenihert
der Fehler des Endwertes. Sind alle Fehler etwa gleich grof3, so ergibt sich
der Fehler des Endwertes angenzhert aus dem 1,5-fachen des Fehlers der
Einzelwerte.

1.7 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Wie ist die belebte und wie die unbelebte Natur grundsitzlich aufge-
baut? Welche wesentlichen Unterschiede bestehen zwischen beiden?

2. Was versteht man unter Emergenz? Nennen Sie je ein Beispiel aus
Biologie, Chemie, Physik und Technik.

3. Welche sind die wichtigsten Elemente der organischen und welche der
anorganischen Materie?

4. Welche Bedeutung haben die Makro- und Mikronéhrstoffe allgemein
fiir die Gesundheit? Recherchieren Sie, wie viel Calcium und wie viel
Selen der Mensch tédglich benotigt und welchen Beitrag beide Elemen-
te fiir die Gesundheit leisten.

5. Wie kann man zeigen, dass Aussehen, Form und Entwicklung von
Zellen vom Zellkern bestimmt werden?

6. Erldautern Sie die Energieumwandlungen in Pflanzenzellen mit Hilfe
von Modellversuchen aus Physik oder Chemie.

7. Erkldren sie die ATP-Synthese mit Hilfe eines Protonengradienten.

8. Wie funktioniert die Brennstoffzelle? Inwiefern konnte die Brenn-
stoffzelle als Modell fiir die Atmung dienen?

9. Was versteht man unter Entropie?

10. Was besagt das Dollo’sche Gesetz? Begriinden Sie seine Giiltigkeit
anhand von Beispielen.

11. Weshalb ist das Leben mit dem Entropiegesetz vereinbar?

12. Kennzeichnen Sie den Unterschied von Basisgrofie und Basiseinheit.



2 B
Mechanik

Die Mechanik als einer von vier Teilbereichen der klassischen Physik be-
fasst sich mit den Bewegungszustinden von Koérpern und mit den Kriften,
die auf sie einwirken. Die Korper konnen fest, fliissig oder gasformig sein.
Sie sind ausnahmslos mit Masse behaftet, weshalb dieser zentrale Begriff
der Physik am Anfang des Kapitels behandelt wird. Innerhalb der Mecha-
nik bleibt die Masse erhalten — in anderen Teilbereichen der Physik ist das
fallweise nicht so. Daneben bestehen in einem in sich abgeschlossenen
System weitere Erhaltungsgrofen wie Energie, Impuls und Drehimpuls.
AuBerdem werden in diesem Kapitel etliche weitere wichtige Grofen (z.B.
Leistung) anschaulich und groBenteils experimentell nachvollziehbar er-
lautert, die in anderen Teilbereichen der Physik ebenfalls benotigt werden.
Als besondere Bewegungsarten bilden Schwingungen und Wellen den
Abschluss des Kapitels.

2.1 Die Masse

Materie im Universum besteht entweder aus einzelnen freien Elementar-
teilchen oder ist aus Elementarteilchen zusammengesetzt. Wir sprechen
dann von Korpern (wie bei einem Stiick Holz oder den groen Himmels-
korpern). Die Elementarteilchen, aus denen die Materie im ganzen Univer-
sum aufgebaut ist, haben nach neuester Erkenntnis ausnahmslos die Eigen-
schaft Masse. Selbst fiir die Neutrinos, Teilchen, die lange Zeit als
masselos galten, konnte in der jiingsten Vergangenheit eine wenn auch
winzige Masse gefunden werden.

2.1.1 Die bekannte Materie im Universum

Das bekannte Universum wird in seinem Verhalten und seiner Entwicklung
heute von Teilchen und Korpern aus Masse behafteter Materie mafgeblich
bestimmt. Das war nicht immer so; in den ersten ca. 300 000 Jahren nach
dem Urknall dominierte die — damals noch viel energiereichere — elektro-
magnetische Strahlung. Dass es iiberhaupt Masse behaftete Materie in unserem
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Universum gibt, hitte eigentlich bei vollig symmetrisch ablaufenden Pro-
zessen in der Frithphase nicht sein diirfen, ist also gewissermafen eine ,,Un-
genauigkeit” im Ablauf der Prozesse wihrend des Urknalls: In der extrem
heilen frithen ,Strahlungsenergiesuppe” des kosmischen Urknall-
Feuerballs wurden aus Energie (vgl. Kapitel 2.1.4) symmetrisch Teilchen-
Antiteilchen-Paare erzeugt; Teilchen und Antiteilchen vernichteten sich bei
gegenseitiger Beriihrung auch wieder, da Materieteilchen sich mit ihren
passenden Antimaterieteilchen bei Begegnung zerstrahlen, d.h. in Strah-
lungsenergie zuriickverwandeln. Dieser Prozess verlief nun so lange hin und
her, wie die Temperatur im ,,Feuerball” des Urknalls dazu ausreichte, je-
weils Teilchen-Antiteilchen gleicher Masse zu produzieren. Infolge der
Expansion kiihlte sich jedoch der Urknall-Feuerball zusehends ab, bis die
lokale Energie nicht mehr ausreichte, selbst leichte Teilchen wie Elektronen
(und Anti-Elektronen) zu erzeugen. Die noch vorhandenen Teilchen-
Antiteilchen-Paare vernichteten sich nur noch gegenseitig, bei jeweils glei-
cher Anzahl hitte kein Teilchen iibrig bleiben diirfen und aus dem Urknall
eine Welt ohne Materie hervorgehen miissen. Stattdessen passierte aber ein
winziger ,,Fehler bei der Teilchenerzeugung: Es blieb im Kosmos von je-
weils ca. 10'’ vernichteten Teilchenpaaren ein Materie-Teilchen iibrig.

Der Grund fiir diese Unsymmetrie zu Ungunsten der Antimaterie ist noch
nicht erschopfend verstanden und liegt vermutlich in einer leichten Un-
symmetrie einer der vier Grundkrifte der Natur (s. Exkurs in Kapitel 2.3.1)
zu einem ganz frithen Zeitpunkt, Bruchteile von Sekunden nach dem Be-
ginn des Urknalls. Darauthin blieb die Materie iibrig, wie wir sie kennen.

2.1.2 Ladungen

Materie besitzt neben Masse noch weitere wesentliche Eigenschaften von
fundamentaler Bedeutung:

Die elementaren Teilchen, aus denen die Materie unseres Alltags be-
steht, sind die Quarks der Protonen und Neutronen in den Kernen der
Atome (Kapitel 6.2.1) sowie die Elektronen (sie sind vermutlich ,,elemen-
tarst”). Sie haben neben der Masse als weitere Stoffeigenschaft ausnahms-
los eine elektrische Ladung ¢ (positiv oder negativ); damit unterliegen sie
einer weiteren, der elektrischen Ladung zugehorigen Kraft (s. Kapitel 2.3),
niamlich der elektromagnetischen Kraft (Kapitel 4). Positive und negative
Ladungen konnen sich gegenseitig neutralisieren (Atome und somit auch
Korper sind bei Normalbedingungen in unserem Alltag in der Regel elekt-
risch neutral).
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Ohne sie hier ndher zu erldutern, gibt es noch zwei weitere grundsitzli-
che Ladungsarten, die elementare Materieteilchen besitzen konnen: Auf-
grund der starken Ladung (von der es sogar drei verschiedene ,,positive*
und drei ,,negative gibt, vgl. Kapitel 6.2.1) kann die starke Kraft auf sie
wirken und letztlich die Atomkerne zusammenhalten, wihrend die noch
unanschaulichere schwache Ladung bei gewissen radioaktiven Prozessen
eine (wenn auch fundamental wichtige) Rolle spielt.

In diesem Zusammenhang kann man auch die Masse als Ladungseigen-
schaft begreifen, aufgrund derer die Schwerkraft auf Teilchen und Korper
wirken kann. Materie ist also Substanz mit Stoffeigenschaften, die zusam-
men ihr Wesen ausmachen und die man verallgemeinernd als Ladungsei-
genschaften bezeichnen kann. Jede Ladungsart korrespondiert mit einer
der grundlegenden Wechselwirkungen (die wir Krifte nennen, s. Kapitel
2.3.1) im Kosmos.

Masse ist also eine wichtige Grundeigenschaft von elementaren Mate-
rieteilchen und aller daraus entstandenen Korper, sie ist ursdchlich an Ma-
terie gebunden. In Alltag und Wissenschaft wird der Begriff Masse hiufig
mehrdeutig verwendet, z.B als etwas konkret Vorliegendes (wie beispiels-
weise eine Masse Teig), etwas Stoffliches oder Substanzielles oder auch
im Sinne einer Stoffmenge.

2.1.3 Eigenschaften der Masse

Man kennzeichnet mit der Grofle Masse zunidchst die Eigenschaft eines
Korpers, auf eine Wechselwirkung durch einen anderen Korper stirker
oder schwicher zu reagieren, sich z.B. in Bewegung zu setzen. Daher ldsst
sich Masse auch nur unter dem gegenseitigen Einfluss zweier oder mehre-
rer materieller Korper wahrnehmen. Bei einer solchen Wechselwirkung
beobachtet man folgende mogliche Wirkungen:

(1) eine gegenseitige Anziehung der Korper und/oder

(2) eine Anderung des Bewegungszustandes beider Korper.

Im ersteren Fall kann sich zwar auch der Bewegungszustand dndern,
muss es aber nicht: Ein Mensch, der fest auf dem Erdboden steht, erfihrt
keine Bewegungsianderung, obwohl er deutlich die wirkende Anziehungs-
kraft der Erde spiirt. Diese Eigenschaft eines Korpers, andere materielle
Objekte anziehen zu konnen, nennt man schwere Masse. Sie beschreibt
sein aufgrund der Masse gegebenes Anziehungsvermdgen (Gravitations-
verhalten).

Im Fall (2) stellt man fest: Wird ein Korper beschleunigt, so sucht er
diesen Vorgang zu verzdgern; wird er abgebremst, ist er bestrebt, sich wei-
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ter vorwérts zu bewegen. Der Korper ,,wehrt sich* also gegen den Fremd-
einfluss. Das Ausmal seines ,,Widerstandes gegen eine Bewegungsinde-
rung nennt man Tréigheit, die Masse tritt als triage Masse in Erscheinung.

Man unterscheidet in der praktischen Messtechnik, dem gesetzlichen
Messwesen und auch in der gesamten Physik aber die beiden Massearten
nicht, denn zwischen Schwere und Trégheit eines Korpers besteht tiberall
und jederzeit im Universum eine feste proportionale Beziehung. Wegen
ihrer Universalitit kann man ohne Widerspruch das Verhiltnis der beiden
Massenarten gleich 1 setzen, also Mieper = Mg Ferner lassen sich die
physikalischen Auswirkungen von Schwere und Trigheit nicht unterschei-
den bzw. voneinander trennen.

2.1.4 Massenkonstanz

In der klassischen Mechanik geht man davon aus, dass die Masse eines
Korpers erhalten bleibt. Bei genauer Betrachtung ist dies aber nicht so.
Nach der Relativititstheorie liegt eine Aquivalenz von Masse und Ener-
gie vor (c: Vakuum-Lichtgeschwindigkeit):

E=m-c> [Gl. 2-1]
Das hat zur Folge:

e Masse ist energieabhingig; ein schneller Korper ist also masserei-
cher als ein langsamer — was auch bestitigt ist: Nach der Relativi-
tiatstheorie wichst die Masse eines (ruhe-)massebehafteten Kor-
pers gegen unendlich, wenn sich seine Geschwindigkeit der
Lichtgeschwindigkeit nihert;

e FEine Verbindung, deren Energiezustand ,,giinstiger* (d.h. niedri-
ger) liegt als der der Ausgangsstoffe, ist auch massedrmer als letz-
tere. Das ldsst sich an den atomaren Massen schwerer Elemente
ablesen, die stets niedriger sind als die Summe ihrer Kernbauteil-
chen alleine (Massendefekt der Atomkerne, vgl. Kapitel 6.2.2).
Auf diesem Massendefekt, der auch bereits beim Aufbau (Fusion)
von Heliumatomkernen aus Wasserstoff auftritt und dessen Ener-
gie-Aquivalent als Bindungsenergie beim Zustandekommen der
Bindung frei wird, beruht die Energiebereitstellung der Sonne!
Auch bei exothermen chemischen Reaktionen wird die Masse der
beteiligten Stoffe etwas geringer, der Unterschied ist aber prak-
tisch nicht messbar.

e (3) Am drastischsten wird die Nichterhaltung von Masse bei der in
Kapitel 2.1.1 erwidhnten Paarvernichtung deutlich: Ein Elementar-
teilchen, z.B. ein Elektron, ,,zerstrahlt” sich bei Beriihrung mit sei-
nem zugehorigen Antiteilchen (hier einem Positron e, dem positi-
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ven Anti-Elektron) zu elektromagnetischer Strahlung, hier wird
E = m - ¢ komplett umgesetzt! Dies geschieht allerdings unter
Erhaltung der Energie, wie denn die Energieerhaltung einer der
zentralen Sétze der Physik iiberhaupt ist (s. Kapitel 2.4). Man kann
also formulieren: Die Gesamt-Energie einschlieBlich der Ruhe-
masse-Energie mc” bleibt in einem abgeschlossenen System stets
erhalten. Dazu ein Rechenbeispiel: 1g Masse vollstindig in Ener-
gie umgesetzt ergibt 3 - 10" Kilowattstunden!

2.1.5 Volumen und Dichte

Materie mit einer Masse m nimmt stets und ausnahmslos einen gewissen
Raum ein. Materie ist also mit einem gewissen Volumen V verkniipft, das
man in den drei Richtungen des Raumes ,,abtasten®, also z.B. in Lingen-
maleinheiten messen kann.

Je nach Volumen, das Materie einnimmt, spricht man davon, dass die
Materie verschieden dicht gepackt ist. Man definiert daher die Dichte von
Materie p als

_n [Gl. 2-2]
P V
und misst sie in Kilogramm pro Kubikmeter oder in Gramm pro Kubikzen-
timeter (g / cm®). Wasser hat bei 3,98 °C eine Dichte von 1 g cm™ . Die
Dichte eines Korpers entscheidet also dariiber, ob er in Wasser schwimmt
(vgl. Kapitel 2.7).

2.2 Bewegung

Bewegung bedeutet Ortsverdnderung eines Objekts. Wir beschrinken uns
hier zunichst auf die Bewegung von Korpern als ganze, ohne ihre Aus-
dehnung zu beachten; der Korper sei punktformig gedacht, seine Masse im
Schwerpunkt vereinigt.

2.2.1 Bewegungsgrofie Geschwindigkeit

Die Geschwindigkeit ist eine zusammengesetzte (d.h. abgeleitete) Grofie
und wird definiert als zuriickgelegtes Wegstreckenintervall As pro Zeitin-
tervall Ar. Sie hat demzufolge einen zahlenmiBigen Betrag, den wir in
Metern pro Sekunde (m/s) messen. Dariiber hinaus hat sie aber auch noch
eine Richtung im Raum, sie ist demzufolge eine vektorielle GroBie (V).



22 Mechanik

Weiterhin kann ihr Betrag (und gegebenenfalls auch ihre Richtung) vom
Ort und damit auch von der Zeit anhéngen.

Aus der Gesamtstrecke und der Gesamtzeit fiir diese Strecke kann man
den Betrag fiir die Durchschnittsgeschwindigkeit (mittlere Geschwindig-
keit) errechnen, indem man die Linge der Strecke durch die Gesamtzeit
teilt (nur Betrige der Vektoren betrachtet):

Stotal

V = % (S = Summe aller As) [GL. 2-3]
total
Diese stimmt nur dann mit der Momentangeschwindigkeit (s. Abb. 2-1)
zu jedem Zeitpunkt

As d
v="2 bzw. differentiell v =" (GL 2-4]
At dt '

iberein, wenn die Geschwindigkeit sich wihrend der betrachteten Gesamt-
zeit nicht gedndert hat.

[ Exkurs -
Im gesamten Kosmos steht nichts still. Es bewegt sich alles, aber auch
nichts kann unendlich schnell sein. Die hochste aller moglichen Ge-
schwindigkeiten ist die des Lichts im Vakuum, ca. 300 000 000 m/s; dies
gilt auch fiir alle Bezugssysteme relativ zu einander — Licht, das von einem
Teilchen ausgesandt wird, das seinerseits mit annihernd Lichtgeschwin-
digkeit fliegt, kann dennoch nicht schneller sein als diese Lichtgeschwin-
digkeit. Die sich daraus ergebenden Konsequenzen sind Thema der Spe-
ziellen Relativititstheorie.

Um eine Ortsverinderung zu beschreiben, muss man den Ort eines Kor-
pers zu jedem Zeitpunkt angeben. Dazu wird der Korper zu anderen Ob-
jekten bzw. Punkten im Raum in Beziehung gesetzt. Diese anderen Objek-
te bilden das Bezugssystem fiir die Ortsangabe. Man wihlt dazu ein
geeignetes Koordinatensystem (mit MaBangaben), in dem die Lage des
Objekts durch eine entsprechende Koordinatenangabe festgestellt wird.
Dabei ergibt sich je nach Standpunkt (Bezug) eine andere Aussage iiber
die Lage eine ,,absolute” Ortsangabe ist also prinzipiell nicht moglich,
Ortsangabe setzt stets die Vereinbarung eines Bezugssystems voraus.

Die Abhingigkeit der Geschwindigkeit vom Bezugssystem lédsst sich
leicht verdeutlichen: In einem mit konstanter Geschwindigkeit auf gerader
Strecke fahrenden Zug begibt sich eine Person mit einer Geschwindigkeit
von 1 m/s nach vorne. Die Person merkt beim Gehen nur etwas von der
Zuggeschwindigkeit, wenn sie aus dem Fenster schaut. Ein drauBen am
Gleis stehender Mensch (im Bezugssystem des Erdbodens) sieht etwas an-
deres: Die Person hat zunichst die Geschwindigkeit des Zuges, z.B. 30 m/s
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(umgerechnet 108 km/h), und dazu addiert sich (weil die Person in dieselbe
Richtung geht, in die der Zug fahrt) die Geschwindigkeit relativ zum Zug,
also insgesamt 31 m/s. Aber auch der am Gleis Stehende steht nicht still:
Die Erde bewegt sich um die Sonne, Erde und Sonne bewegen sich zusam-
men auf vielfiltige andere Weise im Kosmos! Geschwindigkeit ist also stets
eine relative Grofe, bezogen auf ein Bezugssystem.

Nimmt ein Korper zu verschiedenen Zeitpunkten verschiedene Orte in
einem Bezugssystem ein, so kann man die Orte mit einer Bahnkurve ver-
binden. Diese kann eine regelmifige Form haben, z.B. eine Gerade oder
ein Kreis (wie z.B. annidhernd die Bahnkurve der Erde um die Sonne).

Um die verschiedenen Bewegungsarten systematisch zu unterscheiden,
betrachten wir im Folgenden drei besondere Arten der Bewegung entspre-
chend dem zeitlichen Verhalten der Geschwindigkeit, die konstant bleiben
oder sich in Betrag oder Richtung dndern kann.

2.2.2 Geradlinig gleichformige Bewegung

Die Geschwindigkeit bleibt nach Richtung und Betrag stets die gleiche,
d.h. der Korper (z.B. ein Auto) legt in jedem Zeitintervall A7 =¢ —1,
jeweils die gleiche Strecke zuriick, z.B. 30 m in 1 s, d.h. das Auto fihrt
konstant mit der Geschwindigkeit 108 km/h. Der gesamte Weg ermittelt
sich einfach aus der Geschwindigkeit multipliziert mit der Zeitdauer der
Fahrt, das Bewegungsgesetz lautet also (nur die Betrige der Vektoren
betrachtet)
Weg = Geschwindigkeit - Zeit : S = v - t [GL. 2-5]
Startet die Bewegung bei einer Strecke s, # 0, so muss diese zum Ge-
samtweg s hinzu gezihlt werden (vgl. Abb. 2-1).
s v

So

v = konstant

t —> t

Abb. 2-1. Bewegungsdiagramme (Weg-Zeit- und Geschwindigkeits-Zeit-Dia-
gramm) der geradlinig gleichformigen Bewegung

2.2.3 Geradlinig beschleunigte Bewegung

Hat ein Radfahrer in 2 Stunden 30 km zuriickgelegt, so ist es sehr unwahr-
scheinlich, dass er konstant mit 15 km/h gefahren ist: 15 km/h ist also zwar
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seine Durchschnittsgeschwindigkeit (mittlere Geschwindigkeit), seine
momentanen Geschwindigkeiten werden aber je nach Gelidnde schwanken
(eventuell wird er auch mal eine Pause einlegen oder an einer Ampel hal-
ten).

Jede Geschwindigkeitsinderung nennt man Beschleunigung a (Verzo-
gern = negative Beschleunigung). Man kann sie als die ,,Geschwindigkeit
bezeichnen, mit der sich die Geschwindigkeit @ndert. Da die Geschwindig-
keit ein Vektor ist, gilt dies auch fiir die Beschleunigung. Sie wird definiert
als Quotient aus Geschwindigkeitsinderung und Zeitintervall (nur den
Betrag des Vektors betrachtend)

V, =V

Av ) ) dv

a= oder a = — bzw. differentiell @ = — [GL. 2-6]

1, — At dt
Der Zihler des Bruchs wird gemessen in Metern pro Sekunde (m/s), der
Nenner in Sekunden, der ganze Wert also in Metern pro (Sekunde)® (m/s?).
Wir wollen uns hier mit dem hiufigsten Fall einer konstanten Beschleuni-
gung begniigen, d.h. man erzielt mit jeder Sekunde die gleiche Geschwin-
digkeitsinderung Av =a - At .

Wenn die Geschwindigkeit bereits proportional mit der Zeit zunimmt,
so nimmt die zuriickgelegte Wegstrecke mit der Zeit quadratisch zu, was
aus der MaBeinheit m/s” zu erkennen ist: Das Bewegungsgesetz lautet fiir
den hier betrachteten Fall, dass das Objekt aus der Ruhelage beschleunigt
wird:

§=25
5 [G. 2-7]

Zu Gesamtweg sind gegebenenfalls ein Ausgangswegstiick sy und ein
eventueller Anteil gleichformiger Bewegung hinzuzuzihlen. Analoges gilt
fiir die Geschwindigkeit (vgl. Abb. 2-2).

S 5 \'% a
s=a/2t" +vyt+ s, v=a-t+v a = konstant

Vo
So |

t t —> t

Abb. 2-2. Bewegungsdiagramme der geradlinig beschleunigten Bewegung (bei
konstanter Beschleunigung)

Dieses Verhalten, dass der zuriickgelegte Weg mit der Zeit quadratisch
anwichst, ist u.a. ganz wichtig im Stralenverkehr (vgl. Abb. 2-3): Der
Bremsweg eines Fahrzeugs nimmt quadratisch mit der Zeit zu, die zum
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Bremsen nétig ist (und nimmt damit auch quadratisch mit der vor dem Ab-
bremsen gefahrenen Geschwindigkeit zu)!

Geschwindigkeit | Reaktionsweg (m) + _
(km/h) <+—— = Anhalteweg (m) —
150 42 2y
125 35 156
100 28 100
21 56
75 I
50 14 25

Abb. 2-3. Geschwindigkeit und Anhalteweg im Straenverkehr

Eine wichtige beschleunigte Bewegung aus dem Alltag ist die Fallbe-
wegung. Auch hier ist die Beschleunigung in Erdnéhe (durch die konstante
Anzichungskraft der Erde, vgl. Kapitel 2.3.5) konstant (9,81 m/s?), also
nimmt die Fallgeschwindigkeit eines Korpers (bei vernachlissigtem Luft-
widerstand!) mit der Zeit stetig linear zu und daher die Wegstrecke quadra-
tisch, der Korper fillt also immer schneller.

Das hat zur Folge, dass das Springen von einer Treppenstufe harmlos,
aus dem zweiten Stock eines Hauses aber bereits lebensgefihrlich ist, da
am Boden auf sehr kurzer Strecke (z.B. mit den Beinen) die gesamte er-
reichte Endgeschwindigkeit abgebremst werden muss.

., Bahnkurve

Wurfhéhe

vo J

L0

Wurfweg

Erdoberflache

Abb. 2-4. Die Bahnkurve des schiefen Wurfs
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Die Wurfbewegung stellt eine Mischung aus gleichféormiger Bewegung
(Anfangsgeschwindigkeit beim Abwurf, die konstant bleibt) und Fallbe-
wegung dar. Beide Bewegungen iiberlagern sich unabhéngig voneinander
und addieren sich (vektoriell) zur Gesamtbewegung (Wurfparabel; vgl.
Abb. 2-4).

2.2.4 Kreisbewegung

Die Kreisbewegung ist der einfachste Fall aller Bewegungen, die nicht
geradlinig verlaufen. Auch hier @ndert sich die Geschwindigkeit, wenn
auch bei der idealen Kreisbewegung nicht dem Betrag nach, aber stindig
in ihrer Richtung. Es handelt sich also auch um eine beschleunigte Bewe-
gung, wozu eine beschleunigende Kraft notig ist (Kapitel 2.3.3). Beim
Fahren in Kurven erfihrt man eine richtungséndernde Beschleunigung: Im
Karussell wird man ebenso wie beim Busfahren stets nach ,,auflen* ge-
driickt, umso mehr, je schneller das Fahrzeug und je enger die Kurve ist.

Bei einer idealen Kreisbewegung bleiben der Betrag der Bahngeschwin-
digkeit und der Kreisbahnradius konstant; das bedeutet gleichzeitig, dass
jeder volle Umlauf auf der Kreisbahn die gleiche Zeitdauer erfordert; man
nennt sie Periode oder Umlaufdauer.

Man fiihrt zweckmifig den Begriff der Winkelgeschwindigkeit @ als
Quotient aus zuriickgelegtem Winkel @ und dem Zeitintervall ein:

w = A bzw. differentiell @ = a0 [GI. 2-8]
At dt
Bei der Kreisbewegung ist @ zeitlich konstant.

Kreisbewegungen (ndherungsweise) gibt es im Kosmos vielfiltig. Ne-
ben der hier nicht gemeinten Rotation um ihre Achse, die den Tageslauf
bestimmt (s. Drehbewegungen in Kapitel 2.5), bewegt sich z.B. die Erde
auf ihrer (fast) kreisformigen Bahn um die Sonne. Dabei hat sie eine Ge-
schwindigkeit von 940 Millionen km (= Bahnumfang) geteilt durch 365,25
Tage = 107 228 km/h. Die Sonne nimmt mit dem gesamten Planetensys-
tem an der Rotation der Milchstrafle teil, bewegt sich also auf einer kreis-
dhnlichen Bahn um deren Zentrum. Mond und Erde kreisen umeinander,
Doppelsterne ebenso.

2.3 Kraft

Im Alltag wird der Begriff der Kraft oft anders verwendet als in der Physik
So spricht man z.B. von der Muskelkraft, aber auch von der Geisteskraft
oder der Sehkraft; wobei letztere im physikalischen Sinn keine Krifte sind.
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2.3.1 Kraftbegriff

Wenn man beobachtet, dass Korper aufeinander einwirken (sich gegensei-
tig beeinflussen), spricht man in der Physik von einer Wechselwirkung,
d.h. einer wirkenden Kraft. Krifte kann man also nicht ,,sehen®, sondern
lediglich ihre Wirkung, das Resultat der Beeinflussung. Dieses Resultat
kann bestehen in einer

e Bewegungsinderung (also Beschleunigung oder Bremsung),

e Verformung (die letztlich aus einer Bewegungsinderung herriihrt),

e Materieumwandlung (z.B. bei radioaktiven Prozessen).

— Exkurs -

Die vier Grundkrifte (Wechselwirkungen) der Natur im gesamten Univer-

sum sind nach ihrer relativen Stirke geordnet:

e Die Starke Wechselwirkung (Starke Kraft) ist verantwortlich fiir den
Zusammenbhalt der Protonen und Neutronen und der Atomkerne. Thre
Reichweite ist auf den Atomkern beschrinkt (behandelt in Kapitel 6).

¢ Die elektromagnetische Wechselwirkung (elektromagnetische Kraft)
wirkt auf elektrisch geladene Materie (sie ist z.B. verantwortlich fiir
den elektrischen Strom). Sie wird in Kapitel 4 behandelt.

e Die Schwache Wechselwirkung (Schwache Kraft) tritt nur bei gewis-
sen radioaktiven Prozessen in Erscheinung (behandelt in Kapitel 6).
Sie hat eine extrem kurze Reichweite. Sie ist allerdings fiir uns
lebenswichtig: Ohne sie konnten in der Sonne keine Kernfusionspro-
zesse ablaufen; die Sonne wire dann schon seit langer Zeit erkaltet.

e Die Gravitation (Schwerkraft) wirkt auf alles, sie ist die uns gelidu-
figste Kraft und wird hier auch in Kapitel 2.3.5 beschrieben.

In der klassischen Betrachtungsweise benutzt man den Begriff des Kraft-

feldes, das es in Wirklichkeit nicht gibt, ebenso wenig wie eine Fernwir-

kung von Kraft. Mikroskopisch betrachtet ist Kraft nichts anderes als der

Austausch von ,Informations- oder Nachrichten-Paketen* (so genannten

Austauschquanten) zwischen Objekten, die sich ,,in ihrer Nachrichten-

Sprache* gegenseitig ,,unterhalten und verstehen* miissen. Beispielsweise

ist die ,,Sprache” der elektromagnetischen Wechselwirkung die elektro-

magnetische Strahlung, zu der auch das Licht gehort. Ein solcher Aus-
tausch wird als Kraftwirkung mit den makroskopisch beobachtbaren Phi-
nomenen registriert. Die Objekte miissen dazu allerdings die jeweils fiir
die Wechselwirkung charakteristischen Ladungseigenschaften (s. Kapitel

2.1.2) haben, damit sie sich ,,verstehen* konnen und somit die eine oder

andere Kraft (oder auch mehrere) zwischen den Objekten wirken kann.
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Die Kraftwirkung einer Materieumwandlung spielt bei kernphysikali-
schen Prozessen eine grofe Rolle, z.B. radioaktiven Prozessen oder bei
solchen im Inneren der Sonne und in der Frithphase des gesamten Univer-
sums. Sie wird in Kapitel 6.2.5 behandelt.

Krifte sind jedem Menschen geldufig wie die Muskelkraft, die Kraft
von Maschinen aller Art im Haushalt und in der Technik, natiirliche Krifte
von Wasser und Wind. All dies sind aber in der Naturwissenschaft sekun-
dire Krifte, die sich direkt oder indirekt auf eine der vier Grundkrifte der
Natur zuriickfiihren lassen.

Wie Kraftwirkung grundsitzlich zustande kommt, ist vollstindig nur
quantenphysikalisch zu verstehen (s. Exkurs) in der klassischen Physik, die
sich mit mechanischen und elektrischen Phinomenen befasst, behelfen uns
mit dem Begriff des Kraftfeldes, das ist derjenige Teil des Raumes, in dem
eine Kraftwirkung spiirbar ist.

Um die GroBe Kraft im Folgenden sinnvoll einzufiihren und zu diskutie-
ren, miissen wir eine weitere wesentliche Grofle zur Beschreibung von
Bewegungen und Bewegungsinderungen einfithren: den Impuls.

2.3.2 Impuls

Das Bewegungsverhalten eines Korpers wird durch zwei physikalische
GroBlen beschrieben: seine Masse und seine Geschwindigkeit. Diese bei-
den GroBen werden nun zu einer neuen BewegungsgroBle zusammenge-
fasst: Thr Produkt bildet den Impuls p:
p=m-V [Gl. 2-9]
Da die Geschwindigkeit ein Vektor ist, gilt dies auch fiir den Impuls.
Seine Einheit ist kg m s™. Der Impuls eines abgeschlossenen Systems ist in
der Physik eine wichtige ErhaltungsgroBe, er kann nicht ,,verschwinden®
(ebenso wenig wie die Energie, s. Kapitel 2.4.4). Dies lisst sich besonders
bei einem elastischen StoB studieren: die Summe der Impulse der stofen-
den Korpern vor dem Stof3 gleich der Summe nach dem Stofl (wieder nur
Betrige betrachtend):
M-V, + 0y vy =m v, +m, v,, (Gl 2-10]
StoBt im speziellen Fall eine Kugel eine andere ruhende Kugel gleicher
Masse zentral (gut zu beobachten beim Billardspiel), so gibt die erste ihren
gesamten Impuls an die zweite weiter, die mit der gleichen Geschwindig-
keit (und Richtung) wegrollt, die erste bleibt in Ruhe liegen. Ein weiterer



2.3 Kraft 29

Sonderfall liegt vor, wenn eine Kugel zentral eine sehr viel massereichere
stoBt und dabei in die entgegengesetzte Richtung zuriickfliegt.
Bei einem inelastischen StoB bewegen sich zwei Korper danach zu-
sammen mit einer gemeinsamen Geschwindigkeit weiter,
m v, +my v, =(m +my)-v,, [Gl. 2-11]
Der Gesamtimpuls bleibt ebenfalls erhalten.

2.3.3 Kraftwirkung ,,Beschleunigung‘

Wirken keine dufleren Krifte auf ihn, so dndert sich der Bewegungszu-
stand eines Korpers nicht, er bleibt in Ruhe oder in gleichférmig geradlini-
ger Bewegung (1. Newton’sches Grundgesetz, der viel verwendete Beg-
riff ,,Axiom‘ ist hier irrefithrend: Er wird in der Mathematik fiir eine
fundamentale Grundannahme verwendet. Hier handelt es sich aber um ein
Naturgesetz!). Kraft als Anderung des Bewegungszustands ist nichts ande-
res als die Anderung des Impulses; wenn wir die Masse als konstant an-
nehmen, muss sich die Geschwindigkeit indern. Zeitliche Anderung der
Geschwindigkeit ist die Beschleunigung (Kapitel 2.2.3). Damit ergibt sich
die Aussage des 2. Newton’schen Grundgesetzes der Bewegung fiir einen
beliebigen Korper:

Kraft = Impulsidnderung = Masse X Geschwindigkeitsinderung = Masse
x Beschleunigung

F=m-ad [Gl. 2-12]

Umgekehrt bestitigt sich, was bei der Behandlung beschleunigter Be-
wegungen bereits erwihnt wurde: jeder Beschleunigung muss eine Kraft
zugrunde liegen!

Mit obiger Gleichung 2-12 liegt automatisch die Einheit der Kraft fest:
1 kg m/s* = 1 N (1 Newton). Da die Beschleunigung eine vektorielle Gro-
e ist, muss dies auch fiir die Kraft gelten.

Im StraBenverkehr sind Krifte besonders deutlich erfahrbar. Um ein
massereiches (,,schweres®) Fahrzeug zu beschleunigen braucht man eine
grofle Kraft (starken Motor); die Masse mit ihrer Eigenschaft ,, Trigheit*
setzt der Geschwindigkeitsdnderung einen Widerstand entgegen (s. Kapitel
2.1.3). Ist ein Auto voll beladen, muss man beim Bremsen stirker auf das
Bremspedal treten als beim leeren Auto.

2.3.4 Kriftegleichgewicht und Krifteaddition

Krifte als Wechsel(!)wirkung treten niemals alleine auf, sondern mindes-
tens paarweise: wird z.B. durch einen Korper (z.B. eine Feder) auf einen
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anderen Korper (z.B. eine zweite Feder) eine Kraft ausgeiibt, so iibt letzte-
rer eine gleichgroBe Gegenkraft auf ersteren aus, was mit zwei Kraftmes-
sern (s. Abb. 2-5) sehr schén zu demonstrieren ist:

C W —— N D)

Abb. 2-5. Beide Kraftmesser zeigen den gleichen Wert

Dies entspricht der Aussage des 3. Newton’sche Grundgesetzes der Be-
wegung:
actio = reactio, also ,,Wirkung gleich Gegenwirkung* [GI. 2-13]

Aus dem 3. Newton’schen Grundgesetz der Bewegung lédsst sich also
erkennen, dass ein kriftefreier Zustand auch dann nicht vorliegen muss,
wenn keine Bewegung stattfindet (z.B. Stehen auf der Erde, die dem Kor-
per eine Zwangskraft entgegensetzt, so dass man stehen bleibt, obwohl die
Schwerkraft weiter wirkt). Tatsdchlich gibt es im gesamten Universum
keinen vollig kréftefreien Ort! Wenn ein Korper in einem Bezugssystem
sich nicht beschleunigt bewegt, spricht man davon, dass er im Krifte-
gleichgewicht ist, d.h. alle auf den Korper einwirkenden Krifte sich ge-
genseitig autheben.

ausstromendes Gas

—p VRakete

Abb. 2-6. Das RiickstoB3prinzip beim Raketenantrieb

Auf demselben Prinzip ,,actio = reactio* basiert jede Art von Antrieb.
So iiben wir beim Laufen auf den FuBBboden eine Kraft (tangential) nach
hinten aus (actio), die reactio, d.h. die Kraft, die nun der FuB3boden als
Reaktion auf uns ausiibt, treibt uns nach vorne: Wir erhalten vom Fuf3bo-
den (bzw. eigentlich von der Erde!) einen Riicksto3. Beim RiickstoBl be-
schleunigt man also Masse, um in Gegenrichtung vorwérts zu kommen.
Besonders augenfillig wird dies bei Raketen (mitgefiihrtes Treibgas wird
ausgestoBBen, Abb. 2-6) oder bei Booten bzw. Schiffen: Wasser wird, z.B.
mit Rudern oder Schrauben, ,,nach hinten® beschleunigt, und das Boot
fiahrt vorwirts). Dass der Riickstofl beim Laufen (und beim Autofahren!)
funktioniert, verdanken wir der Reibung (s. Kapitel 2.3.7).
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1N

je0,5N

Abb. 2-7. Verteilung der Kraft auf ein bzw. zwei Kraft ausiibende Elemente

Aus dem Gesagten folgt weiterhin, dass sich Kréfte addieren (Abb. 2-7)
bzw. subtrahieren — dies allerdings auch, wenn sie nicht entlang einer ein-
zigen Richtung wirken (s. Abb. 2-8): SchlieBen zwei Krifte einen Winkel
zwischen 0° und 180° ein, so ergibt sich ein Krifteparallelogramm, in
dem die Diagonale die resultierende Kraft ergibt. Umgekehrt I4sst sich mit
einem solchen Parallelogramm jede Kraft in verschieden gerichtete Kom-

ponenten zerlegen. Ein Beispiel hierfiir ist das Fahren auf einer Rampe
(Abb. 2-9).

Abb. 2-8. Verteilung von zwei in verschiedene Richtungen wirkenden Kriften:
Krifteparallelogramm

Abb. 2-9. Kriftezerlegung an der schiefen Ebene: Fy = Hangabstriebskraft, Fy =
Normalkraft auf die Unterlage, Fg = Gewichtskraft
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In der Raumfahrt spricht man vielfach von Schwerelosigkeit, aber streng
genommen ist das falsch. Die Schwerkraft der Erde (besser: zwischen
Raumfahrzeug und Erde) ist zwar im Orbit geringer als am Boden wegen
des grofleren Abstands, aber keinesfalls null! Im (beschleunigten) Bezugs-
system des Raumfahrzeugs hat man ein Kriftegleichgewicht, hier zwi-
schen der Schwerkraft der Erde, die das Raumfahrzeug zur Erde hinzieht,
und der Zentrifugalkraft, die das Raumfahrzeug durch seine Geschwindig-
keit bei der Umkreisung der Erde aufgrund seiner Massentrigheit erfihrt
und es ,,aus der Bahn tragen* will (vgl. Kapitel 2.3.6). Im Gleichgewicht
ergibt sich eine stabile Bahn des Raumfahrzeuges.

2.3.5 Schwerkraft

Ein Stein im Weltall fern der Erde erfdhrt keine Erdanziehung, erst in der
Wechselwirkung mit der Erde kommt eine Kraftwirkung zustande, weil
sich Stein und Erde aufgrund ihrer Masse gegenseitig anziehen. Dies ist
die fiir uns bekannteste der 4 Grundkrifte im Kosmos (s. Exkurs in Kapitel
2.3.1), die Schwerkraft (Gravitation). Sie wirkt zwischen den Zentren
der Korper, solche Krifte heilen Zentralkrifte. Deshalb fallen auch die
Australier auf der Siidhalbkugel nicht ,,von der Erde herunter®, ,,unten* ist
fiir jeden auf der Erde stets zum Zentrum hin gerichtet (Abb. 2-10). Aus
demselben Grund ist die ganze Erde (und auch die Sonne!) kugelformig,
alle Teile der Erde werden gleichmiBig zum Zentrum hin angezogen:

Abb. 2-10. Schwerkraft als Zentralkraft: Thre Richtung ,,unten zeigt iiberall zum
Erdmittelpunkt. Auch der Regen fillt immer nach unten

Die Schwerkraft bezeichnen wir auch als Gewichtskraft, sie verursacht
das Gewicht aller Korper mit Masse. Sie hingt ab von den Massen (M, m)
der sich anziehenden Korper und dem Abstand r ihrer Zentren:

= M-m 7
F.=y -— (Gravitationsgesetz) [G. 2-14]

7’2 r
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(Z: Einheitsvektor in Richtung r; v = 6,67259 - 10" m/ kg - s? ist die
B

Gravitationskonstante)

Die das Gewicht verursachende Masse der Erde ist natiirlich fiir alle
Korper auf der Erde gleich, ebenso der Abstand Oberfliche — Zentrum
(wenn auch nicht exakt: tatsichlich ist die Erde etwas abgeplattet, der Ab-
stand also am Aquator etwas groBer als an den Polen). Man fasst diese
GrofBlen daher zusammen mit der Gravitationskonstante ¥ zu einer Grof3e
zusammen und definiert sie entsprechend der Newton’schen Definition
(Kraft = Masse x Beschleunigung, F = m - g) als Erdbeschleunigung g
(nur skalar betrachtet):

M
g:7'r_2 [GIl. 2-15]

Dies ist auch die Beschleunigung, die man im freien Fall erfahrt, g =
9,81 m/s”, sie wird daher auch Fallbeschleunigung genannt.

Es folgt, dass zwei Korper gleicher Masse auf der Erde auch die gleiche
Gewichtskraft erfahren. Auf diesem Befund beruht die gebriuchlichste
Massenbestimmung auf der Erde, ndmlich durch Vergleich mit der Bal-
kenwaage: Bei Gleichgewicht auf der Balkenwaage sind die Gewichtskrif-
te auf beiden Seiten gleich groB und, so schlieft man daraus, auch die
Massen der Korper.

Auf dem Mond haben Korper nur ca. 1/6 ihres Gewichts auf der Erde,
womit die Abhingigkeit der Gewichtskraft von beiden Massen ersichtlich
ist.

2.3.6 Tragheitskrifte

Tragheitskrifte treten nur in beschleunigten Systemen aufgrund der Mas-
sentriagheit auf, ein auBenstehender Beobachter (im ruhenden Bezugssys-
tem) merkt nichts davon.

Ein Fahrstuhl, der nach oben beschleunigt wird, iibt auf die Insassen
aufgrund ihrer Massentrigheit eine Kraft aus, die sich zur Gewichtkraft
hinzu addiert (lineare Triagheitskraft).

Auch die gleichformige Kreisbewegung ist eine beschleunigte Bewe-
gung, die mit einer Kraftwirkung verbunden ist. (vgl. Kapitel 2.2.4): Beim
Kurvenfahren z.B. im Bus wirkt auf unseren Korper eine Kraft, die ihn
nach auflen ,,aus der Kurve tragen* wiirde, wenn wir uns nicht festhalten;
so ist auch schnelles Fahren in zu engen Kurven héufig Ursache von Un-
fallen. Diese radial nach auBlen gerichtete Kraft nennt man, weil sie den
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Korper dem Zentrum der Kurve entfliehen lisst, Zentrifugalkraft; mit der

Geschwindigkeit v ist ihr Betrag
2

FZ:mv—(bzw.mitvza)'r:FZ:m-r-a)z) [GL. 2-16]
r

Wenn wir sie z.B. durch das Festhalten eines Griffes im Bus kompensie-
ren (d.h. ins Gleichgewicht bringen, sodass letztlich unser Korper keine
Bewegung ausfiihrt), iiben wir eine entgegengesetzt gleiche Kraft aus, die
man Zentripetalkraft (Kraft, die zum Zentrum der Kurvenbewegung
strebt) nennt.

2.3.7 Reibung

AbschlieBend soll noch eine Kraft behandelt werden, die im Alltag zuwei-
len als lastig, weil ,,Kréfte zehrend” empfunden wird. Im Physikunterricht
wird sie gerne ,,wegidealisiert”, weil sie Versuchsbedingungen meist stort.
Ohne sie wiirde aber andererseits unser Alltagsleben tiberhaupt nicht funk-
tionieren: die Reibung. Glatte Flichen z.B. gleiten erheblich leichter an-
einander als raue. Quantitativ ldsst sich die Reibungskraft beschreiben als
Anteil der Normalkraft (die Kraft, mit der ein Korper senkrecht auf seine
Unterlage gedriickt wird, bei waagrechter Lage ist dies i.a. die Gewichts-
kraft):

Frp =M Fy [GL. 2-17]
wobei (4 der Reibungskoeffizient ist, der zwischen O (keine Reibung) und

._>

Haftreibung Gleitreibung Reibung an Fliissigkeit Rollreibung
Abb. 2-11. Reibungskrifte

1 variieren kann.

Man unterscheidet bei festen Korpern drei verschiedene Arten von Rei-
bung (Abb. 2-11):

e die Haftreibung (= die Kraft, einen Korper gegen seine Unterla-
ge in Bewegung zu versetzen;),

e die Gleitreibung (= die Kraft, einen Korper gegen seine Unter-
lage in gleichféormiger Bewegung zu halten, wozu ja ohne die
Reibung iiberhaupt keine Kraft benétigt wird),

e die Rollreibung (= die Kraft, die einen rollenden Korper auf
ebener Fliache mit konstanter Geschwindigkeit am Rollen hilt).
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Die Haftreibung ist stets grof3er als die Gleitreibung, denn das erste In-
bewegungsetzen (,,Losbrechen®) eines ruhenden Korpers ist schwieriger
als das weitere Fortbewegen; die Rollreibung ist am geringsten.

Ohne Reibung wire das Laufen und Fahren unmoglich, da man sich da-
bei gegen den Boden seitlich abdriickt, was ja auf Glatteis schwer oder gar
nicht klappt. Beim Fahren und Laufen bedient man sich des RiickstoBprin-
zips (Kapitel 2.3.4), allerdings wird hierbei der riickgestolene Korper Erde
nicht senkrecht zur (Gravitations-)Kraftrichtung gestoflen, sondern tangen-
tial ,,weggeschoben®. Dies fiihrt nur dann zu einer Fortbewegung, wenn
die abstoBBende Kraft die maximale Haftreibungskraft zwischen Boden und
Schuh bzw. Reifen nicht iibersteigt (was bei Glatteis oder durchdrehenden
Reifen dann ja doch der Fall ist). Man konnte sich nur durch kleine ,,Rake-
tenantriebe* fortbewegen! Auch das Bremsen iiber Felgen, Scheiben oder
Trommeln wire unmoglich (und 6lverschmierte Bremsen funktionieren
nicht, wie jeder weil).

Auch die Luft verursacht Reibung, die z.B. die Hochstgeschwindigkeit
von fahrenden oder durch die Luft fallenden Gegenstinden begrenzt: eine
Feder fillt in Luft langsamer als ein Stein (im Vakuum fallen beide gleich
schnell!), ein fallender Mensch (auch ohne geoffneten Fallschirm) bleibt
stets langsamer als etwa 200 km/h, obwohl das Fallgesetz eine hohenab-
hiangige Fallgeschwindigkeit fordert (s. Kapitel 2.3.5). Und es ist auch all-
gemein bekannt, dass ein Porsche weniger Luftreibung erfihrt — er, wie wir
sagen, ,,windschnittiger ist — als ein VW-Bus: Die Form (bzw. der dadurch
bestimmte ,,c,,-Wert* eines Korpers) spielt hier eine wichtige Rolle.

2.4 Arbeit, Energie und Leistung

Die Begriffe Arbeit, Energie und Leistung, werden in Alltag und Gesell-
schaft hdufig verwendet. Sie sind zentrale Termini in der Wirtschaft. Ener-
gie- und Leistungsbilanzen bestimmen unser physisches und gesellschaft-
liches Leben. Sie spielen auch in allen Bereichen der Naturwissenschaften
eine besondere Rolle. Die prizise Beschiftigung mit diesen Begriffen ist
also in vielerlei Hinsicht notwendig.

2.4.1 Arbeit

Der Begriff Arbeit ist in der Physik scharf begrenzt: Arbeit W wird dann
und nur dann verrichtet, wenn entlang einer gewissen Wegstrecke eine
(zunéchst als konstant angesehene) Kraft wirkt:
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W:ﬁ.gz‘ﬁ‘.|§|.cosa [Gl. 2-18]

Arbeit als Skalarprodukt zweier Vektoren ist somit eine skalare Grof3e.
Fiir die verrichtete Arbeit ist stets nur diejenige Kraftkomponente mafgeb-
lich, die in Richtung der Wegstrecke wirkt, z.B. beim Schieben eines Wa-
gens auf einer schiefen Ebene (Abb. 2-9) nur die parallel zum Weg gerich-
tete Komponente. Diese ergibt sich gerade, wenn Kraft- und

Streckenvektor den Winkel « einschlieflen, als ‘13 ‘ -cos & . Die Kraft also,

um den Wagen auf eine Hohe # zu bewegen, ist vom Hangwinkel
o abhéngig, ebenso der auf der schiefen Ebene zuriickzulegende Weg. Die
dafiir zu verrichtende Arbeit dagegen ist stets dieselbe, namlich gleich der
Gewichtskraft mal der Hohe (£, - /).

Nun ist aber die Kraft entlang des Weges nicht immer konstant; dann
muss iiber kleine Intervalle vom Weganfang s; bis zum Wegende s, sum-
miert bzw. integriert werden:

W= jF(s)-ds [Gl. 2-19]

Die Einheit der Arbeit ist das Newtonmeter 1 Nm oder Joule (1 J).

2.4.2 Energiebegriff

Hat man Arbeit verrichtet und z.B. einen Korper vom Erdboden hochge-
hoben oder eine Feder vorgespannt, so ist diese Arbeit nicht etwa ver-
schwunden, sondern in dem Korper bzw. der Feder als gespeicherte Arbeit
noch vorhanden, ich kann sie wiedergewinnen, indem ich den Korper fal-
len lasse (und damit an seinem Auftreffpunkt am Boden etwas ,,bearbeite*,
so funktioniert beispielsweise das Schmieden) oder die Feder beim Ent-
spannen einen Gegenstand bewegen lasse. Diese gespeicherte Arbeit nennt
man Energie:
E=-W [Gl. 2-20]

Energie hat somit die gleiche Dimension wie die Arbeit (Nm).

Energie spielt in den Naturwissenschaften eine ganz zentrale Rolle, sie
ist die wichtigste GroBe in unserem Universum und die Voraussetzung fiir
das Leben. Dazu sei erwihnt, dass alle fiir den Menschen verwendbaren
Energieformen durch Sterne bereitgestellt werden, die meisten fiir uns
durch die Sonne, aber auch die Kernenergiequellen durch Kernfusionspro-
zesse in sterbenden Sternen fritherer Generationen.
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2.4.3 Energieformen

Durch die oben genannten Beispiele ist bereits klar, dass es mehrere Ener-
gieformen gibt. Wird ein Korper vom Erdboden eine Strecke 4 angeho-
ben, so ist dazu die Gewichtskraft m - g aufzubringen (Kapitel 2.3.5) Da-

mit kann man diese Energieform beschreiben als
Epot :mgh [GI. 2-21]

und als Lage-Energie oder potenzielle Energie bezeichnen.

Lasst man den Korper wieder herunter fallen, so gewinnt er schnell an
Geschwindigkeit (vgl. Kapitel 2.2.3) und kann am Auftreffpunkt aufgrund
seiner gewonnenen Bewegungsenergie Arbeit verrichten. Diese Kinetische
Energie berechnet sich wie folgt: Bei konstanter Beschleunigung a ist die
Geschwindigkeit v = ¢ - g, und mit Gleichung 2-7 folgt:

2
v= |2 a=V2a-s [Gl. 2-22]

a
und mit Hilfe von Gleichung 2-12 wird daraus
F w.
v=\/2-—-s:\/2~ﬂ [Gl. 2-23a]
m m
Damit wird der Betrag von
|
By =5m-v [Gl. 2-23b]

Energie steckt auch in einer gespannten Feder, sie wird als Spannenergie
bezeichnet (vgl. Kapitel 2.6.1).

2.4.4 Energieerhaltung

In der klassischen Physik gibt es die drei Erhaltungssitze der Impuls-, der
Drehimpuls- und der Energieerhaltung. Diese Erhaltungssitze und Krifte-
(bzw. Drehmoment-) Gleichgewichte und Bewegungsgleichungen sind die
Werkzeuge, mit denen physikalische Probleme gelost werden.

Energie wird also weder erzeugt noch vernichtet. Dies trifft sogar fiir die
Entstehung des Universums zu. Sein gesamter Energieinhalt ist, wie jlings-
te kosmologische Messungen gezeigt haben, sehr genau gleich Null! Ener-
gieerhaltung ldsst sich gut am Fadenpendel beobachten (die Reibung im
Aufhidngungspunkt vernachlissigt): Beim Hin- und Herschwingen hat es
an den Wendepunkten keine kinetische Energie mehr, sie ist vollstindig in
potenzielle Energie umgewandelt worden, am Scheitel unten ist diese wie-
der verschwunden und vollstindig in die hier maximale kinetische Energie
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umgewandelt; hier ist das Pendel am schnellsten (Abb. 2-12). Ohne Rei-
bung ginge dies unendlich so weiter. Auch die Reibung vernichtet freilich
keine Energie, sie wandelt sie lediglich fiir die (fiir das Pendel im Augen-
blick nicht nutzbare) Wiarmeenergie um.

Energie kann deshalb auch nicht ,,verbraucht werden, wie man um-
gangssprachlich viel zu horen bekommt. Sie ist nicht ,,weg®, aber in eine
nicht weiter nutzbare Form umgewandelt worden, man spricht daher von
Energie-Entwertung.

Abb. 2-12. Energieverhiltnisse einer am Faden pendelnden Kugel

2.4.5 Leistung

Projekterfolg wird selten mit verrichteter Arbeit, meist aber mit der er-
brachten Leistung bewertet, d.h. wie viel Arbeit in welcher Zeit erbracht
worden ist. So wird auch in der Physik der Begriff der Leistung definiert
als Arbeit pro Zeit

w aw
P = — bzw. differentiell P = —— R
p dt [GI. 2-24]

wenn die Arbeit zeitlich nicht konstant ist (der erste Ausdruck ergibt dann
die mittlere Leistung). Die Einheit ist 1 Joule/s, genannt 1 Watt (1 W).
Damit ergibt sich die geleistete Arbeit und die dazu umgesetzte Energie
auch als Produkt von Leistung und Zeit in Wattsekunden oder Kilowatt-
stunden.

2.5 Drehungen am Starren Korper

Bei den bisherigen Betrachtungen griffen Krifte, die eine Bewegungsinde-
rung von Korpern verursachten, stets am Schwerpunkt solch ausgedehnter
(starrer) Korper an. Thre Wirkung fiihrte dazu, dass die Korper sich als
Ganzes in eine Richtung fortbewegten. Daher konnten die Korper idealis-
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tisch als mit Masse behaftete (am Ort des jeweiligen Korperschwerpunktes
befindliche) mathematische Punkte, als Massenpunkte aufgefasst werden.
Korper haben aber eine zuweilen betridchtliche Ausdehnung. Neben einer
Bewegung (Translation) konnen sie auch noch gedreht werden (Rotation).

2.5.1. Drehmoment und Hebel

Dreht man einen Kreisel, ein Rad oder kippt man einen Schrank, so ist das
offenbar eine Drehbewegung. Hierbei reicht der Begriff der Kraft alleine
nicht aus, die Bewegung zu charakterisieren: Wenn man einen Schrank
weit unten angreift, l4sst er sich weit weniger gut kippen (,,drehen®) als
wenn man ihn am duBersten Ende ganz oben packt. AuBler der angreifen-
den Kraft spielt also der Abstand zwischen der Drehachse (hier die Kante
des Schrankbeins) und dem Kraftangriffspunkt eine entscheidende Rolle.
Das fiihrt zu Definition einer neuen Grofie: des Drehmoments:
Drehmoment = Kraftarmlidnge x Kraft:
M=7rxF [GI. 2-25]

Die Einheit ist 1 Newtonmeter (1 N m). Das Drehmoment ist ein Vektor
als Kreuzprodukt zweier Vektoren, sein Betrag ergibt sich demnach aus

0| =[7]-| F|-sin e [GL. 2-26]
mit & als dem Winkel zwischen Kraft- und Drehrichtung. Greift die Kraft
senkrecht zum Dreharm an, ergibt sich maximales Drehmoment, greift die
Kraft in Richtung des Dreharms an, kommt natiirlich tiberhaupt keine Dre-
hung zu Stande, das Drehmoment ist Null.

Die Einheit Nm wird auch fiir die Energie verwendet. Dies ist kein Wi-
derspruch zum Drehmoment, da die Energie das Skalarprodukt aus Kraft
mal Strecke darstellt, das Drehmoment aber das Vektorprodukt. Die
Einheit Nm fiir das Drehmoment erhilt hier auch keinen weiteren Namen.

Drehmomente spielen bei allen um eine Achse drehbar gelagerten Kor-
pern eine Rolle, wenn Krifte an ihnen angreifen. Alle Arten von Maschi-
nen arbeiten mit Drehbewegungen. Neben allen Arten von Riderwerken
(Getriebe etc.) gehort zu den wichtigsten Anwendungen der Hebel. Es gibt
einarmige Hebel, bei denen Last und tragende Kraft am gleichen Hebelarm
ansetzen (z.B. die Schubkarre, aber auch der menschliche Arm) und zwei-
seitige Hebel, bei denen die Last an der einen Hebelseite (Hebelarm), die
Kraft aber am gegeniiberliegenden Hebelarm jenseits des Drehpunktes
angreift (z.B. Zange, Schere, Stemmeisen etc.).

Sind entgegengesetzt drehende Drehmomente an einem Korper gleich
grof}, so ist der Korper im Gleichgewicht, es findet keine resultierende
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Drehung statt. Ein beliebig geformter drehbar gelagerter Korper ist im
Gleichgewicht, wenn die Summe aller an ihm angreifenden Drehmo-
mente Null ergibt. Dieser Lehrsatz wird beim Hebel oft einfacher formu-
liert: Kraft mal Kraftarm ist gleich Last mal Lastarm (Abb. 2-13).

A
l I )

F

Fo

Abb. 2-13. Gleichgewicht am ungleicharmigen Hebel

Es gibt drei Arten von Gleichgewicht: Beim stabilen Gleichgewicht
(z.B. Kugel in einer halbkugelférmigen Schale) wird ein Korper bei Aus-
lenkung aus der Ruhelage wieder in diese zuriickkehren, da sein Schwer-
punkt bei Auslenkung angehoben wurde und sich aufgrund des riicktrei-
benden Drehmoments durch die Schwerkraft von selbst wieder
zuriickbewegt. Beim labilen Gleichgewicht (z.B. Kugel auf Scheitel der
umgedrehten Schale) wird bei Lagednderung der Schwerpunkt abgesenkt,
das entstehende Drehmoment entfernt den Korper weiter aus der Ruhelage.
Beim indifferenten Gleichgewicht (z.B. Kugel auf ebener Fliche) wirkt
nach Lagednderung kein Drehmoment, der Korper verbleibt in Ruhe.

2.5.2. Trigheitsmoment

Um eine einfache Analogie zwischen Translations- und Drehbewegungen
herzustellen, ist die Einfiihrung einer neuen Grofe zweckmifBig, des
Trigheitsmoments, das sich jeweils auf eine bestimmte Drehachse be-
zieht und das definiert ist als

0=>m r’, [GL. 2-27]

wobei der Korper in viele kleine Masseteile m, zerteilt gedacht wird, die
sich jeweils im Abstand 7; zur Drehachse befinden (s. Abb. 2-14). Damit
ergibt sich das Drehmoment aus dem Trigheitsmoment und der Winkelbe-
schleunigung (zeitliche Ableitung der Winkelgeschwindigkeit)
. dé
M=0-

_ o 4o [GL. 2-28]
dt
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in Analogie zur Kraft aus Masse und Linearbeschleunigung. Das Trig-
heitsmoment einer Kugel ist wegen ihrer Symmetrie um jede beliebige
Achse gleich, beim Drehen eines Ellipsoids ist das Trigheitsmoment um
seine kiirzeste Achse spiirbar grofler (Haupttragheitsmoment) als um seine
langste Achse. Das Trigheitsmoment ist eine skalare Grofe.

Achse A
L]

Abb. 2-14. Zur Definition des Trigheitsmomentes

2.5.3 Drehimpuls

Wie jeder linear bewegte Korper einen Impuls besitzt, so besitzt jeder dre-
hende Korper einen Drehimpuls, den man erhilt, wenn man den Impuls
eines jeden Masseelements des Korpers mit seinem Abstand von der Dreh-
achse multipliziert und tiber alle Elemente aufsummiert (zunichst be-
tragsmiBig):

‘Z‘:mevi'% =Zmi-wi-r,-2 [GL. 2-29]

Mit dem zuvor definierten Trigheitsmoment ergibt sich also in Analogie
zum Impuls bei der Translation p =m-v

L=0-0 [GL. 2-30]
Ebenso ergibt sich nun das Drehmoment als zeitliche Drehimpulsénde-
rung (in Analogie zur Translationsbewegung: Kraft als zeitliche Anderung
des Impulses):

a9 [G. 2-31]
dt
Die Richtung des Drehimpulsvektors liegt in Richtung der Drehachse.

Der Drehimpuls ist ebenso wie der Impuls eine Erhaltungsgrofle. Das
lasst sich an der Pirouette eines Eiskunstldufers gut beobachten: Er leitet
die Drehung mit ausgestreckten Armen ein und zieht dann die Arme fest
an den Korper; dadurch verringert er sein Trigheitsmoment um seine
Drehachse, die Folge ist ein starker Anstieg seiner Winkelgeschwindigkeit.
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2.6 Verformung fester Korper

Starre Korper sind eine Idealisierung, Material kann im Allgemeinen mehr
oder weniger leicht verformt werden. Solche Verformungen spielen in
Alltag und Technik eine wichtige Rolle.

2.6.1 Elastische und inelastische Verformung

Bei der Verformung unterscheiden wir zwei unterschiedliche Extremfille:
die elastische Verformung, d.h. die Verformung bildet sich komplett zu-
riick, wenn die Kraft nicht mehr wirkt, und die inelastische (plastische)
Verformung, wenn sie auch nach Wegfall der Kraft bestehen bleibt. Fiir
die elastische Verformung bietet die Schraubenfeder ein ideales Beispiel,
man findet sie z.B. in Polstermobeln, an Fahrzeugen, in Uhrwerken etc.
Fiir eine Schraubenfeder gilt das Hooke’sche Gesetz (Robert Hooke, 1635
—1703):
F=G-x [GL. 2-32]

Wir begniigen uns hier mit der skalaren Schreibweise, d.h. eine Schrauben-
feder verlidngert sich bei jeweils gleicher (z.B. doppelter) Kraftzunahme
um jeweils die gleiche (hier: doppelte) Strecke x ; die Grofe G beschreibt
die ,,Stiarke* der Feder (Federkonstante), ihre Einheit ist 1 N/m .

Damit hat man eine ideale Moglichkeit, sich einen Kraftmesser zu bau-
en, der umgangssprachlich (nicht ganz korrekt) ,,Federwaage™ genannt
wird: die Verlingerung der Feder ist ein MaB fiir die an ihr angreifende
Kraft (vgl. Kapitel 2.3).

Elastische Verformung begegnet uns u.a. bei jeder Art von Federung,
bei Fahrzeugreifen, beim Springen von Billen. Inelastische Verformung ist
z.B. bei der Knautschzone am Auto erwiinscht; sie tritt bei jedweder plasti-
schen Formung von Materialien auf, z.B. beim Schmieden oder Topfern,
und bildet generell einen wichtigen industriellen Arbeitsprozess.

2.6.2 Arten der Verformung

Bei der Verformung eines Korpers senkrecht zur Auflagefliche wird (ana-
log zum Druck in Fliissigkeiten und Gasen) die Spannung im Korper de-
finiert als Verhiltnis von Zugkraft und Korperquerschnitt (skalar):

o= % [Gl. 2-33]

mit der Einheit N/m’. Die skalare Groe Dehnung ergibt sich als Verhlt-
nis von Lingendnderung und urspriinglicher Lange:



2.7 Fliissigkeiten und Gase 43

e=A/ [Gl. 2-34]
Das Verhiltnis von Spannung und Dehnung ist der Elastizitdtsmodul
=9 [Gl. 2-35]
&

Im Allgemeinen wird eine Verformung nun aber nicht senkrecht zur
Auflagefliche erfolgen, wir sprechen dann von Biegung. Auf der Aullen-
seite der Biegung tritt Spannung, auf der Innenseite Stauchung auf, in der
Mitte dazwischen befindet sich die neutrale Faser, deren Linge sich nicht
dndert.

Wird ein Korper an einer seiner Flichen festgehalten und wirkt an der
gegeniiberliegenden Fliche eine Kraft parallel zur letzteren, so spricht man
von Scherung, deren Scherspannung analog zur Spannung definiert ist
(Kraft pro Fliche, an der sie angreift).

Eine weitere Moglichkeit der Verformung ist die Verdrehung oder Tor-
sion eines Korpers (z.B. eines Stabes) mit dem Radius 7 und der Lénge /
um einen gewissen Torsionswinkel ¢ ; zwischen dem am einen Stabende

ausgelibten Drehmoment M und dem Torsionswinkel ergibt sich mit dem
Torsionsmodul G die Beziehung
z-G-rt

M=——- Gl. 2-36
2 Q [ 1

2.7 Fliissigkeiten und Gase

In den vorangehenden sechs Abschnitten zur Mechanik gingen wir von
festen Korpern aus, auf die ohne weitere ZusatzmaBBnahmen Krifte ein-
wirkten und auf die sie als Ganzes reagieren. Dies ist bei Fliissigkeiten und
Gasen nicht moglich, da sie nicht zusammenhalten, ohne dass man sie
»einsperrt®.

2.7.1 Aggregatzustinde

Die geldufigen Aggregatzustinde sind fest, fliissig und gasformig. Jenseits
des gasférmigen Zustands findet sich der eines ionisierten Gases (Plasma),
jenseits des festen Zustandes der der entarteten Materie (ultradichte Mate-
rieform).

In festen Stoffen konnen sich die Atome oder Molekiile der Materie an
ihren Plitzen auf Grund der Wiarme etwas hin und her bewegen, ihren
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Platz aber nicht génzlich verlassen, sie sind in ein festes Gefiige (oft ein
Kristallgitter) eingebaut.

In Fliissigkeiten liegen die Teilchen immer noch dicht aneinander, sind
aber frei beweglich, wenn Krifte auf sie wirken, weil die Bindungsenergie
zwischen ihnen nun schwicher ist als die Bewegungsenergie aufgrund
ihrer Wirme. Fliissigkeiten haben daher keine feste Gestalt, sie passen sich
dem Gefil3 an, in dem sie sich befinden. Die immer noch dichte Lage der
Teilchen in einer Fliissigkeit fiihrt dazu, dass die Dichte eines Stoffes sich
nicht erheblich unterscheidet, wenn er vom festen in den fliissigen Zustand
iibergeht.

Bei Gasen liegen nun die Teilchen nicht mehr dicht aneinander, sie sind
nahezu vollig frei und der Zwischenraum ist 1000-mal groBer als ihr
Durchmesser. Dies ist die freie Weglidnge zwischen ihnen. Hierin liegt ein
ganz wichtiger Grund fiir den groBSen Dichteunterschied und fiir die vollig
unterschiedliche Kompressibilitit von Fliissigkeiten und Gasen, sie ist bei
ersteren so gut wie nicht vorhanden, letztere sind sehr gut kompressibel,
was man intensiv ausnutzt (Expansion und hoher Druckaufbau in Wirme-
kraftmaschinen, Luft im Autoreifen).

2.7.2 Druck

Bei Fliissigkeiten und Gasen ist statt der Kraft der Begriff des Drucks
zweckmaiBiger. Er wird definiert als Kraft pro Fldche, auf welche die Kraft
(senkrecht) einwirkt:

F

P== i
y [Gl. 2-37]

mit der Einheit 1 Pascal (1 Pa =1 N/m?).

Die alte Einheit bar findet weiterhin Verwendung, 1 bar = 1000 Hekto-
pascal (1000 hPa = 10° Pa) Die Druckmessung — heute mit mechanischen
oder elektronischen Manometern — wurde frither héufig mit U-Rohren
durchgefiihrt, die mit Quecksilber gefiillt waren. Die Druckdifferenz iiber
den beiden Schenkeln manifestiert sich dabei in unterschiedlichen Steig-
hohen des Quecksilbers. Evakuiert man einen Schenkel vollig (also P = 0
Pa) und wirkt auf den anderen Schenkel der Normal-Luftdruck, so betréigt
die Differenz der beiden Quecksilberspiegel 760 mm = 760 torr (benannt
nach Evangelista Torricelli, 1608-1647). Tauscht man das schwere
Quecksilber durch Wasser aus, so betrédgt die Fiillhohendifferenz ca. 10 m.
Bei der Blutdruckmessung hat sich die alte Einheit torr bis heute gehalten.
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Schweredruck in Fliissigkeiten

In Fliissigkeiten nimmt der Druck infolge der Gewichtskraft einer Fliissig-
keitssdule iiber der Messstelle mit der Tiefe zu, und zwar linear, da sich
wegen der Inkompressibilitidt von Fliissigkeiten ihre Dichte mit der Tiefe
nicht dndert. Wie stark der Druck zunimmt, hingt von der Dichte der Fliis-
sigkeit ab. In Wasser (er heiflit dann auch hydrostatischer Druck) mit der
Dichte 1 g/cm® wirkt daher in 1 cm Tiefe auf jeden cm” die Gewichtskraft
von 1 g; damit 1 bar = 1000 hPa (= 1 kg/cm®) zu Stande kommt, muss also
eine 1000-mal so hohe Wassersiule stehen, was eine Tiefe von 10 m ergibt
(s. oben). Dies ist z.B. fiir Taucher wichtig: In 50 m Wassertiefe wirkt auf
seinen Korper nicht mehr 1 bar Luftdruck, sondern zusitzlich 5 bar Was-
serdruck, also 6 bar.

|

Abb. 2-15. Hydrostatisches Paradoxon: Der Druck am Boden des GefiBes ist
iiberall gleich

Der Druck in einer bestimmten Fliissigkeitstiefe ist nach allen Seiten
hin gleich — andernfalls wiirden sich Wasserteilchen ja von der entspre-
chenden Stelle fortbewegen! Dies fiihrt zum hydrostatischen Paradoxon,
dass der Druck nur von der Tiefe und nicht von der Gefdfiform abhingt
(s. Abb. 2-15).

Schweredruck in Gasen

In Gasen nimmt der Druck ebenfalls infolge der Schwerkraft mit der Tiefe
zu, aber nicht mehr linear, da sich in Gasen (z.B. Luft) die Dichte mit der
Tiefe infolge der Kompressibilitit der Gase erheblich erhoht. Der Druck
folgt einem Exponentialgesetz, das hier nicht abgeleitet werden soll und
das sich folgendermaBien schreiben lidsst, wenn man bei der Erdatmosphére
statt der Tiefe von aullen, die wegen der sich immer weiter verdiinnenden
Luft sehr schlecht zu definieren ist, die Hohe vom Erdboden benutzt:

,Mh

P(hy=P,-e [Gl. 2-38]

Pyund p, sind Druck und Dichte der Luft am Boden. Wenn man die (na-
hezu) konstanten Groflen zusammenfasst, ergibt sich nach Gleichung 2-38:
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h
P(h)=P,-e ! [GL. 2-39]

mit der Skalenhéhe H = 8000 m (dort ist P auf 1/e abgefallen, also auf
37% von F,). Die Skalenhohe, bei der sich der Luftdruck um jeweils ei-
nen Faktor 2 verringert, betrdgt ca. 5,5 km; in 11 km Hohe ist er also auf
ein Viertel seines Wertes am Boden abgefallen.

Hydraulik

In einem geschlossenen (fliissigkeitsgefiillten) hydraulischen System
(Abb. 2-16) ist iiberall Druckgleichgewicht. Fertigt man in einem solchen
System zwei Kolben/Zylinder unterschiedlich grof3, so wird beim Driicken
auf den kleineren Kolben Fliissigkeit in den grofleren Zylinder gedriickt
und der andere Kolben wird sich heben, wenn er frei beweglich ist. Da
Druckgleichgewicht herrscht, gilt

F_F 4,
—=—oder F, =F -— -
A4 A4 2 1 A, [GI. 2-40]

Abb. 2-16. Hydrostatische Kraftiibertragung

Daraus folgt, dass F, im Verhiltnis von 4, / A, groBer ist; gleichzeitig ist

aber wegen des konstanten Gesamt-Fliissigkeitsvolumens und der grofleren
Flache des Kolbens 2 der Hubweg des groferen Kolbens im gleichen Ver-
hiltnis geringer als der von Kolben 1. Darin manifestiert sich wiederum
der Erhaltungssatz der Arbeit bzw. der Energie: Wihlt man die Seite, die
geringere Kraft erfordert, um auf der andern Seite eine grofle Kraft auszu-
tiben, muss man auf der ersten Seite auch einen entsprechend groferen
Weg zuriicklegen! Das ist das Prinzip der hydraulischen Kraftiibertragung,
angewendet z.B. bei Baumaschinen, Hebebiihnen, manchen Wagenhebern
und bei den Bremsen im Auto.
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2.7.3 Auftrieb

Taucht ein Korper in eine Fliissigkeit, so ist der hydrostatische Druck auf
die Unterseite des Korpers grofer als der auf seine Oberseite (an den Sei-
tenwinden sind die Drucke gleich). Daraus resultiert eine Kraft, die den
Korper nach oben driickt: die Auftriebskraft, die jeder bereits beim
Schwimmen erfahren hat. Die hydrostatische Druckdifferenz und damit die
Auftriebskraft hingt von der Dichte der Fliissigkeit ab. Sie ist gleich der
Gewichtskraft des verdringten Volumens der Fliissigkeit:

Fy=mp & =Viomer  Priass. " & [GL. 2-41]
( g ist die Erdbeschleunigung). Je nachdem ob die Dichte des Korpers gro-

Ber, gleich oder kleiner als die der Fliissigkeit ist, wird die Auftriebskraft
kleiner, gleich oder grofer als die Gewichtskraft des eingetauchten Kor-
pers sein. Im ersten Fall sinkt der Korper, seine Gewichtskraft erscheint
lediglich etwas reduziert, ein Gleichgewicht beider Krifte kann sich nicht
einstellen. Im zweiten Fall taucht der Korper ganz in die Fliissigkeit und
schwebt darin frei, es herrscht Gleichgewicht. Im dritten Fall taucht der
Korper nur soweit ein, bis von selbst die Auftriebskraft bis auf die Ge-
wichtskraft des Korpers angestiegen und Gleichgewicht erreicht ist, der
Korper schwimmt. Da der Mensch zum grofiten Teil aus Wasser besteht
und seine Dichte nur geringfiigig iiber der des Wassers liegt, kann er durch
geeignete Bewegungs- und Atemtechnik im Wasser schwimmen.

Da wir auf der Erde am Boden eines ,,Luftmeeres leben und die Luft
auch eine Masse besitzt, erfahren auch Korper am Erdboden dadurch einen
(geringen) Auftrieb.

2.7.4 Grenzflichenkrifte

An den Oberfldachen von festen, fliissigen oder gasformigen Korpern kon-
nen Grenzflichenkrifte auftreten, die in deren atomarer bzw. molekularer
Struktur begriindet sind.

Kohision und Advektion

Gleichartige Molekiile konnen sich (je nach ihrer Struktur) gegenseitig
anziehen; diese Kohésionskrifte sind Restkriifte der elektromagnetischen
Kraft, die auftreten, wenn ein Molekiil polarisiert ist, d.h. wenn seine La-
dungsverteilung nicht kugelsymmetrisch ausgeglichen ist (das ist z.B.
beim Wassermolekiil der Fall, Wasser ist eine polare Fliissigkeit, was auch
ihre hohe Losungskraft zur Folge hat).
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Adhisionskrifte konnen zwischen verschiedenartigen Molekiilen auftre-
ten, sie haben prinzipiell die gleiche Ursache wie die Kohésion.

Ist nun bei einem Ubergang einer Fliissigkeit zum GefidBrand die Kohi-
sion groBer als die Adhision, so wird der Fiillstand einer Fliissigkeit am
GefiBrand eine leichte Absenkung erfahren, was man am deutlichsten bei
feinen Glaskapillaren beobachten kann. Quecksilber verhilt sich in Glas
derart, es benetzt das Glas nicht, man sieht einen kleinen ,,Quecksilber-
Berg“ in der Kapillare. Uberwiegt im Gegenteil dazu die Adhision die
Kohision, so tritt am Rand eine leichte Erhohung des Spiegels auf, was
wiederum in einer Kapillare ebenso deutlich zu sehen ist wie die kleine
,Flissigkeitsmulde. Wasser im Glas (in einer Pipette) verhilt sich so.

Oberflichenspannung

Die Kohisionskrifte fiihren dazu, dass eine Fliissigkeit eine moglichst klei-
ne Oberfliche anzunehmen bestrebt ist. Daher riihrt die (anndhernd kugel-
formige) Gestalt von Wassertropfen. Man spricht von der Oberfléichen-
spannung, die ebenso wie in Kapitel 2.6.2 definiert ist. Sie ist
materialabhidngig. So hat Quecksilber eine sehr grofle Oberflichenspan-
nung, was auch das Nichtbenetzen von Glas erklirt. Die Oberfldchenspan-
nung von Wasser ldsst sich durch Zusatz von Detergenzien stark reduzieren
(Abb. 2-17).

o o o*¥[to
S S ol o
o "

Abb. 2-17. Modell zur Deutung der Oberflichenspannung: Teilchen am Rand
erfahren eine resultierende Kraftkomponente nach innen

Kohisionskrifte wirken auch in Gasen, so dass sich auch hier in Gasbla-
sen innerhalb von Fliissigkeiten Oberflichenspannung aufbaut, die zu einer
Verkleinerung der Blase und damit einer Druckerhchung in ihrem Inneren
fiihrt.

2.7.5 Stromende Fliissigkeiten

Reibungsfreie Stromung
Der Volumenstrom bzw. die Volumenstromstirke in einem Rohr, in dem
eine Fliissigkeit flieBt, ldsst sich als Volumeninderung pro Zeitintervall
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definieren. Da das Volumen in einem Rohrabschnitt (Abb. 2-18) seiner-
seits gegeben ist durch Querschnittsfliche und Linge des Rohrabschnitts,
ergibt sich:

av _d-s) _ ,ds_ [GL. 2-42]
dt dt dt

Abb. 2-18. Zur Kontinuititsgleichung

Dieser Volumenstrom ist fiir ein geschlossenes Rohrsystem konstant, da
Fliissigkeiten nicht kompressibel sind: Fiir beliebige Rohrabschnitte gilt
A, -v, =4, -v, =const. Dies ist die Kontinuititsgleichung fiir stro-
mende Fliissigkeiten. Ebenso gilt Gesamt-Druckgleichgewicht und Ener-

giegleichgewicht im System. Die geleistete Arbeit beim Stromen ist gleich
der kinetischen Energie der bewegten Wassermenge:

L , [Gl. 2-43]
W =F-s, =RV, =E,, ZE'mlvl :5'(:0'1/1)""1

mit der Masse m und der Dichte p im Rohrabschnitt 1; Gleiches gilt auch
fiir Rohrabschnitt 2. Daraus ergibt sich:

oder
1 » 1 2
P —P, =SP Ve TP [GL. 2-44b]
und damit
1 2 1 2
P+ Shw = P, + S PV =const = Pesami [GL. 2-44c)

Dies ist die Bernoulli-Gleichung, die besagt, dass in stromenden Fliis-
sigkeiten neben dem statischen Druck ein Staudruck hinzutritt, der mit
dem Quadrat der Geschwindigkeit zunimmt und den statischen Druck in
dem Fliissigkeitsabschnitt entsprechend verringert (Abb. 2-19), da der
Gesamtdruck konstant bleibt. Auf diese Weise funktioniert ein Zerstiuber
(auch ein Vergaser) oder die Wasserstrahlpumpe.
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Abb. 2-19. Demonstration der Bernoulli-Beziehung

Stromung mit Widerstand

Eine vollig widerstandslose Stromung gibt es nicht. In einem Rohr wird
die Geschwindigkeit nicht iiberall dieselbe, sondern in der Nihe der Win-
de geringer sein als in der Mitte. Durchmischen sich die einzelnen ,,Fliis-
sigkeitsschichten® im Rohr nicht, so ist die Stromung laminar. Dann gilt
fiir den Stromungswiderstand (definiert als Druckidnderung dividiert durch
den Volumenstrom, s.oben) Rin einem zylindrischen Rohr der Linge
/ und dem Radius 7 das (hier nicht hergeleitete) Hagen-Poiseuille’sche
Gesetz:

po AP _ 81l [Gl. 2-45]
Av m-rt
mit der dynamischen Viskositit 77 (gemessen in Pa s). Die Reibungs-
kraft, die eine in einer viskosen Fliissigkeit fallende Kugel erfihrt, ist nach
Newton proportional zur Geschwindigkeit. Fiir sie gilt, wenn die Ge-
schwindigkeit ihren Endwert erreicht hat, das Stoke’sche Gesetz
F,=6x-n-r-v [GL. 2-46]
mit dem Kugelradius » und ihrer Geschwindigkeit v.

Gleiten die Fliissigkeitsschichten nicht mehr aneinander vorbei, ohne
sich gegenseitig zu beeinflussen, so wird die Stromung turbulent, es bil-
den sich Wirbel, was den Stromungsablauf sehr kompliziert und die mittle-
re Stromungsgeschwindigkeit v herabsetzt. Ein Maf}, wie laminar oder
turbulent eine Stromung ist, bildet die Reynolds-Zahl:

Re= VP [Gl. 2-47]
n
Fiir Werte Re < 1000 ist die Stromung i.a. noch laminar, dariiber wird sie
turbulent. Aus der Reynolds-Zahl ist abzuleiten, warum ein Pantoffeltier
(Paramecium sp.) in seinem Wassertropfen momentan anhalten kann, ein
Supertanker beim Einlaufen in den Hafen jedoch nicht.

Verzweigte Stromungen

Befinden sich mehrere ,,Widerstinde* in einer geschlossenen Stromung, so
kommt es zu Druckdifferenzen, deren Summe natiirlich Null ergeben
muss. Daraus folgt, dass in einer Reihe von hintereinander auftretenden
Widerstinden sich die einzelnen Widerstinde addieren:
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R, =R, [Gl. 2-48]

Verzweigen sich Rohren und liegen dann widerstandsbehaftete Abschnitte
parallel, so addieren sich ihre Kehrwerte:
1 Z 1
R, R, [Gl. 2-49]
Beide Regeln sind vollig analog zur Addition von Widerstinden im elekt-
rischen Stromkreis und werden daher auch hier Kirchhoff’sche Gesetze
genannt.

2.8 Schwingungen und Wellen

Am Ende des Kapitels Mechanik betrachten wir eine besonders herausge-
hobene Bewegungsart, die feste, fliissige und gasformige Korper ausfiihren
konnen: periodische Bewegungen in Form von Schwingungen, die ihrer-
seits wiederum zur Ausbreitung von Wellen fiihren kdnnen.

2.8.1 Schwingungen

Schwingungen sind periodische (sich wiederholende) Vorginge. Breitet
sich eine Schwingung im Raum aus, spricht man von Welle.

Harmonische Schwingung
Eine harmonische Schwingung verlduft stets sinusformig (Abb. 2-20).
Die schwingende Grofle, also z.B. eine Auslenkung y um die Gleichge-
wichtslage eines Systems wie eines Pendels oder einer massebelasteten
Feder, lisst sich beschreiben mit
y =y, sin(@-t+@) [GI. 2-50]

wobei y, der Maximalwert der Auslenkung bzw. die Amplitude der
Schwingung, @ die Kreisfrequenz (vgl. Gleichung 2-8), ¢ die Zeit und
@ die Winkel-Phasenverschiebung bedeuten, wenn die Schwingung nicht
zum Zeitnullpunkt beginnt. Die Frequenz v einer Schwingung, definiert
als der Kehrwert der Zeitdauer einer Schwingung, gibt an, wie viele volle
Schwingungszyklen in 1 Sekunde stattfinden (gemessen in Hertz, 1 Hz = 1
Schwingung pro Sekunde). Zwischen ihr und der Kreisfrequenz besteht die
Beziehung w =2-7-v.

Schwingungsfihige Systeme gibt es vielfiltige (Kapitel 2.4.4). Wo peri-
odische Vorginge auftreten, kann man von einer Schwingung spre-
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chen, also auch z.B. bei einem drehenden Rad oder der Bewegung der
Erde um die Sonne (die Erde, in der Bahnebene von Ferne beobachtet,
vollfiihrt eine sinusformige Hin- und Herbewegung gegeniiber der Sonne).
Auch in der Elektrizititslehre gibt es ,,Schwingkreise® (s. Kapitel 4.5.4).

P »
Bl »

Abb. 2-20. Harmonische Schwingung der Form y(t) =y, - sin (® t) (durchgezoge-
ne Kurve) und y(t) =y, - sin (® t + @) (gepunktete Kurve)

In einem harmonisch schwingenden System, einem harmonischen Os-
zillator, bleibt die Gesamtenergie stets konstant (Reibung vernachlissigt),
wobei sich ggf. verschiedene Energieformen fortwéhrend ineinander um-
wandeln (s. Fadenpendel Kapitel 2.4.4).

Gedampfte Schwingung
Bei einem realen Fadenpendel bewirkt die Reibung eine Dampfung der
Schwingung, die Amplitude nimmt mit der Zeit exponentiell ab (Abb. 2-21):

Yo (1) = py(ty)- € [GL. 2-51]

mit & als Dimpfungskonstante.

y

Abb. 2-21. Zeitabhingiger Verlauf einer geddmpften Schwingung

Ist die Dampfung grof3, so dass keine volle Schwingungsperiode mehr
zu Stande kommit, so tritt der aperiodische Kriechfall ein, man sieht nur
noch ein exponentielles Abklingen der Auslenkung.
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Erzwungene Schwingung

Ein System, das seine Schwingung nicht von selbst aufrecht erhélt, sondern
dazu eine duBere Kraft benotigt, die periodisch auf es einwirkt und so die
Schwingung erregt, vollfiihrt eine erzwungene Schwingung (z.B. die Ma-
schine eines Autos). Die erregende Kraft-Schwingung und die vom System
ausgefiihrte (erzwungene) Schwingung liegen i.a. nicht in Phase, sondern
sind bzgl. Maximalauslenkung (Amplitude) und Nulldurchgang gegenein-
ander um einen bestimmten Winkel verschoben.

Das erzwungen schwingende System hat i.a. auch noch eine Eigenfre-
quenz, bei der es (im Idealfall ungeddmpft) selbstindig schwingen wiirde.
Erreicht die erregende Kraft mit ihrer Frequenz (Erregerfrequenz) diese
Eigenfrequenz, so vergrofert sich die Amplitude der Schwingung durch
immer fortgesetzten Anstofl sehr stark (im ungeddmften Fall unendlich):
Der Resonanzfall ist eingetreten (hier betrigt die Phasenverschiebung von
Erreger- und Eigenschwingung 90°). Beim Auto konnte sich ein solcher
Fall z.B. durch Vibrieren von Blechteilen bemerkbar machen. Ist die
Démpfung im Resonanzfall zu schwach, so kann das System durch zu
groBen Anstieg der Amplitude zerstort werden (Resonanzkatastrophe).
Beim Bau von Briicken (und auch bei deren Benutzung) muss dies beach-
tet werden.

Anharmonische Schwingung

Schwingungen, die sich nicht durch eine Sinuskurve beschreiben lassen,
sondern einen anderen periodischen Verlauf nehmen (z.B. Sdgezahn- oder
Rechteck-Funktion), sind anharmonische Schwingungen. Durch die
mathematische Operation der Fourier-Analyse lédsst sich jedoch jede perio-
dische Funktion als Funktionenreihe aus Sinus- und Cosinusfunktionen
darstellen, so dass auch diese Schwingungen einer physikalischen Be-
schreibung zuginglich sind.

2.8.2 Wellen

Breitet sich eine Schwingung im Raum aus, so spricht man von einer sich
ausbreitenden Welle (Beispiel: Wurf eines Steins ins Wasser). Die
Schwingungsauslenkung wandert i.a. durch ein Medium durch den Raum,
die Teilchen werden nacheinander durch ihre Nachbarn ausgelenkt die
ihrerseits zuvor ausgelenkt wurden, sie verlassen aber dadurch ihren Ort in
dem Medium langfristig nicht, nur die Welle schreitet fort.

Man unterscheidet grundsitzlich zwei verschiedene Arten von Wellen.
Wenn sich die Schwingung in Ausbreitungsrichtung der Welle vollzieht,
nennt man longitudinale Wellen. Tritt die Schwingung senkrecht zur
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Ausbreitungsrichtung auf, spricht man von transversalen Schwingungen.
Beispiele fiir erstere sind Druckwellen im Gas (die in einem bestimmten
Frequenzbereich Schall erzeugen), Beispiele fiir letztere mechanische
Seilwellen, Wasserwellen oder auch Lichtwellen.

Eine Welle ldsst sich charakterisieren durch ihre Amplitude und ihre
Wellenlidnge A bzw. Frequenz v (Abb. 2-22). Zwischen den beiden letz-
teren Grofen besteht die einfache Beziehung (analog zum Gesetz der
gleichférmigen Bewegung s =v-t) A = c/ vV, wobei ¢ die Ausbreitungs-
geschwindigkeit der Welle ist.

Die Wellenbewegung ldsst sich durch eine Wellenfunktion (rdumliche
und zeitliche Entwicklung der schwingenden Grofe bzw. des Schwin-
gungsvektors) beschreiben, die einer zugehorigen Wellengleichung ge-
niigt; eine Wellenfunktion ist i.a. orts- und zeitabhingig und hat z.B. die
Form (nur eindimensional betrachtet)

w(x,t) = A, -sin 27[(% —v-1) [GL. 2-52]
Diese Funktion geniigt der Wellengleichung
iy 1%y
-2 Gl. 2-53
ox® ¢ o’ [ 1

Das Symbol d steht fiir eine partielle Differentiation nur nach x oder t.

Wellenausbreitung

Wellen im Raum breiten sich im Allgemeinen nach allen Richtungen
gleichmifig aus, d.h. als Kugelwellen. Geldufige Beispiele sind Schall-
und Lichtwellen. Wenn dies ungehindert geschieht, werden, modellhaft
gesprochen, die Flichen von Kugelschalen durchstofen, deren Oberfli-
chen sich mit dem Quadrat des Abstandes vergrofern (Kugeloberfliche =
47r%). Da die Energie der ausgesandten Welle erhalten bleibt, wird die
durch eine bestimmte Fliche pro Zeiteinheit transportierte Energie, d.h.
der Fluss einer Welle (gelegentlich auch als deren Intensitit bezeichnet)
ebenfalls mit dem Abstandsquadrat vom Ursprung abnehmen:

E [Gl. 2-54]

t-dm’
mit der Energie E der Welle und der Zeit ¢.

Wellen haben die Eigenschaft, dass sie sich gegenseitig durchdringen
konnen, ohne dabei ,,Schaden® zu nehmen; nach der Durchdringung laufen
sie weiter durch den Raum. Man kann das gut an Wasserwellen beobach-
ten, die durch zwei gleichzeitig ins Wasser geworfene Steine erzeugt wer-
den. Dieses Phanomen bezeichnet man als Interferenz von Wellen. In fes-

Welle =
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ter Phasenbeziehung schwingende Wellen gleicher Frequenz nennt man
kohérent.

y +«— . —>

NN
VARV,

Abb. 2-22. Harmonische Welle (sinusformig)

Stofen Wellen auf ein materielles Hindernis, so werden sie von diesem
z.B. verschluckt (Absorption), in eine gezielte Richtung oder in viele be-
liebige Richtungen zuriickgeworfen (Reflexion, Streuung) oder hindurch
gelassen (Transmission) und dabei evtl. in eine andere Richtung gelenkt
(Brechung). Diese Phinomene sowie die Beugung und Polarisation von
Wellen werden fiir Lichtwellen in Kapitel 5 (Optik) vertieft behandelt.

Eine besondere Art von Wellen sind Stehwellen. Hierbei wird eine
Welle von den zwei Begrenzungen des Systems, in dem sie sich ausbreitet,
derart reflektiert, dass die Schwingung jeweils an den gleichen Orten im
System ihren Nulldurchgang erfihrt (Wellenknoten); dann befinden sich
auch die Minima und Maxima an festen Orten. Ein solches System ist z.B.
ein Rohr, in dem die Luft zum Schwingen angeregt wird (Orgelpfeife).
Zum Zustandekommen einer Stehwelle muss der Wellenweg die halbe
Wellenlinge der Stehwelle (Grundwelle) oder ein ganzzahliges Vielfaches
davon (Oberwellen) betragen; das System hat also seine feste Grundfre-
quenz und seine ,,Obertone*. Musikinstrumente funktionieren auf diese
Weise.

2.8.3 Schall

Auf der Erde regen Wellen in Materie an der Grenzfliche zur Luft diese zu
Druckschwankungen an, es kommt in der Luft zu Druckwellen, die man
im Frequenzbereich, der dem menschlichen Ohr zuginglich ist (16 —
20000 Hz), Schall nennt. Schallausbreitung ist stets an ein Medium ge-
bunden, im Vakuum kann er sich nicht ausbreiten (die Sonne kénnen wir,
gliicklicherweise, nicht horen).

Bei der Anregung von Schallwellen durch z.B. ein mechanisches Gerit
(Trommel) wird ein bestimmter Schalldruck P erzeugt und durch die Luft
weitertransportiert, welcher der Amplitude der mechanischen Schwingung
entspricht. Die Intensitét / der Schallwelle ist proportional zum Quadrat der
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Amplitude. Und da das menschliche Ohr ein logarithmisch ,,messendes‘
System ist, wird der Schallpegel L auch logarithmisch gemessen:

2
L=10- log[ij =10- logLP—zJ =20- log(ﬁj [Gl. 2-55]
IO f)() PO

gemessen in der Einheit Dezibel (dB), wobei /, als menschliche Reiz-
schwelle bei 1 kHz festgelegt wird. Verzehnfacht sich also die Schallinten-
sitédt, so erhoht sich der Pegel um 10 dB, verhundertfacht ersterer sich, so
erhoht sich der Pegel um 20 dB.

Schall wird in drei Kategorien eingeteilt: Ein Ton ist eine reine Sinus-
schwingung bei einer einzigen Frequenz, ein Klang setzt sich aus Grund-
frequenz und Obertdnen zusammen; ein Musikinstrument spielt also keine
Tone, sondern Kldnge — sonst klingen auch alle Musikinstrumente sehr
dhnlich. Thre Unterschiede ergeben sich aus unterschiedlichem Ein-
schwingvorgang (eine Geige z.B. ,kratzt“ am Anfang) und unterschiedli-
chen Obertonreihen. Klinge sind also das Ergebnis von Stehwellen
(s. Kapitel 2.8.2)

Die allgemeine Kategorie ist das Ger#dusch als eine Mischung aus un-
spezifizierten Schallsorten; der Donner eines Gewitters ist hier einzuord-
nen.

Jenseits des Schalls wird bei niedrigen Frequenzen der Infraschall defi-
niert, der als Vibration spiirbar werden kann, und der Ultraschall bei ho-
hen Frequenzen, der in der Medizin als Analysemethode (z.B. statt Ront-
genstrahlung) verwendet wird, aber auch als Ultraschallbad zum Reinigen
feiner und empfindlicher Gerite.

Schallausbreitung

Schall braucht zur Ausbreitung stets ein Medium. Dies kann ein Festkor-
per, eine Fliissigkeit oder ein Gas sein. Schallwellen haben — wie jedwede
Wirkung in der Natur — eine endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit. Diese
ist in festen Korpern i.a. am grofiten, in Flussigkeiten geringer (in Wasser
1500 m/s) und in Gasen am geringsten; in Luft (1013 hPa, 0 °C) betrigt sie
330 m/s. Man kann dies erfahren, wenn man bei einem Gewitter die Zeit
zwischen Blitz (Lichtgeschwindigkeit) und Donner (Schallgeschwindig-
keit) abschitzt.

Zusitzlich zur Ausbreitungsgeschwindigkeit kennzeichnet auch die Re-
flexionsfiahigkeit (Reflexionskoeffizient als Quotient von eingestrahlter
und reflektierter Intensitit) bzw. die Schallabsorption im betreffenden
Medium die Schallausbreitung. Beide GroBen sind frequenzabhingig, was
bei der Absorption gut wihrend eines Gewitters zu beobachten ist: ein
ferner Donner grollt bei niedrigen Frequenzen, ein naher ,,prasselt mit
zusitzlich sehr viel groBerem Anteil an hoheren Frequenzen.
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Die Schallgeschwindigkeit wird beim Echolot zur Messung von Wasser-
tiefen benutzt: Je nach Entfernung zum Boden werden die vom Gerét aus-
gesandten Schallwellen durch die Reflexion am Boden verzogert wieder
empfangen, die Verzogerung ist ein gutes Maf fiir die Tiefe.

Eine weitere Konsequenz der endlichen Schallgeschwindigkeit ist der
Doppler-Effekt. Man bemerkt ihn, wenn z.B. ein Rettungswagen mit Mar-
tinshorn schnell auf eine Person zu bzw. von ihr weg fihrt. Zuerst, wenn
Sender und Empfinger sich aufeinander zu bewegen, wird die Tonfre-
quenz etwas hoher, danach, wenn sie sich voneinander entfernen, etwas
tiefer. Fiir den Fall, dass die Bewegungsgeschwindigkeit v klein gegen die
Signalausbreitungsgeschwindigkeit c ist, gilt fiir den Betrag der Frequenz-

verschiebung AV gegeniiber der Ruhefrequenz v

Av v
v, ¢ [GI. 2-56]
Der Doppler-Effekt tritt auch bei elektromagnetischen Wellen (z.B. Licht)

auf.

2.8.4 Elektromagnetische Wellen

Eine elektrische Ladung, die im Feld einer oder mehrerer anderen (be-
schleunigt) bewegt wird, strahlt elektromagnetische Wellen ab (s. auch
Kapitel 4.5.4 und 5.1.1). Sie breiten sich im Raum als elektrische und ma-
gnetische Wechselfelder frei aus, wozu sie kein Medium bendtigen. An-
dernfalls konnten wir die Strahlung der Sonne, zu der auch das sichtbare
Licht gehort, hier nicht sehen!

Elektromagnetische Wellen sind transversale Wellen, d.h. ihre Schwin-
gungsrichtung ist senkrecht zu ihrer Ausbreitungsrichtung orientiert, wobei
die elektrischen und magnetischen Feldvektoren stets senkrecht zueinander
gerichtet sind.

Das Spektrum der elektromagnetischen Wellen reicht von langen Ra-
diowellen (Wellenlingen im Kilometerbereich) tiber Mikrowellen (cm- bis
mm-Bereich), Infrarotstrahlung, das sichtbare Licht, Ultraviolettstrahlung,
Rontgenstrahlung bis hin zur Gammastrahlung.

Die Eigenschaften des Lichts als elektromagnetischer Welle werden in
Kapitel 5.3 dargestellt.
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2.9 Kontrollfragen zum Verstindnis

DN =

=00 N L AW

Welche Eigenschaften hat Masse innerhalb der Mechanik?

Wie unterscheiden sich Momentan- und Durchschnittsgeschwindig-
keit?

Was ist die Voraussetzung fiir eine beschleunigte Bewegung?

Wann herrscht in einem System Kriftegleichgewicht?

Wie zerlegt man eine Kraft in ihre Komponenten?

Warum ist die Sonne rund?

Wo geht Energie verloren?

Was ist ,,Drehmoment* und wo wird diese Grofie benotigt?

In welche Richtung zeigt der Vektor des Drehimpulses?

. Warum ist bei Fliissigkeiten und Gasen statt der Kraft der Druck die

sinnvollere Grofie?

. Was versteht man unter dem Archimedischen Prinzip?

. Wie funktioniert eine hydraulische Presse?

. Warum nimmt der Luftdruck mit der Hohe nicht linear ab?
. Was ist physikalisch gesehen eine Welle?

. Wie funktioniert eine Flote?
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Wirmelehre (Thermodynamik)

Die Wirmelehre befasst sich mit dem Verhalten von Kérpern unter dem
Einfluss von Temperatur und Temperaturverinderung. In diesem Zusam-
menhang sind auch die Grundziige der kinetischen Gastheorie sowie die
Phaseniibergiinge von einem in einen anderen Aggregatzustand von Be-
deutung.

3.1 Wiarmemenge

Um in der Wirmelehre quantitativ arbeiten zu konnen, miissen die Gro3en
Temperatur und Warmemenge (Wiremenergie) miteinander verkniipft und
das Verhalten von Stoffen bei Temperaturdnderung untersucht werden.

3.1.1 Temperatur

Temperatur ist ein makroskopisches Ma8 fiir die Bewegung von Teilchen
(Atomen, Ionen oder Molekiilen) in einem Korper oder Stoff, gleichgiiltig
ob er fest, fliissig oder gasformig ist.

Fiir den Gebrauch im Alltag ist die bei uns iibliche Messskala nach Cel-
sius sinnvoll, weil sie sich an den Eigenschaften des Wassers orientiert.
Immerhin bestehen die meisten Lebewesen zum Grofiteil aus Wasser. Der
Bereich vom Schmelzpunkt (0 °C) bis zum Siedepunkt (100 °C) jeweils
bei Normalluftdruck (1013 hPa) wird in 100 gleiche Schritte (Grade) ge-
teilt und nach unten (negativ gez#hlt) und oben fortgesetzt. Eine iltere
europdische Skala ist die nach Réaumur (0-100 °C entspricht 0-80 °R bei
gleichem Nullpunkt). In Amerika wird (immer noch) nach Fahrenheit
gemessen.

Neben diesen willkiirlichen Nullpunkten gibt es auch einen physikali-
schen, ndmlich den, bei dem jegliche Bewegung von Teilchen erstarrt ist.
Dieser und kein anderer ist bei den Gesetzen der kinetischen Gastheorie zu
verwenden. IThm trigt die Skala nach Kelvin Rechnung, welche die Gradu-
ierung nach Celsius iibernimmt, aber am absoluten Nullpunkt beginnt, der
bei —273,15 °C liegt. Dies ist die absolute Temperatur 7. 0 °C entspricht
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also 273,15 K (hier wird das Gradzeichen ° weggelassen!). Fiir die Tempe-
ratur in °C verwenden wir das Zeichen ¢, fiir die absolute Temperatur 7.

Im Universum erreicht nichts den absoluten Temperatur-Nullpunkt.
Uberall in der MilchstraBe herrscht das Strahlungsfeld der Sterne, und
selbst im intergalaktischen Raum ist eine Reststrahlung vorhanden, die
vom Urknall stammt und jede Materie auf 2.7 K erwirmt.

Etliche Stoffeigenschaften sind von der Temperatur abhingig: Da sich
bei hoherer Temperatur die Teilchen eines Korpers stirker bewegen als bei
niedrigerer, dehnen sich Korper mit steigender Temperatur in der Regel
aus (Volumenausdehnung).

Vi)=V,(l+a-t) [Gl. 3-1]

In dieser Beziehung ist & der Volumenausdehnungskoeffizient, der sei-
nerseits von der Temperatur abhingen kann; V, wird bei 0 °C gemessen.
Hinzuweisen ist allerdings auf die vor allem im oOkologischen Kontext
bedeutsame Wirmeanomalie des Wassers: Ausgehend von Zimmertempe-
ratur ldsst Abkiithlung das Volumen von Wasser abnehmen, bis bei etwa
4°C (genau: 3,98 °C) sein Dichteminimum erreicht ist. Bei tieferen Tem-
peraturen nimmt das Volumen dagegen wieder zu: Eis schwimmt bekannt-
lich auf fliissigem Wasser (Kapitel 7).

Oft ist es zweckmiBig, analog zur Volumenausdehnung auch die Lén-
genausdehnung zu beschreiben (z.B. bei Eisenbahnschienen):

(H=1,0+ 1) [GL. 3-2]

Fiigt man zwei Stoffe mit unterschiedlicher Lingenausdehnung fest zu-
sammen, so wird sich ein solcher Materialstreifen bei Erwdrmung stark
verbiegen; auf diese Weise funktioniert ein Bimetallstreifen, hiufig einge-
setzt als elektrischer Wirmeschalter.

Uber die Volumenausdehnung, die bei festen und fliissigen Stoffen we-
nigstens iiber einen gewissen Bereich hin linear erfolgt (doppelte Ausdeh-
nung bei doppelter Temperaturerhohung), wird vielfach die Temperatur
gemessen: In einem diinnen Glasrohr befindet sich Quecksilber oder ge-
farbter Alkohol, die Hohe des Fliissigkeitsstandes ist ein MaB fiir die Tem-
peratur.

Volumenvergrolerung bei Temperaturverinderung ldsst wegen der
schlechten Kompressibilitit fester und fliissiger Korper auf die Umgebung
der Stoffe gewaltige Krifte wirken, wenn der Korper fest ,,eingesperrt* ist:
Festgeschraubte Schienen verbiegen sich, eine im Eisfach einfrierende
Bierflasche platzt.

Bei idealen Gasen (vgl. Gasgesetze in Kapitel 3.2.2) steigt der Druck
mit der Temperatur streng linear an, wenn sie sich in einem abgeschlosse-
nen Gefil befinden und sich das Volumen nicht @ndern kann. Dieser
Druckanstieg ldsst sich zur Temperatureichung heranziehen.
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Die elektrische Leitfdahigkeit von Stoffen (und damit der elektrische
Widerstand) ist z.T. stark temperaturabhiingig. Sie geht bei Metallen mit
steigender Temperatur stark zuriick, bei anderen Stoffen kann sie stark
ansteigen.

Weitere physikalische Grofien konnen ebenfalls von der Temperatur ab-
hingen, darunter die Schallgeschwindigkeit in Stoffen.

3.1.2 Wiarmemenge und Wiarmekapazitéit

Wirme kann als eine Energieform aufgefasst werden. Warmemenge wird
definiert als Energiezufuhr oder -abnahme, die bei einem Korper eine
Temperaturdnderung bewirkt (oder seinen Aggregatzustand &dndert, vgl.
Kapitel 3.4.), seine innere Energie wird veridndert. Nun ist die Temperatur-
dnderung, die Stoffe erfahren, trotz gleicher verabreichter Energie z.T. sehr
unterschiedlich. Bei gleicher Masse muss dem einen Stoff u.U. viel mehr
Energie zugefiihrt werden als einem anderen, um ihn um 1 K zu erwirmen.
Dies wird mit Hilfe der spezifischen Warmekapazitit (oft kurz: spezifi-
sche Wirme) ausgedriickt. Die Anderung der Wirmemenge Q eines
Korpers ist
AQ =c-m-AT [GL. 3-3]

mit der Masse des Korpers m und der spezifischen Wirmekapazitit c, die
angibt, wie viel Energie notig ist, um 1 kg eines Stoffes um 1 K zu erwir-
men, gemessen in J/kg K. Wasser hat den besonders hohen Wert von 4180
J/kg K, was die enorme Wirmespeicherfihigkeit der Ozeane der Erde
erklart. In der Chemie, in der oft eher gleiche Stoffmengen als gleiche
Massen zu Vergleichen herangezogen werden, verwendet man auch die
molare Wiarmekapazitit (in J/mol K).

Umgekehrt kann mit Kenntnis der spezifischen Wirmekapazitit iiber
eine Temperaturerhohung in einem Isoliergefil die Wirmemenge be-
stimmt werden, die einem Stoff zugefiihrt wurde (Kalorimetrie).

Die spezifische Wirmekapazitit bei Festkorpern und Fliissigkeiten ldsst
sich nur auf eine einzige Weise bestimmen, eine Ausdehnung der Korper
ist dabei nicht zu verhindern. Der Wert kann auch selbst wieder von der
Temperatur abhingen. Bei Gasen ist man allerdings in der Lage, bei der
Messung entweder das Volumen oder den Druck konstant zu halten, indem
man das Gas entweder fest einschlieft oder (z.B. iiber einen Kolben) Ex-
pansion und Druckausgleich zuldsst. Das Resultat fillt daher bei Gasen
z.T. recht verschieden aus, weshalb man die Messmethode angeben muss:
¢, ist der Wert bei konstantem Druck, c, ist der Wert bei konstantem Vo-
lumen. ¢, muss naheliegenderweise groBer sein als ¢,, da sich bei konstant
gehaltenem Volumen im Gas durch die Temperaturerhohung der Druck
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erhoht, was per se bereits eine Temperaturerh6hung nach sich zieht (adia-
batische Zustandsdnderung, s. Kapitel 3.1.3) und daher weniger Wirme-
menge fiir die Erhohung um 1 K von auflen zugefiihrt werden muss. Der
Quotient c¢,/c, wird Adiabatenexponent genannt.

3.1.3 Der 1. Hauptsatz der Wirmelehre

Julius Robert Mayer (1814—-1878) und Hermann von Helmholtz (1821-
1894) formulierten als erste den Energiesatz der Wirmelehre, der auch
der 1. Hauptsatz der Wirmelehre genannt wird. Er zeigt unter Einbezie-
hung der Wirme die Unmoglichkeit eines Perpetuum Mobile. Danach ist
die Summe der einem System von aullen zugefiihrten Wirmemenge Q und
der zugefiihrten Arbeit W gleich der Zunahme der inneren Energie U des
Systems:
AU = AQ+ AW [Gl. 3-4]

Abgefiihrte Beitrige werden mit negativem Vorzeichen versehen. Wird
das System nach auBlen isoliert, so bleibt seine innere Energie U konstant
(Energieerhaltung).

Wird z.B. einem Gas durch dullere Arbeit Energie zugefiihrt, so erhoht
sich ohne Wiarmezufuhr (oder -abfuhr) seine innere Energie, es wird sich
erwidrmen; ebenso wird es sich bei Expansion abkiihlen. Diese Zustands-
dnderung nennt man adiabatisch. Diese ist gut zu beobachten beim
schnellen Zusammendriicken einer Luftpumpe. Lésst man aber Wirmeab-
fuhr an die #uBere Umgebung des Systems zu, so nennt man diese
Zustandsidnderung isotherm.

3.1.4 Der 2. Hauptsatz der Wirmelehre

Nicht alle Prozesse, die der 1. Hauptsatz zuldsst, existieren auch tatséch-
lich in der Natur. So flieBt Wirmemenge zwar von selbst vom wirmeren
zum kilteren Korper, nicht aber umgekehrt. Ebenso entweicht ein Gas aus
einem geoffneten kleinen Gefil in ein groBeres, es wird aber nie wieder in
die kleine Flasche zuriickkehren, auch wenn Druckgleichgewicht herrsch-
te. Es gibt also offensichtlich irreversible Prozesse, was im 2. Hauptsatz
zu Ausdruck gebracht wird: Es kann keine periodisch arbeitende Ma-
schine geben, die aus der Abkiihlung eines Warmevorrats vollstindig
mechanische Arbeit gewinnt.

Die Konsequenz daraus ist u.a., dass bei Warmekraftmaschinen stets
Abwirme entsteht, die zur Gewinnung von Arbeit nicht mehr verwendet
werden kann. Die Effizienz einer Warmekraftmaschine hingt von der rela-
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tiven Temperaturdifferenz zwischen warmem und kaltem (Abwirme-)
Reservoir ab (Carnot’scher Kreisprozess, der in diesem Rahmen nicht wei-
ter behandelt wird).

Das Maf der Reversibilitit eines Prozesses wird in einer neuen physika-
lischen Grofe formuliert, der Entropie S, die auch als ein Maf fiir die
Unordnung in einem System aufgefasst werden kann. Bei einem reversib-
len Prozess gilt fiir ein System der Temperatur T fiir die Anderung der
Entropie (differentiell geschrieben):

dsS = d—Q [GL. 3-5]
T

Dabei gilt dS = 0, wenn sich Q nicht dndert (Prozesse im ,,Quasi-
Gleichgewicht). Bei einem irreversiblen Prozess nimmt die Entropie in
jedem Fall zu. Von selbst laufen nur Prozesse ab, bei denen die Entropie
zunimmt. Der Zustand maximaler Entropie in einem abgeschlossenen Sys-
tem ist der Gleichgewichtszustand — es kann sich von selbst nichts mehr
dndern.

3.1.5 Energie, Enthalpie und Entropie

Bei thermodynamischen Betrachtungen kommt dem Begriff des Systems
eine zentrale Bedeutung zu. Ein System ist dabei ein vernetztes Gefiige
voneinander abhingiger GroBen.

Physikalische Systeme wie ein bestimmtes Gas unter bestimmten
Druck- und Temperaturbedingungen weisen immer einen bestimmten
Energieinhalt auf, den man als Innere Energie U bezeichnet. Die Grofie
U kann sich aus verschiedenen Energieformen zusammensetzen. Sie ist
eine Zustandsfunktion und hingt somit vom jeweiligen Zustand des be-
trachteten Systems ab.

Die Innere Energie U eines geschlossenen Systems kann sich gemif
Gleichung 3-4 @ndern. Anderungen von U schreibt man AU.

In einem abgeschlossenen System, bei dem kein Austausch mit der Um-
gebung moglich ist, bleibt die Innere Energie U unveridndert: AU = 0 bzw.
U = konstant. Eine Zustandsidnderung, bei der keine Wiarmeenergie mit der
Umgebung ausgetauscht wird, nennt man adiabatisch (vgl. Kapitel 3.1.3).

Gleichwohl kann sich aber die Energieform dndern, d.h. die Arbeit im
System kann beispielsweise in Wirme umgewandelt werden. Ein Beispiel
dafiir ist die Bremsvorrichtung, welche die Bewegungsenergie des brem-
senden Fahrzeugs in Wirme verpuffen ldsst. Umgekehrt kann aber auch
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Wirme in arbeitsfihige Energie iiberfiihrt werden, wie die Beispiele
Dampfmaschine oder Wirmekraftwerk zeigen.

Aus praktischen Griinden hat man fiir die Summe aus der Inneren Ener-
gie und dem Produkt aus Druck P sowie Volumen V als neue Zustands-
funktion die Enthalpie H (griechisch: Wirme; Wirmeinhalt bzw. Warme-
kapazitit, innere Energie oder innere Enthalpie einer Verbindung)
eingefiihrt. Man gibt sie in Joule (J) an, wobei allerdings ihr Absolutwert
nicht messbar ist. Gemessen werden lediglich Anderungen der Enthalpie
AH. Fiir die Anderung der Enthalpie schreibt man also

AH =AU+ P -AV [Gl. 3-6]
Fiir einen bei konstantem Druck ablaufenden (= isobaren) Vorgang ohne
Volumeninderung gilt wegen AP =0
AH = AU [Gl. 3-7]

Wenn sich die Innere Energie U eines Systems dndert, entspricht die
Anderung AU nach Gleichung 3-4 der Summe der mit der Umgebung aus-
getauschten Grofen Wirmemenge AQ und/oder Arbeit AW:

AU = AQ + AW [Gl. 3-8]

Fiihrt man einem abgeschlossenen System von auflen Energie in Form
von Wirme und/oder Arbeit zu, so dndert sich (nach dem 1. Hauptsatz der
Thermodynamik; vgl. Kapitel 3.1.3) seine Innere Energie um den betref-
fenden Betrag. Nur in einem abgeschlossenen System, bei dem kein Aus-
tausch mit der Umgebung erfolgt, bleibt die Innere Energie konstant. Dies
gilt offenbar auch fiir das Universum. Generell gelten die folgenden Kon-
ventionen:

AQ >0  Das System nimmt Wirme auf
AQ <0  Das System gibt Wirme ab

AW >0  Am System wird Arbeit verrichtet
AW <0 Das System verrichtet Arbeit

Bei chemischen Reaktionen finden neben Materie- gewohnlich auch
Energieumsitze statt. Die bei einer Reaktion freigesetzte Wirmemenge
bezeichnet man als Reaktionswiirme, frither auch die Wirmetonung einer
Reaktion genannt. Da die meisten chemischen Umsetzungen — zumindest in
biologischen Systemen — bei konstantem Druck ablaufen, verwendet statt
der Anderung der Inneren Energie (AU) die Anderung der Reaktions-
enthalpie AH. Diese stellt mithin die Differenz zwischen der Enthalpie des
Anfangs- und des Endzustandes der Reaktanden dar. Eine chemische Reak-
tion ldsst sich also folgendermallen kennzeichnen:

AH = XHpodukie - ZHEqukee [Gl. 3-9]

Vielfach ist es sinnvoll, die jeweiligen Reaktionsverldufe unter so ge-
nannten Standardbedingungen zu betrachten. Darunter versteht man ei-
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nen Druck von 1,013 bar (1013 hPa), eine Stoffmenge von 1 mol, eine

Temperatur von 25 °C, reine Phasen und ideales Verhalten von Gasen. Fiir

alle Reaktionen, die unter Standardbedingungen ablaufen, verwendet man

anstelle der Reaktionsenthalpie AH die Standardreaktionsenthalpie AH®.
Wird nun bei einer Reaktion Energie umgesetzt, muss sie nach Glei-

chung 3-9 den Edukten zugefiihrt werden. Umgekehrt wird die Energie,

die bei einer Reaktion freigesetzt wird, den Edukten entzogen. Somit gilt:

e Fine Reaktion, die Wérme freisetzt und an ihre Umgebung abgibt,
heiB3t exotherm. Aus der Perspektive des reagierenden Systems geht
dabei Energie verloren — die Reaktionsenthalpie ist negativ: AH < 0

e Fine Reaktion, die Warme verbraucht bzw. aus ihrer Umgebung
aufnimmt, heiflt endotherm. Aus der Perspektive des Systems liegt
eine Energiezunahme vor — die Reaktionsenthalpie ist positiv:

AH >0

In biologischen Systemen wird beim Ausgleich eines Konzentrationsgra-

dienten die darin gespeicherte Energie entweder in ATP (vgl. Kapitel 18

und 19) iiberfiihrt oder in Wirme umgewandelt. Im letzteren Fall erfolgt

gewissermallen eine Entwertung, weil aus Wirmeenergie nicht wieder
chemische Energie oder chemiosmotisch bzw. elektrochemisch gespei-
cherte Energie in Form eines Konzentrationsgradienten zuriickgebildet
werden kann. Diese Entwertung von Energie beschreibt man mit dem Be-
griff der Zunahme von Entropie S (vgl. Kapitel 3.1.4). Darunter kann man
sich in diesem Zusammenhang die Zunahme von Unordnung vorstellen,
etwa die Uberfiihrung von elektrochemisch gespeicherter Energie in Wiir-
meenergie. Bei jedem spontan ablaufenden Vorgang erhoht sich deshalb
die Entropie und nzhert sich einem Hochstwert, dem thermodynamischen

Gleichgewichtszustand. Es gilt folglich:

AS=0 [GI. 3-10]
Weil die hier als die Neigung zur Unordnung aufgefasste Entropie mit
steigender Temperatur zunimmt und umgekehrt mit fallender Temperatur
die Tendenz zur Ordnung steigt, wird verstiandlich, dass auch die absolute

Temperatur T (vgl. Kapitel 3.1.1) beriicksichtigt werden muss. Man kann

daher den 2. Hauptsatz fiir isobare Reaktionen auch in die folgende Formel

fassen (T = absolute Temperatur in K):

AU=AH=AF +T -AS [GI. 3-11]

Jede Anderung der Inneren Energie AU bzw. der Reaktionsenthalpie AH

setzt sich danach aus einem arbeitsfihigen Teil, der Anderung der Freien

Energie AF, und einen nicht zur Arbeitsverrichtung befihigten Teil zu-

sammen, dem Entropie-Anteil 7" - AS.

Fiir den arbeitsfihigen Teil der Reaktionsenthalpie AH hat man nun den

Begriff Freie Enthalpie AG eingefiihrt (in der internationalen Literatur
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vielfach und etwas verwirrend auch Freie Energie AG genannt). Sie ist ein

Ma fiir die ,,Triebkraft* einer isobaren Umsetzung (bei konstantem Druck

P und Volumen V). Verlduft eine Reaktion unter Standardbedingungen

(s. oben), betrachtet man die Anderung der Freien Enthalpie AG im Stan-

dardzustand AG°, gelegentlich auch Standardreaktionsarbeit genannt.

Nach den Gleichungen 3-10 und 3-11 lassen sich fiir die jeweiligen
Energiebetriage die Groen AG bzw. T - AS einsetzen. Damit erhilt man die
Gibbs-Helmholtz-Gleichung:

AH=AG+ T -AS [Gl. 3-12]
bzw.
AG=AH-T - AS [Gl. 3-13]

Man bezeichnet darin die Freie Energie auch als Helmholtz-Energie
und die Freie Enthalpie als Gibbs’sche Energie. Der Teil der Reaktions-
enthalpie, der bei einem spontan ablaufenden Prozess maximal in Arbeit
umgesetzt werden kann, ist die Anderung der Freien Enthalpie AG (vgl.
Kapitel 15).

Mit der Gibbs-Helmholtz-Gleichung verfiigt man tiber eine wichtige
Fundamentalbeziehung, denn sie fasst fiir chemische Reaktionen die
Hauptsitze der Thermodynamik zusammen und ermdglicht aus den expe-
rimentell zuginglichen bzw. messbaren Groflen AH, AS und T die Be-
stimmung von AG. Im geschlossenen System sind nun folgende Fille zu
unterscheiden:

e AG < 0: Die Freie Enthalpie AG nimmt ab; die betreffende Reaktion
lauft spontan (freiwillig) ab — sie ist exergonisch (AG erhilt ein negati-
ves Vorzeichen!)

e AG = 0: Die Reaktion befindet sich im Gleichgewicht

e AG > 0 :Die Freie Enthalpie AG nimmt zu; die Reaktion lduft nicht
spontan ab, sondern kann nur durch die Zufuhr von Arbeit erzwungen
werden — sie ist endergonisch (AG erhilt ein positives Vorzeichen!)
Um aufzuzeigen, dass die Begriffe endergonisch und endotherm bzw.

exergonisch und exotherm nicht gleichbedeutend sind oder synonym ver-

wendet werden diirfen, kann folgendes Beispiel dienen: Beim Losen von

Kochsalz NaCl in Wasser wird dem Wasser stets Wirme entzogen. Den

Wirmeverbrauch stellt man als Abkiihlung fest. Es handelt sich also um

einen endothermen Vorgang (AH >0). Das Losen und die Dissoziation der

Ionen des Salzes erfordern niamlich Energie (Arbeit gegen das elektrische

Feld der Ionen). Die Trennung der Ionen ist somit an den Wérmeentzug

aus dem Wasser gekoppelt. Dass das Losen des Salzes, ein Wirme ver

brauchender endothermer Vorgang, dennoch spontan ohne Energiezufuhr
von auflen erfolgt, liegt daran, dass der Gesamtvorgang aufgrund der Ent-
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ropiezunahme (-7° AS) exergonisch erfolgt und AG negatives Vorzeichen
erhilt (AG < 0).

Ein weiteres eindrucksvolles Beispiel fiir einen spontan ablaufenden
endothermen, aber exergonischen Prozess, ist die Umsetzung nach Glei-
chung 3-14. Hierbei wird die Wirmeenergie nicht frei gesetzt, sondern
verbraucht, wofiir wie beim Losen des hydratisierten Salzes ebenfalls gilt:

AH >0 und AG < 0:
ZnS04 - 7 H,O + FeCl3 - 6 H,O —
Zn** + Fe® + SO,% + 3 CI + 12 H;0

Bei Zimmertemperatur (Ausgangstemperatur) kann das Losen dieser
Salze in der Losung eine Temperaturerniedrigung um 12 °C bewirken. Die
Reaktion lduft aber auch im festen, nicht gelosten Zustand ab. Das Kris-
tallwasser (vgl. Kapitel 7) wird dabei frei, weil das Salzgemisch von einem
trockenen in einen feucht-breiigen Zustand und damit in einen Zustand
geringerer Ordnung oder hoherer Entropie iibergeht. Auch hier ist die Ent-
ropiezunahme die Ursache fiir dafiir, dass eine Warme verbrauchende en-
dotherme Reaktion spontan ablduft. Sie bewirkt, dass bei der Gesamtreak-
tion trotz des Wairmeverbrauchs Energie frei wird (exergonische
Reaktion).

[Gl. 3-14]

3.2 Kinetische Gastheorie

Die kinetische Gastheorie setzt makroskopisch messbare Groflen wie
Druck und Volumen mit dem mikroskopischen Verhalten der Gasteilchen
in Beziehung. In den folgenden Abschnitten werden nur die wichtigsten
Grundlagen dargestellt.

3.2.1 Ideales Gas

In einem idealen Gas bewegen sich die Atome bzw. Molekiile frei umher,
ihre Grofe ist verschwindend gering im Vergleich zu ihrer freien Weglén-
ge, und sie stoflen gelegentlich miteinander, wobei sie bei reiner Translati-
on drei Freiheitsgrade in den drei Raumrichtungen besitzen (pro Rotati-
ons- und Schwingungsrichtung kime bei einem nicht kugelsymmetrischen
Molekiil noch je ein Freiheitsgrad hinzu).

Luft bei Normalbedingungen (definiert als 1013 hPa Druck und 0°C
Temperatur) kann als ideales Gas angesehen werden. Mikroskopische
GroBen wie z.B. Geschwindigkeit der Molekiile, die eine statistische Ver-
teilung besitzt (Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung), korrespondie-
ren mit makroskopischen Groflen wie Druck P, Volumen V und Tempera-
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tur 7. Bei einer mittleren Geschwindigkeit v lisst sich die mittlere kineti-
sche Energie eines Molekiils ausdriicken als
= 1

1
E, =—mv =—fk-T -
in =5 2f [GL. 3-15]

wobei der Ausdruck der rechten Seite von Gleichung 3-15 fiir die mittlere
thermische Energie steht; f ist die Anzahl der Freiheitsgrade und k die
Boltzmann-Konstante (k = 1,38 - 107 JK™).

3.2.2 Zustandsgleichung

Die Verkniipfung der thermischen Energie mit Druck und Volumen ergibt
die allgemeine Zustandsgleichung fiir ideale Gase
P-V=N-k-T [GL. 3-16]

wobei N die Anzahl der Molekiile ist. Die physikalische Dimension des
Produkts aus Druck und Volumen entspricht einer Energie, die Zustands-
gleichung ist sozusagen der Energiesatz der kinetischen Gastheorie. Fiir
1 mol eines Gases lidsst sie sich schreiben als

P-Vyy=No-k-T=R-T [GL. 3-17]
wobei N, die Anzahl der Molekiile in einem mol eines Gases bezeichnet
(Avogadro-Zahl, sie ist fiir alle Stoffe gleich und betriigt 6,022 - 10%),
deren Produkt mit der Boltzmann-Konstante die universelle Gaskonstan-
te R=238314 I mol" K" ist.

P )
(i) b )
)
@
®
a
d )
o (f)
—’ V

Abb. 3-1. Reversible Zustandsénderungen im P-V-Diagramm: a isochor, b isobar,
c isotherm und d adiabatisch (vgl. Kapitel 3.1.3)

Damit ergibt sich die rechte Seite von Gleichung 3-16 den makroskopisch
besser erfassbaren Ausdruck #-R-T , wobei n die Anzahl der Mole in
dem betrachteten Volumen bedeutet.

Mit der Zustandsgleichung lassen sich eine Reihe spezieller Zustands-
ianderungen beschreiben (vgl. Abb. 3-1):
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Isobar: Der Druck bleibt konstant, eine Volumeninderung geht linear
mit einer Temperaturinderung einher:

V T .
/V2 = /Tz bei P = constant [GL. 3-18]

Isotherm: Die Temperatur bleibt konstant (beispielsweise beim sehr
langsamen Komprimieren oder Expandieren eines Gases unter Zulassen
von Wirmeabfuhr); dann bleibt das Produkt aus Druck und Volumen kon-
stant:

P -V = const. [Gl. 3-19]
Dies ist das Boyle-Mariotte’sche Gesetz.

Isochor: Das Volumen bleibt konstant, eine Temperaturinderung zieht

linear eine Druckidnderung nach sich:

P T .
/Pz = /Tz bei V = constant [GL. 3-20]

3.2.3 Reale Gase

Bei geringem Volumen bzw. hohem Druck sind sowohl das Volumen der
Molekiile gegeniiber dem freien Bewegungsraum als auch die Wechsel-
wirkung zwischen den Molekiilen nicht mehr vernachlissigbar, so dass bei
beiden GroBen der linken Seite von Gleichung 3-15 Zusatzterme entste-
hen. Ein solches reales Gas wird durch die Van-der-Waals-Gleichung
beschrieben:

a-N?

(P+ - J-(V—N-b):N-k-T [G. 3-21]
V

Der Druck wird also durch Teilchen-Wechselwirkung (,,Binnendruck®)

erhoht, das (freie) Volumen durch das Eigenvolumen der Teilchen (,,Covo-

lumen*) vermindert; @ und b sind von der Gasart abhingig.

3.3 Wirmetransport

Wirme kann wie jede andere Energieform im Raum transportiert werden.
Dafiir stehen verschiedene Transportarten zur Verfiigung, nimlich Warme-
leitung (Konduktion), Warmestromung (Konvektion) und Warmestrahlung
(Radiation).
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3.3.1 Wirmeleitung

Wirmeleitung bezeichnet den Wirmetransport durch ,,Weitergeben der
Bewegung® der Teilchen in einem Korper oder Stoff, der fest, fliissig oder
gasformig sein kann. Der Wirmestrom ist die in Zeiteinheit transportierte
Wirmemenge durch eine Querschnittsfliche A eines Stoffes mit der War-
meleitfihigkeit A und dem Temperaturgradienten d7/dx

O, 4.9

dt dx
Mit Wirmeleitung ist also kein Stofftransport verbunden. Metalle sind
gute Wirmeleiter, Fliissigkeiten im Allgemeinen deutlich weniger. Letzte-
res ldsst sich im Labor beobachten, indem man in ein Reagenzglas mit
Eiswasser ein Eisstiick am Boden (mit Draht) festhilt und das Glas im
oberen Bereich erhitzt: Das Wasser gelangt oben rasch zum Kochen, ohne
dass der Eiswiirfel sich auflost. Auf der Erde profitieren die groBrdumigen
Meeresstrome von der schlechten Leitfihigkeit des Wassers: Der Golf-
strom transportiert grofe Wirmemengen nach Europa, ohne unterwegs viel
davon zu verlieren.

Gase sind im Allgemeinen noch schlechtere Wirmeleiter. Die isolieren-

de Wirkung von Luft zwischen dem Vogelgefieder, in Thermopane-Schei-
ben oder in einem Pullover sind hierfiir Beispiele.

[GL. 3-22]

3.3.2 Wirmestromung

Wiirmetransport durch den Transport warmer Materie wird Warmestro-
mung oder Konvektion genannt. Sie kann daher nur in Fliissigkeiten oder
Gasen wirken. Fiir Konvektion, die in der Natur von selbst erfolgt, ist die
Ursache stets eine Dichtednderung (z.B. auf Grund von Erhitzen oder Ab-
kiihlen). Ein gutes Beispiel ist der Kochtopf, denn iiber Warmeleitung
dauerte das Erwidrmen von Speisen erheblich ldnger: Die heifle Herdplatte
gibt tiber (gute) Wirmeleitung die Energie an den metallenen Topfboden
weiter, dieser erhitzt ebenso die erste Fliissigkeitsschicht dariiber, die dar-
aufhin sofort zu steigen beginnt, wobei kiihlere unten nachflieft. Es ent-
steht eine Konvektions-Zirkulation.

Ein weiteres wichtiges Beispiel ist die Erdatmosphire; die Konvektion
von Luftmassen ist das wichtigste Phinomen zur Steuerung des Klimas.

Konvektion kann auch durch Krafteinwirkung bewerkstelligt werden,
wenn sie von selbst zu ineffizient (Heizung im Haus) oder gar nicht zu-
stande kdme (Blutkreislauf).
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3.3.3 Wirmestrahlung

Alle Vorginge am Erdboden werden durch die Strahlung der Sonne auf-
rechterhalten: der Erdboden und die Ozeane absorbieren einen Teil der
Strahlung (auf diese Weise wird das Wasser erst fliissig gehalten!). Boden
und Ozeane erwirmen die Luftschicht dariiber, die Konvektion der Luft
verteilt die Warme weiter (Klima). Ohne die Strahlung der Sonne wéren
das Wasser und die Gase der Luft ausgefroren, es herrschte Weltraumkil-
te, Leben wire unmoglich. Es handelt sich also um ein lebenswichtiges
Phinomen.

Wirmestrahlung ist ein Teil der elektromagnetischen Strahlung (wie
auch das Licht, vgl. Kapitel 2.8.4 und 5.1.1). Sie bewegt sich durch den
Raum, ohne ein Medium zu benétigen, andernfalls konnten wir auch die
Sonne nicht sehen.

F
f 1450 K
1200 K
}(m\
T T T T T
1 2 3 4 5 A [um]

Abb. 3-2. Strahlungsstrom F, eines schwarzen Korpers in Abhédngigkeit von der
Wellenlinge bei verschiedenen Temperaturen

Um die Strahlungsgesetze zu studieren, verwenden wir eine Idealisie-
rung, den Schwarzen Korper. Er hat die Eigenschaft, alles an elektro-
magnetischer Strahlung zu absorbieren, was auf ihn trifft. Dadurch er-
wirmt er sich und strahlt entsprechend seiner Temperatur wieder ab. Dies
bedeutet auch, dass jeder derartige (und auch jeder nicht schwarze) Kor-
per, der eine von Null verschiedene Temperatur besitzt, Strahlung abgibt.
Der Schwarze Korper scheint zunichst eine grobe Vereinfachung zu sein,
ist aber fiir eine Reihe von wichtigen Korpern und Stoffen annihernd er-
fuillt, wie z.B. leuchtende Gase (Sterne), gliihende Metalle oder Planeten-
oberflichen.

Bei einem Schwarzen Korper ist der abgestrahlte Strahlungsstrom (ge-
legentlich auch ungenau Intensitdt genannt) bei jeder Strahlungsfrequenz
nur von seiner Temperatur abhingig (Planck’sches Strahlungsgesetz, dar-
gestellt in Abb. 3-2); integriert iiber alle Frequenzen ergibt sich der
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Gesamt-Strahlungsstrom S, gemessen in Watt/m® (mit der Stefan-
Boltzmann-Konstanten o = 5,67 10® W m? K'4):

[Fav=s=c-T" [Gl. 3-23]

Die gesamte Strahlungsleistung P ergibt sich dann als weiteres Integral
tiber die strahlende Flache A

pP= I S.dA [Gl. 3-24]

gemessen in Watt. Somit hingt die Strahlungsleistung eines Schwarzen
Korpers nur von seiner Temperatur und der strahlenden Oberflédche ab.

Leitet man die Planck’sche Formel fiir das Strahlungsgesetz nach der
Frequenz ab und setzt die Ableitung gleich Null, so erhidlt man das
Wien’sche Verschiebungsgesetz, das (statt der Frequenz die Wellenldnge
der Strahlung verwendet) mit der Konstanten ¢ = 2,898 mm K lautet:

= £ [Gl. 3-25]

Fir die Sonne (Oberflichentemperatur ca. 6000 K) liegt das Strah-
lungsmaximum bei 500 nm Wellenlidnge (griines Licht), beim Draht einer
Gliithlampe (2500 K) bei 1200 nm = 1,2 um (also bereits im Infrarot), beim
Menschen (300 K) bei 10 um (mittleres Infrarot).

3.4 Phaseniiberginge

Phaseniibergidnge beschreiben den Wechsel von Aggregatzustinden
(vgl. Kapitel 2.7.1). Insbesondere das Phaseniibergangsverhalten von Was-
ser ist fiir das Leben auf der Erde von fundamentaler Bedeutung.

3.4.1 Schmelz- und Siedepunkt

Grundsitzlich sind beliebige Uberginge von allen in alle Zustinde mog-
lich, hiangen aber fiir jede Substanz in anderer Weise von der Temperatur
und dem herrschenden Druck ab (Tabelle 3-1).

Die Vorginge kann man in einem Phasendiagramm darstellen, beispielhaft
am Wasser (Abb. 3-3). Man erkennt drei Kurvenverlidufe, die jeweils ver-
schiedene Zustinde abgrenzen. Auf einer solchen Kurve existieren jeweils
2 Phasen im Gleichgewicht. Die Teilkurve 1 vom Ursprung (T =0, P = 0)
bis zum Tripelpunkt T ist die Sublimationskurve, die Teilkurve 2 die
Schmelzkurve. Bei Wasser verliduft sie, anders als bei vielen anderen
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Stoffen, mit negativer Steigung. Teilkurve 3 stellt die Verdampfungskur-
ve dar. Auf Meereshohe (1013 hPa) ist man gewohnt, dass Wasser bei

Tabelle 3-1. Ubersicht zu den Zustandsverinderungen der Materie

Phaseniibergang Prozess Fixpunkt

fliissig — fest erstarren Erstarrungspunkt (Gefrierpunkt)
fest — fliissig schmelzen Schmelzpunkt

fest — gasformig sublimieren

gasformig — fest resublimieren

fliissig — gasformig | verdampfen Siedepunkt

gasformig — fliissig | kondensieren Kondensationspunkt

100 °C siedet, aber bereits im Hochgebirge ist eine deutliche Verschiebung
des Siedepunkts zu erkennen; evakuiert man einen Raum vollig, so siedet
Wasser bereits bei Zimmertemperatur.

P [hPa] \ kritischer
218000 g
Fliissiges
Wasser
Eis Tripel-
punkt 3
1013 I
\ Wasser-
N %' T dampf
o
A —| 373 647 TIKI
273,15 273,16 _—>

Abb. 3-3. Phasendiagramm des Wassers

Zwei ausgezeichnete Punkte sind zu erldutern: Im Tripelpunkt T exis-
tieren alle drei Phasen zusammen im Gleichgewicht, am Kkritischen Punkt
C endet die Siedekurve, weil ab hier Fliissigkeit und Dampf die gleiche
Dichte besitzen und daher ununterscheidbar werden.

Zum Erreichen des jeweils ,.diinneren* Aggregatszustands muss Energie
aufgewendet werden, um die Bindung der Atome/Molekiile des Stoffes zu
iiberwinden. Diese Energien werden als Schmelzwirme und Verdamp-
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fungswirme bezeichnet. Wihrend des jeweiligen Vorgangs steigt trotz
Energiezufuhr die Temperatur des Stoffes so lange nicht weiter an, bis die
ganze Menge des betrachteten Stoffes geschmolzen bzw. verdampft ist.
Fiir Wasser nehmen beide Grofen recht hohe Werte an, was — besonders
bzgl. der Verdampfungswirme — fiir den thermischen Haushalt der Erdat-
mosphire von groer Bedeutung ist: Beim Verdampfen wird der Atmo-
sphire recht viel Energie entzogen, was die Temperatur der Luft absenkt
und zu viel Verdampfung verhindert. Beim Kondensieren wird diese Ener-
gie der Luft zugefiihrt und dadurch die Kondensation wiederum gebremst;
somit ,,moderiert die hohe Verdampfungswirme des Wassers die Atmo-
sphirentemperatur.

3.4.2 Phasengleichgewichte

Flissigkeit und Dampf stehen entlang der Verdampfungskurve (auch:
Dampfdruckkurve) im Gleichgewicht. Anders ausgedriickt: Dort erreicht
der Dampfdruck der Fliissigkeit den AuBlendruck (z.B. Luftdruck). Es bil-
den sich Dampfblasen in der Flissigkeit — zu Gas gewordene Fliissigkeit
steigt konvektiv auf und entweicht in den Raum dariiber. Aber auch bereits
bei niedrigeren Temperaturen konnen, da die Geschwindigkeiten der Mo-
lekiile in der Fliissigkeit statistisch verteilt sind, einige Molekiile die Fliis-
sigkeit verlassen. Wir nennen diesen Vorgang Verdunsten. Es bildet sich
ein gewisser Dampfdruck iiber der Fliissigkeit, der niedriger als der Au-
Bendruck ist. Es liegt also nun ein Gasgemisch vor, dessen Partialdriicke
sich zum Gesamtdruck iiber der Fliissigkeit addieren. Natiirlich ist das Ver-
hiltnis von Partialdruck zum Gesamtdruck gleich dem Verhiltnis von Par-
tial-Teilchenzahl zur Gesamt-Teilchenzahl am betrachteten Ort. Im Ubri-
gen ist auch die Luft ein Gasgemisch mit entsprechenden Partialdriicken.

3.5 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Wie grenzen sich Temperatur und Wiarmemenge voneinander ab?

2. Was versteht man unter ,,Warmekapazitit*?

3. Was besagt der 2. Hauptsatz der Wiarmelehre?

4. Definieren Sie den Begriff Enthalpie.

5. Was versteht man unter dem Begriff adiabatisch?

6. Was ist der Unterschied zwischen einer exothermen und einer exergo-
nischen Reaktion?

7. Wie definiert man ein ideales Gas?

8. Wovon hingt bei einem idealen Schwarzen Korper die Strahlungsleis-
tung ab?
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Elektrizitat und Magnetismus

Die Elektrizititslehre behandelt das Verhalten von Korpern, das durch das
Vorhandensein elektrischer Ladung in ihnen verursacht wurde. So wie die
Masse fiir die Mechanik ist hier die elektrische Ladung der zentrale Beg-
riff. Elektrische Ladungen sind an diese Teilchen als Ladungstriger ge-
bunden und gehoren zu den fundamentalen Eigenschaften von Materie
(vgl. Kapitel 2.1.2). Ladungstriger konnen unbewegt (Elektrostatik) oder
bewegt sein (Elektrodynamik, elektrische Strome).

Elektrische Strome haben ausnahmslos die Entstehung von Magnetfel-
dern zur Folge, die ihrerseits wieder Krifte auf die Ladungstriger ausiiben,
was liber das Phinomen der Induktion wiederum zur technischen Erzeu-
gung von elektrischem Strom genutzt wird.

4.1 Elektrostatik

In der Elektrostatik geht es um Phédnomene, bei denen kein stetiger Trans-
port von Ladungstrigern stattfindet, also keine elektrischen Strome flie-
Ben.

4.1.1 Ladung und Feld

Die Ursache der elektromagnetischen Wechselwirkung, mit deren Phino-
menen sich die Elektrizititslehre beschiftigt, ist die Existenz von elektri-
scher Ladung. Die Evidenz, dass Materie zumindest teilweise aus Teil-
chen aufgebaut ist, die u.a. elektrische Ladung besitzen, ist beispielsweise
durch Effekte bei galvanischen Elementen bzw. bei der Elektrolyse oder
bei radioaktiver Strahlung gegeben.

Wir greifen hier geringfiigig auf Kapitel 6 vor: Ladungen sind an La-
dungstriger gebunden. Ladungstriger sind zum einen die Elektronen, die
sich normalerweise in den Hiillen von Atomen (und Molekiilen) befinden,
und zum anderen Ionen, dass sind Atome, denen (abweichend von ihrem
unter Normalbedingungen neutralen Zustand) Elektronen in der Hiille ver-
loren gegangen sind (positiv geladen) oder die hier zu viele Elektronen be-
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sitzen (negativ geladen). Ladungstriger konnen frei beweglich oder fest
gebunden sein; im ersten Fall sprechen wir von einem elektrischen Leiter,
im anderen von einem Nichtleiter (Isolator).

Elektrische Ladung tritt also in zwei verschiedenen Arten auf, die man
positiv bzw. negativ nennt. Auflerdem ist Ladung stets portioniert, d.h.
gequantelt, tritt also in ganzen Vielfachen der Elementarladung auf, die
1,6 - 10" C betriigt. Die MaBeinheit ist 1 Coulomb (1 C = 1 Amperese-
kunde A-s (auch As geschrieben; Vorsicht mit dem Elementsymbol As; zur
Definition des Ampere vgl. Kapitel 4.2.1). Gleichnamige Ladungen stoBen
sich ab, ungleichnamige ziehen sich mit derselben Stdrke an. Das elektri-
sche Kraftgesetz (wenn sich die Ladungen in keinem Magnetfeld bewe-
gen) ist dem Gravitationsgesetz sehr dhnlich. Diese als Coulomb-Gesetz
bezeichnete Beziehung lautet

1 q,-9,
F=—— —— -
aze, - 2 [Gl. 4-1]

mit der elektrischen Feldkonstante (Dielektrizititskonstante) &£, =
8,85-10"% As/Vm (Einheiten s. unten). Die Kraft, gemessen in Newton
(N), ist natiirlich wieder ein Vektor in Richtung r. Wir begniigen uns hier
mit der skalaren Darstellung. Gleichnamige Ladungen stoBen sich ab, un-
gleichnamige ziehen sich an. So wie jede Masse als gravitative Ladung ein
Schwerefeld um sich herum erzeugt (das wir bei der Erde als Schwerebe-
schleunigung bezeichnet haben), so bewirkt auch jede elektrische Ladung
ein elektrisches Feld, das analog zum Schwerefeld beschrieben wird (nur
skalar betrachtet) mit

‘E‘ = 4; . 'riz [Gl. 4-2]

(q; sei hier gleich g) mit F =gq, -E.

Abb. 4-1. Das elektrische Feld einer Punktladung (links), zwischen ungleichnami-
gen (Mitte) und zwischen gleichnamigen Ladungen (rechts)

Nach ,,actio = reactio* (Newton’sches Prinzip; vgl. Kapitel 2) erzeugt
das Feld der Ladung g, die gleiche Kraft auf Ladung ¢, wie das Feld von
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q> auf g;. Fiir ein elektrisches Feld zeichnet man gerne ein Kraftlinienbild
(Abb. 4-1), in dem die Richtung einer Linie an jedem Ort die Richtung der
Feldwirkung und die Dichte der Linien ihre Stirke bezeichnet. Das radiale
Feld einer (Punkt-)Ladung ist rdumlich nicht konstant, sondern verdichtet
sich zur Ladung hin, es ist also inhomogen; bei homogenen Feldern ist die
Feldliniendichte konstant.

4.1.2 Potenzial und Potenzialdifferenz

Die potenzielle Energie im Schwerefeld ist £, = (m-g)-h, (d.h. ,Kraft

mal zuriickgelegte Hohe*). Lédsst man in diesem Ausdruck die ,,Ladung*
(hier also die Masse) fort, so erhilt man das Schwerepotenzial. In gleicher
Weise wird dies auch hier eingefiihrt:

E, =Fr [Gl. 4-3a]

bzw. (wenn F nicht konstant)
b

b
E,, :jF-dr:jq-E-dr [GL. 4-3b]
mit der Feldstirke E. Dies ist identisch mit der Arbeit, wenn die Ladung
g von a nach b transportiert wird. Ist am Ort a auch bereits ein Potenzial
vorhanden, so muss man weit genug weggehen, um aus dem potenzialfrei-
en Raum (verschwindende Feldliniendichte) das ganze Potenzial am Ort
b zu erfassen, also modellhaft ins Unendliche. Mit der Forderung, dass das
Potenzial die potenzielle Energie ohne die transportierte Probeladung
darstellt, also

Byt =V 4 [G. 4-4]
ergibt sich die Folgerung

U, =[E-dr [Gl. 4-5]

Beschreiben wir mit unserer Ladung g einen Weg, auf dem sich die
Feldliniendichte nicht @ndert (z.B. einen Kreis um eine Punktladung), so
ist die potenzielle Energie stets dieselbe und die zu verrichtende Arbeit
verschwindet. Zwischen zwei Orten a und b, in denen das Potenzial endli-
che Werte besitzt, wird aber i.a. eine Potenzialdifferenz bestehen, die wir
als elektrische Spannung bezeichnen:

U=U_ (a)-U__(b
pot( ) pot( ) [Gl 4-6]
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womit die potenzielle Energie bzw. die zu leistende Arbeit im elektrischen
Feld zwischen den Punkten a und b sich ergibt als Produkt aus Spannung
und Ladung
W=q-U [Gl. 4-7]
Die Einheit der Spannung ist demnach 1 Joule pro Coulomb (1 J/C) und
wird zu Ehren des italienischen Physikers Alessandro Giuseppe Volta
(1745-1827) Volt (1 V) genannt.

4.1.3 Kapazitit und Dielektrikum

Zwei Metallplatten stehen sich mit dem Abstand d parallel gegeniiber.
Wenn wir die eine davon mit Ladungen versehen (,,aufladen®), so verteilen
sich diese darauf gleichmiBig und es entsteht ein in diesem Fall homoge-
nes elektrisches Feld, d.h. die Feldstirke ist zwischen den Platten konstant.
Damit baut sich zwischen den Platten eine Spannung auf. Auf der gelade-
nen Platte sind die Elektronen als Ladungstriger frei beweglich, aber sie
konnen nicht zur anderen Platte iiberwechseln, da sich zwischen den Plat-
ten keine leitende Verbindung, sondern ein Nichtleiter (Luft) befindet.
Nach Gleichung 4-5 ist die Spannung im homogenen Feld

d
U:jE-dr:E-d [GL. 4-8]
0

Diese Anordnung speichert also das aufgebaute Feld und somit die
Spannung, man kann sie als Kondensator des Feldes bezeichnen. Man
sieht leicht ein, dass die Spannung direkt von der Menge von Ladungstri-
gern abhiingt, die man auf die eine Platte gebracht hat (¢ ~ U ), mit einer

Proportionalititskonstanten, die von der Anordnung und Grofe der Platten
sowie dem Material von Platten und Zwischenraum bestimmt ist. Man
definiert {iber

g=C-U [Gl. 4-9]
die neue GroBle C als Kapazitit. Sie wird in Coulomb/Volt gemessen:
1C/V =1 Farad zu Ehren von Michael Faraday (1791-1867). Die Feld-
stiarke zwischen den Platten ist nun

E:%:%-d [GL. 4-10]

Die Kapazitit des Plattenkondensators ergibt sich aus d und der Fliche
A der beiden Platten zu

C=¢g, 7 [GL. 4-11]
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wenn der Raum zwischen den Platten leer ist (oder Luft enthilt). Ist der
Raum zwischen den Platten aber mit einem Nichtleiter, einem Dielektri-
kum gefiillt (ein Leiter wiirde die Ladungen sofort iiber beide Platten
gleich verteilen und die Spannung ginge auf Null), so wird dieser das Feld
schwichen, indem das Feld die nicht freien Ladungstriger im Nichtleiter
etwas auseinander zieht (s. Kapitel 4.1.4.). Dies erhoht die Kapazitit des
Kondensators um den Faktor der relativen Dielektrizititskonstanten
e, ; fiir Glas besitzt sie Werte von 5 bis 10, fiir Wasser 81.

Schaltet man Kondensatoren parallel, so addiert sich die mogliche An-
zahl von Ladungen, die man in der Kette ,,unterbringen‘ kann, also ist

Cp, =C,+C,+C +.... [Gl. 4-12]

Schaltet man sie aber in Reihe hintereinander, so addieren sich die Span-
nungen an den einzelnen Kondensatoren. Also ist dann wegen U = ¢/C
nach Gleichung 4-9

11 4 1 N
c. C G [Gl. 4-13]

In alten Radiogeriten befand sich zur Senderwahl ein Drehkondensator.
Mit dem Senderwahlknopf drehte man die zweite Platte (tatsdchlich eine
ganze Plattenkaskade) von der ersten weg oder wieder hinzu, wodurch eine
stufenlose Kapazititsinderung und somit die gewiinschte Frequenzinde-
rung im Gerit zustande kam (vgl. Kapitel 4.5.4.).

Der zeitliche Ablauf von Laden und Entladen eines Kondensators wird

kurz in Kapitel 4.5.3. behandelt.

4.1.4 Polarisation im elektrischen Feld

Bringt man einen Isolator in ein elektrisches Feld, so sind die Ladungstri-
ger in ihm nicht ginzlich von ihrem Platz weg bewegbar. Es kommt aber
dennoch zu einer leichten Auslenkung und damit zu einer Schw#chung des
dufleren Feldes, da diese Auslenkung ein inneres (dem dufleren entgegen-
gesetztes) Feld aufbaut. Dies wird als Polarisation bezeichnet. Bei Ato-
men und Molekiilen mit symmetrischer Ladungsverteilung verschwindet
diese wieder, wenn das Feld abgeschaltet wird (Verschiebungspolarisati-
on).

Es gibt Stoffe, deren Molekiile von vornherein eine asymmetrische Ver-
teilung der Elektronen besitzen (gutes Beispiel: Wasser). Dann besitzen
die Molekiile ein permanentes elektrisches Dipolmoment, das sich bei
einem einfachen Hantel-Molekiil (Linge /) mit zwei verschiedenen La-
dungen am Ende einfach darstellt als
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=g 7 [Gl. 4-14]
an dem das duBere Feld ein Drehmoment ausiibt (Abb. 4-2).
M= mxE [GI. 4-15]
E

Abb. 4-2. Auf einen Dipol wirkende Krifte F' im elektrischen Feld E

Bringt man dagegen einen Leiter mit frei beweglichen Elektronen in ein
elektrisches Feld, so zieht die (relativ zur anderen) positiv geladene Feld-
seite die Elektronen an, die negative stoft sie ab, und zwar so lange, bis
das dadurch erzeugte interne Feld entgegengesetzt gleich dem #uBeren
Feld ist (Influenz). Damit verschwindet im Inneren des Leiters die resul-
tierende Feldstirke; dies ist auch der Fall, wenn der leitende Korper hohl
ist: man hat einen Faradayschen Kiifig.

4.2 Gleichstrom

Ladungstransport erfolgt tiber den Transport von Ladungstrigern, z.B.
Elektronen im leitenden Draht. Ladungstransport bezeichnet man als elekt-
rischen Strom. Ist die Richtung des Transports konstant, handelt es sich um
Gleichstrom.

4.2.1 Elektrischer Strom

Bewegt man elektrische Ladungstréiger, so erzeugt man einen elektrischen
Strom

=% [Gl. 4-16]
dt
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dessen Stirke in Ampere (1 A) gemessen wird; nach Gleichung 4-16 ist
1 A =1 C/s. Da die Stromstidrke als Basiseinheit im SI-System definiert
wurde (s. Kapitel 1), wird die Ladung als abgeleitete GroBe iiber den
Strom definiert: 1 Coulomb =1 A s.

Wie in einem Wasserkreislauf benotigt ein Stromfluss eine Fortbewe-
gungsmoglichkeit (eine ,,Rohre*) und einen Antrieb. Die ,,Rohre ist hier
ein Leiter (z.B. Metalldraht), der die freie Beweglichkeit der Ladungstri-
ger ermoglicht, der Antrieb ist die elektrische Spannung (analog dem Ge-
fille im Wasser) als Potenzialdifferenz zwischen einem Plus- und einem
Minuspol. Stromfluss ist prinzipiell in Festkorpern, Fliissigkeiten und
Gasen moglich.

Elektrischer Strom kann nur dann flieBen, wenn ein Stromkreis ge-
schlossen ist, andernfalls bleibt zwar die Spannung erhalten, es flieBen
aber keine Ladungstriger. Die technische Stromrichtung wurde offiziell
festgelegt ,,vom Plus- zum Minuspol®, obwohl im gebriuchlichsten Fall
von Stromfluss (in Metallen) nur die Elektronen beweglich sind und sich
genau entgegengesetzt bewegen. Der Beginn eines Stromflusses setzt nach
dem Einschalten mit Lichtgeschwindigkeit ein, die Ladungstriger selbst
driften aber nur sehr langsam durch den Draht (<1 mm/s).

Abbildung 4-3 zeigt die in der Darstellung eines elektrischen Stromkrei-
ses gebrduchlichen Symbole.

__I += Batterie 00000 Spule
00—

Spannungsquelle Messinstrument
(Ampere- oder Voltmeter)

g B
Widerstand @ Gliihlampe
"ﬁ’ Potenziometer —L_ Erdung

(regelbarer Widerstand) -

_| I_ Kondensator

Abb. 4-3. Symbole fiir elektrische Schaltungen



82  Elektrizitit und Magnetismus

4.2.2 Widerstand

Ganz in Analogie zu Fliissigkeitsstromen ist die Menge an Strom, die
flieBt, abhidngig vom Gefille und vom FlieBwiderstand (z.B. Rohrquer-
schnitt); elektrischer Widerstand wird definiert als

R :% bzw. U =R-1 [GL. 4-17]

Dies ist im Ubrigen nicht (!) das Ohm’sche Gesetz, wie vielfach falsch
zu lesen ist, denn dieses lautet schlicht R = const., womit sich im Dia-
gramm von Strom gegen Spannung (auch Kennlinie genannt) eine Gerade
ergibt, deren Steigung gerade R bestimmt. Die Einheit des Widerstandes
ist 1 Ohm (1 Q = 1V/A). Der Kehrwert dieses Wertes ist die Leitfahigkeit,
gemessen in Siemens (S).

Der Widerstand setzt sich aus einem materialspezifischen Anteil und
geometrischen Grofen des Strom fithrenden Korpers (Linge [, Quer-
schnittsfliche A) zusammen:

)
R=0-— B}
y [Gl. 4-18]

mit dem spezifischen Widerstand . Dieser ist fiir Metalle sehr klein, sie
werden daher auch als Leiter bezeichnet. Aus solchen Leitern bestehen die
Verbindungsleitungen zwischen einer Spannungsquelle und den elektri-
schen Bauteilen, in denen der Strom genutzt wird (Glithlampe, Heizdraht,
etc.). Bis zu diesem Bauteil wird von beiden Seiten die Spannung auf-
rechterhalten, an den Leitungen fillt (im Idealfall) keine Spannung ab. Das
bedeutet aber, dass die gesamte Spannung an den im Stromkreis befindli-
chen Widerstinden abfallen muss.

Nichtleiter werden auch als Isolatoren bezeichnet, da sie dazu verwen-
det werden, elektrisch leitende Teile voneinander zu isolieren (z.B. die
Umbhiillung von Leitungen).

Halbleiter besitzen die Eigenschaft, dass die Anzahl der zur Leitung zur
Verfiigung stehenden Ladungstriger von den Betriebsbedingungen abhén-
gen (vgl. Kapitel 4.3.1), z. B. von der Stromrichtung (z.B. bei der Diode,
die eine Durchlass- und eine Sperr-Richtung besitzt), der Temperatur oder
der Lichteinstrahlung (Photoresistor). Halbleiter, deren Materialien (z.B.
Germanium, Silizium) zur Verbesserung ihrer Funktion z.T. geringfiigig
mit anderen Atomsorten ,,dotiert” werden, sind aus der Elektronik nicht
mehr wegzudenken.

Auch Spannungsquellen sind nicht vollig widerstandsfrei, sonst wire es
moglich, beliebig hohe Strome aus ihnen flieBen zu lassen, ohne dass die
Spannung nachliee. Man kennt das von einer Batterie, deren Spannung
(ohne Belastung: Leerlaufspannung U,) bei hoher Stromentnahme ein-
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bricht (bei Belastung: Klemmenspannung U). Diesen Widerstand nennt
man Innenwiderstand; bei Stromentnahme féllt die nutzbare Klemmen-

spannung um den Betrag U, = R, - [ ab:
U=U,-R, -1 [Gl. 4-19]

Da U; von I abhiingt, ist die Klemmenspannung stets vom Strom abhingig,
den man flieBen ldsst. Beim maximalen Strom, der flieBen kann, ist R; der
einzige Widerstand im Kreis, dieser Strom ist der Kurzschlussstrom, den
die Elemente im Stromkreis i.a. nicht sehr lange aushalten (daher die Si-
cherungen in den Hausern/Geriten, um den Strom auf ein unschidliches
MaB zu begrenzen).

8 ] H

- - -

Abb. 4-4. Parallelschaltung (links) und Reihenschaltung (rechts) von Ohm’schen
Widerstianden

Widerstinde konnen hintereinander in Reihe (Serienschaltung) oder in
einer Verzweigung parallel (Parallelschaltung) im Stromkreis auftreten
(Abb. 4-4). Im ersten Fall addieren sich die Widerstinde zum Gesamtwi-
derstand, der Strom ist tiberall gleich und die Gesamtspannung fillt an-
teilsmiBig einzeln an ihnen entsprechend ihrer Betrige ab:

R, =R +R,+.. [GL. 4-20]

ges

Dies kann zu einer Potenziometer-Schaltung genutzt werden, in der die
abgegriffene Spannung steigt, je mehr Widerstand abgegriffen wird
(Abb. 4-5).

y
T

Abb. 4-5. Potenziometerschaltung fiir eine Glithlampe

Im zweiten Fall verzweigt sich der Gesamtstrom in die Teilarme, und es
fliet natiirlich genau so viel Strom in die Verzweigung hinein wie aus ihr
hinaus. Es miissen also die Teilstrome addiert werden; weil an jedem
Teilwiderstand die volle Spannung anliegt, ergibt sich

I=1+1,+..= g”+Egi
R, R,

t+... [Gl. 4-21a]
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und somit

— =t —t.. _
R [GI. 4-21b]

4.2.3 Elektrische Energie und Leistung

Aus Gleichung 4-4, mit der wir das Potenzial und daraufhin die Spannung
als Potenzialdifferenz definiert hatten, ergibt sich die elektrische Energie
aus der Spannung

E,=q-U=1It-U [GI. 4-22]

gemessen in Joule (wie iiblich). Daraus leitet man sofort die elektrische
Leistung ab als Quotient aus Energie und Zeit (wie in der Mechanik):

p_dE _dU-1-U)

dt dt
zu jedem Zeitpunkt ¢t gemessen in Watt (1 W =1 J/s), ebenfalls wie in der
Mechanik. Damit ergibt sich fiir die Energie wiederum die Umformung
1J =1 Ws, im Alltag ist allerdings eher die Einheit Kilowattstunde
(1 kWh) in Gebrauch, in der auch die Verwendung elektrischer Energie im
Stromzihler gemessen wird. Es sei wie in Kapitel 2 und 3 darauf hinge-
wiesen, dass auch elektrische Energie nicht ,,verbraucht”, sondern ledig-
lich umgewandelt wird (im Haushalt in Wirme, mechanische Arbeit,
Licht); die gekoppelte Messung von Stromstidrke und Zeit ist nach Glei-
chung 4-22 hierfiir ein Mall — die Spannung bleibt ja konstant.

=U-1 [Gl. 4-23]

4.2.4 Strom- und Spannungsmessung

Strom und Spannung werden im Allgemeinen mit Drehspulinstrumenten
oder digitalen Messinstrumenten gemessen. Auf die Arbeitsweise ersterer
wird in Kapitel 4.4.2 hingewiesen, digitale Instrumente werden in diesem
Rahmen hier nicht behandelt.

| |

Abb. 4-6. Elektrischer Stromkreis mit Messung von Strom und Spannung

Bei der Strommessung muss das Instrument selbst vom zu messenden
Strom durchflossen werden (dhnlich wie bei einer Wasseruhr), es muss al-
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so in Reihe mit den anderen Elementen des Stromkreises geschaltet werden
(Abb. 4-6). Es darf dabei nur einen sehr kleinen Innenwiderstand besitzen,
andernfalls wiirde das Messgerit den Strom selbst mafgeblich veridndern.

Bei der Spannungsmessung ist die Aufgabe, die an einem Element (oder
mehreren) abfallende Spannung zu ermitteln. Das Instrument muss daher
parallel zu dem Element (oder mehreren) geschaltet werden und darf dabei
von keinem maBgeblichen Strom durchflossen werden, da es sonst selbst
eine Strombriicke und somit eine unzulédssige weitere Verzweigung des
Stromkreises darstellte.

4.3 Leitungsarten

Elektrische Strome bendtigen ein leitendes Medium. Dies kann ein Fest-
korper sein (z.B. metallischer Draht), aber auch eine Fliissigkeit oder ein
Gas. Hier sollen zuniéchst die Leitungsmechanismen in leitenden Stoffen
erldutert werden.

4.3.1 Leitung in Festkorpern

Bei einzelnen Atomen sind die Energiezustinde der Elektronen diskret,
man sagt auch dass die Elektronen sich nur auf festen Bahnen bewegen
konnen (vgl. Kapitel 6). In Festkorpern, die vielfach Kristallstruktur besit-
zen, verschmieren sich diese festen Niveaus im Verband sehr vieler Atome
zu Energiebiandern (Abb. 4-7), in denen sich Elektronen entweder frei be-
wegen (Leiter) oder fest an ihren Plitzen verbleiben (Halbleiter, Nichtlei-
ter). Das oberste Band heifit Leitungsband, bei Metallen ist es mit einigen
(bei weitem nicht allen!) Elektronen besetzt, die dann durch ihre freie Be-
weglichkeit gerade die Leitfihigkeit ausmachen. Das darunter liegende
Energieband heifit Valenzband, das vom Leitungsband energetisch unter-
schiedlich weit entfernt liegen kann; der Energiebereich zwischen den
Bindern ist leer (keine erlaubten Zustinde; Abb. 4-7).
Energie Leitungsband Potenzialberg

leer

Leiter Isolator Halbleiter

Abb. 4-7. Im Festkorperkristall sind die Energieniveaus der Elektronen zu Bin-
dern verschmiert. Die Potenzialberge der Kristallgitter-Atomriimpfe unterbinden
eine freie Elektronenbeweglichkeit
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Liegt das Valenzband dicht unter dem Leitungsband, so konnen durch
Energiezufuhr (z.B. durch Wirme, Licht etc.) einige Elektronen hinauf
gehoben werden und dann den Korper (etwas) leitend machen, der Korper
ist ein Halbleiter. Bei Isolatoren ist das Valenzband zu weit vom Lei-
tungsband entfernt als dass letzteres bevolkert werden konnte. Im Lei-
tungsband driften die Elektronen durch das Kristallgitter, das auf sie Krifte
ausiibt, was die Driftgeschwindigkeit sehr langsam werden lasst.

Die Bandstruktur ist fiir jede Substanz anders. Bringt man daher zwei
verschiedene Leiter (Metalle) in Kontakt, so werden aufgrund der unter-
schiedlichen Energieniveaus der Leitungsbinder frei bewegliche Elektro-
nen aus dem Metall mit dem hoher gelegenen Leitungsband in das andere
Metall mit niedrigerer Leitungsband-Energie wandern (wie Wasser aus
einem hoher gelegenen Rohr in ein niedrigeres Bassin). Dadurch wird das
eine Metall gegeniiber dem anderen negativ geladen, es entsteht eine
Spannung, die Kontaktspannung. Diese wird so lange ansteigen, bis das
elektrische Feld, das hierbei in der Umgebung der Kontaktstelle entsteht,
eine weitere Wanderung unterbindet.

Fiihrt man nun zwei unterschiedliche Metalle (als Drihte) zu einer Lei-
terschleife zusammen, so entsteht an beiden Kontaktstellen die gleiche
Spannung, nur jeweils entgegengesetzt gepolt, die Spannungen ergeben
zusammen null. Da allerdings die Kontaktspannung temperaturabhingig
ist, wird dann eine Gesamtspannung iibrig bleiben, wenn man die eine der
beiden Kontaktstellen erhitzt. Da die Spannung in einem gewissen Bereich
linear von der Temperatur abhingig ist, kann man diesen Effekt gut zur
Temperaturmessung verwenden (Thermoelement, vgl. auch Peltier-
Element).

4.3.2 Leitung in Fliissigkeiten

In Fliissigkeiten sind die Teilchen nicht in einem Gitter organisiert, son-
dern frei beweglich; es gibt also auch keine Bénderstruktur, Atome und
Molekiile behalten ihre Elektronen fiir sich. Allerdings ist eine Fliissigkeit
in der Lage, Substanzen zu 16sen und ihre Molekiile dabei in Ionen aufzu-
spalten. Beim Kochsalz lisst sich das Geschehen gut verdeutlichen: NaCl
wird in Wasser in Natrium (Na) und Chlor (Cl) aufgespalten, wobei in
Losung das Cl sehr stark bestrebt ist, seine letzte (normalerweise unvoll-
standig besetzte) Elektronenschale voll zu besetzen (vgl. Kapitel 6.1) und
dabei dem Na sein mit nur schwacher Bindung ausgestattetes Auflen-
Elektron wegnimmt. Das Ergebnis ist, dass in der Losung die Atome Na
und CI nun nicht mehr elektrisch neutral, sondern elektrisch geladen und
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somit zu Ionen geworden sind: Na* und CI” (vgl. Kapitel 8). Nun hat die
Losung also freie (!) Ladungstriger und ist somit elektrisch leitend, sie ist
ein Elektrolyt.

Wird nun iiber zwei Elektroden eine Spannung in der Fliissigkeit ange-
legt, so wandern die positiv elektrisch geladenen Atome zum Minuspol,
die negativ geladenen zum Pluspol; die Wandernden werden daher Ionen
genannt (griech. iénai = gehen, wandern), erstere Kationen (wandern zur
Kathode), letztere Anionen (wandern zur Anode). Weil die Ionen durch
die dicht liegenden Teilchen der Flissigkeit eine Reibungskraft erfahren,
erreicht ihre Wandergeschwindigkeit einen feldabhingigen (spannungsab-
hingigen) konstanten Endwert.

An der positiven Elektrode (Kathode) geben die Kationen ihre Elektro-
nen an den Stromkreis ab und werden neutral, die Anode tritt die Elektro-
nen an die positiven Anionen ab und diese werden ebenfalls neutral. Man
hat also die Ionen elektrisch getrennt, also eine Elektrolyse durchgefiihrt,
die man als endotherme Reaktion bezeichnen kann. Die zur Neutralisie-
rung und Abscheidung an der Elektrode noétigen Ladungsmenge fiir ein
mol von Teilchen ist die Avogadro-Zahl N, (vgl. Kapitel 3.2.2) multipli-
ziert mit der Elementarladung ¢ und der Wertigkeit Z des zu neutralisie-
renden Ions (Anzahl der Ladungen, um ein Teilchen zu neutralisieren):

>g¢,=ZeN,=ZF [Gl. 4-24]

wobei F die Faraday-Konstante genannt wird (dieses Gesetz war vor der
Avogadro-Zahl bekannt), sie betrdgt 96 485 C/mol.

Taucht man zwei verschiedene Metallstibe (z.B. Kupfer Cu und Zink
Zn) in einen Elektrolyten (z.B. Schwefelsidure H,SO,, diese bildet 2H" und
SO, Tonen), so kann man zwischen den Stiben eine Potenzialdifferenz
(Spannung) feststellen, wobei das (elektrochemisch) gemill der elektro-
chemischen Spannungsreihe (vgl. Kapitel 11) unedlere Metall den Mi-
nuspol darstellt. Verbindet man die Stébe leitend, so ergibt sich ein Strom-
fluss, wobei der unedlere Stoff langsam aufgelost wird (Zn geht als Ion in
Losung und bildet mit iiberschiissigem SO,> ausfallendes ZnSO,, die
Elektronen neutralisieren am Cu-Stab H'-Ionen). Eine solche Anordnung
ist ein galvanisches Element. Auf diesem Prinzip beruhen Batterien und
Akkumulatoren (bei letzteren wird der Auflosungsprozess durch Elektroly-
se (Aufladen) wieder riickgingig gemacht).

Wird das galvanische Element durch eine semipermeable Wand (oder
Membran) geteilt, die nur kleine Ionen durchldsst, so kann sich auch bei
gleichen und inerten Elektroden eine Potenzialdifferenz zwischen beiden
Halbraumen durch selektive Ionenwanderung aufbauen. Solche Prozesse
spielen bei Zell-Membranen eine entscheidende Rolle.
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4.3.3 Leitung in Gasen

Gase sind im Allgemeinen elektrisch neutral und daher nicht leitend.
Durch hochenergetische Strahlung oder durch St6Be mit Ladungstrigern,
die unter Hochspannung beschleunigt werden, oder mit anderen Gasteil-
chen bei hohen Temperaturen (Sonneninneres) konnen jedoch aus den
Elektronenhiillen der Gasmolekiile bzw. -atome Elektronen herausgeschla-
gen werden (das Gas wird ionisiert), so dass die Teilchen des Gases nun
geladen und auflerdem freie Elektronen vorhanden sind, wir sprechen dann
vom Aggregatzustand eines Plasmas. Auch im Inneren von Leuchtstoff-
rohren finden wir das Gas als Plasma vor, das bei der Rekombination (d.h.
dem Wiedereinfangen des Elektrons) Energie in Form von Strahlung ab-
gibt. Plasmen leiten wegen der Beweglichkeit der Ladungstriger elektri-
schen Strom gut.

4.3.4 Freie Elektronen

Freie Elektronen lassen sich durch vier verschiedene Prozesse erzeugen:

¢ Die Ionisation wurde in Kapitel 4.3.3 behandelt.

¢ Bei der Feldemission wird ein Korper, im Allgemeinen ein Me-
tall, in ein sehr hohes elektrisches Feld gebracht, das die potenziel-
le Energie (Bindungsenergie) der duleren Elektronen vermindert,
so dass einzelne Elektronen den Korper ganz verlassen und im
elektrischen Feld beschleunigt werden kénnen.

e Bei der Glithemission wird ein Metalldraht so erhitzt, dass den
Leitungs-Elektronen genug Energie zugefiihrt wird, um das Metall
zu verlassen. Mit Hilfe eines (hier i.a. viel schwécheren) elektri-
schen Feldes konnen dann die Elektronen in eine bestimmte Rich-
tung abgelenkt werden, wobei der Glithdraht die Kathode der
Elektronenbewegung ist. Je nach Anwendung wird die Anode ge-
formt, in deren Richtung die Elektronen fliegen. Bei der
Braun’schen Rohre (Fernseher, Oszilloskop) ist die Anode prinzi-
piell als Ring ausgebildet, sodass die meisten Elektronen hindurch
und danach weiter fliegen, um auf einen Schirm zu prallen, der so
beschichtet ist, dass die Substanz beim Aufprall der Elektronen ei-
nen Lichtblitz abgibt. Durch geeignete Felder (Kondensatoren)
werden die Elektronen zu einem Strahl gebiindelt, der zeitabhin-
gig abgelenkt werden kann.

e Photozellen arbeiten mit dem Photoeffekt (vgl. auch Kapitel
5.1.2), bei dem durch Licht, das in einen evakuierten Kolben fillt,
aus einem darin befindlichen Feststoff, i.a. einem Halbleiter,
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Elektronen heraus geschlagen werden, wobei die Energie des
Lichts (vgl. Kapitel 5.1.1) mindestens der Ablosearbeit des Elekt-
rons entsprechen muss. Durch eine angelegte Spannung fliegen die
Elektronen von der Photokathode zur Anode, einem Draht, der aus
dem Kolben herausfiihrt, wo sie dann einer Messapparatur zuge-
fiihrt werden. Der gemessene Strom ist der Lichtmenge proportio-
nal, die auf die Anode fillt.

4.4 Magnetfelder

Im Jahre 1820 entdeckte Hans Christian Orsted (1777—-1851), dass ein vom
Strom durchflossener Leiter um sich herum ein Magnetfeld bildet. Heute
weill man, dass Magnetfelder ausschlieflich (!) durch Ladungstransport,
also elektrische Strome erzeugt werden. Magnetfelder und elektrische
Strome stehen also in ursdchlichem Zusammenhang. AuBlerdem erzeugen
verinderliche Magnetfelder elektrische Spannungen (Induktion), was man
zur technischen Bereitstellung elektrischer Energie nutzt.

4.4.1 Magnetfelder von Stromen

Genau wie das elektrische Feld lasst sich auch ein Magnetfeld mit Feldli-
nien bildlich darstellen (Abb. 4-8). Ein Mab fiir die Stirke des Magnetfeldes
ist die magnetische Flussdichte B, gemessen in Tesla (1 T=1 Vs/mz); die-
se GroBe wird oft auch unsachgemil als Feldstirke bezeichnet. Doch die
magnetische Feldstirke H steht mit der Flussdichte in folgender
Beziehung:

B=u,-u, -H [GL. 4-25]

H gemessen in A/m, wobei uy die magnetische Feldkonstante (1,26 - 10°
Vs/Am) und g, die (dimensionslose) Permeabilitit eines Stoffes ist, wenn
man das Magnetfeld in Materie und nicht im Vakuum (bzw. Luft) betrach-
tet. B steht sozusagen fiir das ,,gesamte Magnetfeld”, H ist sozusagen das
stoffunabhingige ,,reine Feld”. Die Richtung beider Vektoren liegt parallel
zu den Feldlinien.

Bei einem geradlinigen Leiter sind die Magnetfeldlinien konzentrische
Kreise um den Leiter. Die Flussdichte ergibt sich aus der konstanten (!)
Stromstirke / und dem Abstand » vom Leiter als Folge des Durchflutungs-
gesetzes (das hier nicht behandelt wird) zu

B=u, u, [GL. 4-26]

27 r
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Ihre Richtung lisst sich mit der rechten Hand darstellen: Umfasst man den
Leiter wie eine Stange mit vier Fingern, den Daumen in die (technische)
Stromrichtung gestreckt, so weisen die 4 Finger in die Feldrichtung (Abb.
4-9).

Abb. 4-8. Magnetfeldlinien eines Stabmagneten

A -/

+ —

+

Abb. 4-9. Magnetfelder eines geraden stromdurchflossenen Leiters (links) und
einer stromdurchflossenen Spule (rechts)

Mit dieser Hilfe ldsst sich dann auch das Magnetfeld einer Leiterschleife
verstehen und dariiber hinaus auch das einer Spule, die aus n Leiterschlei-
fen besteht (vgl. Abb. 4-9). Bereits die Leiterschleife bildet im Fernfeld
ein Dipolfeld aus, das senkrecht auf der Schleifenfliche steht. Das Feld
einer langen zylindrischen Spule als Uberlagerung der Felder vieler Lei-
terschleifen dhnelt stark dem eines Stabmagneten, es ist ein Dipolfeld, im
Innern der Spule (nahezu) homogen. Die Feldstirke im Innern der Spule
mit der Linge /, der Windungszahl »n und der Stromstirke / hat den Wert
(vgl. Gleichung 4-26):

B=u, U, -;.1 [Gl. 4-27]

Eine solche Spule stellt einen Elektromagneten dar, dessen Stérke sich
durch einen in die Spule hinein geschobenen Weicheisenkern mit hoher
Permeabilitit u, enorm verstirken ldsst. Elektromagneten finden in der
Technik reichlich Anwendung, z.B. Relais, Lautsprecher, Klingel etc.

Magnetfelder haben stets geschlossene Feldlinien, Magnete sind stets
Dipole. Das ist leicht zu beobachten, wenn man einen magnetisierten
Draht durchschneidet und in immer kleinere Stiicke zerteilt: es bleiben
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stets kleine vollstindige Dipolmagnete, man kann magnetische Pole nicht
trennen. Dies ist eine Folge ihrer Entstehung durch Bewegung elektrischer
Ladungen, es gibt keine magnetischen ,,Ladungen® (Monopole), das Mag-
netfeld ist stets quellenfrei.

4.4.2 Magnetische Kraft, Drehmoment

Die elektrische Kraft zwischen Ladungen wird durch das Coulomb-Gesetz
beschrieben (Gleichung 4-1). Sie wirkt auch auf nicht bewegte Ladungs-
triger. Eine weitere Kraftwirkung auf Ladungstriger, die Lorentz-Kraft,
ergibt sich, wenn diese in einem Magnetfeld bewegt werden (Geschwin-
digkeit v):

F=q-vXB bzw.alsBetrag F=q-v-B-sinx [Gl. 4-28]

wobei o der Winkel ist, den Magnetfeld- und Bewegungsrichtung ein-
schlieBen. Die Lorentz-Kraft wirkt senkrecht zur Bewegungsrichtung, das
Vektorsystem lédsst sich mit den ersten drei je zueinander senkrecht abge-
spreizten Fingern der rechten Hand verdeutlichen: Der Daumen zeigt in
Bewegungsrichtung einer positiven Ladung, der Zeigefinger in Feldrich-
tung (von Nord- zum Siidpol), der Mittelfinger in Kraftrichtung.

In einem Strom durchflossenen Leiterstiick der Linge / bewegen sich
die Ladungen mit (konstanter) Driftgeschwindigkeit. Mit der Beziehung

Geschwindigkeit = Weg pro Zeit (s. Kapitel 2.2.2) wird g -v =/- I und
damit aus Gleichung 4-28
F=I1-1xB [GL. 4-29]

Dies ist die Kraft, die ein Magnetfeld auf das Leiterstiick ausiibt. Daraus
folgt, dass zwei Leiterstiicke, die nebeneinander parallel verlaufen, sich
gegenseitig im Feld des jeweils anderen anziehen (Strome parallel gerich-
tet) oder abstoBen (Strome antiparallel gerichtet).

Das Dipolmoment einer Strom durchflossenen Spule ldsst sich mit ihrer
Querschnittsfliche A, der Stromstédrke / und der Windungszahl n ausdrii-
cken:

m=n-1-4 [Gl. 4-30]

wobei der Vektor A den Betrag der Fliche und die Richtung der Flichen-
normalen hat. In einem duBleren (weiteren) Magnetfeld wirkt dann auf den
»Magneten* der Spule ein Drehmoment

M =xB [Gl. 4-31]
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In einem Elektromotor wird elektrische Energie in mechanische Arbeit
verwandelt, es handelt sich also um eine Maschine. Hier sind im Allge-
meinen sowohl der Rotor (Anker) als auch der Stator (Stehfeld) als Elekt-
romagneten ausgelegt. Das durch Stromfluss erzeugte Feld des Stators iibt
auf das des Rotors ein Drehmoment aus, das so lange wirkt, bis beide Ma-
gnetfelder parallel gerichtet sind und je ein Nord- auf einen Stidpol ausge-
richtet ist. Dann wiirde der Motor stehen bleiben, eine geschickte Umpo-
lung der Stromzufiihrung (Kollektor) sorgt allerdings sofort wieder fiir ein
abstoflendes Drehmoment, bis die Felder beider Elektromagneten senk-
recht zueinander stehen, und daraufhin wieder anziehendes Drehmoment
bis zur Feldparallelitit. Auf diese Weise kommt es zu dauerhafter Dre-
hung.

Analoge (Zeiger-)Messinstrumente fiir Strom/Spannung haben ebenfalls
eine drehbare Spule, auf die im Feld eines Magneten ein vom Stromfluss
abhingiges Drehmoment wirkt, das durch eine Spiralfeder kompensiert
wird. Der an der Spule befindliche Zeiger schlédgt entsprechend aus.

4.4.3 Magnetismus

Grundsitzlich stellen wir noch einmal fest, dass jeder Magnetismus durch
elektrische Strome zustande kommt, nichts anderes kann Magnetfelder
erzeugen. Dies ist auch bei einem Permanentmagneten der Fall, hier sind
es (verlustfrei flieBende) atomare Ringstrome, die dauerhaft im Stoff vor-
handen sind.

Da jedwede Materie aus Teilchen aufgebaut ist, die elektrische Ladung
tragen, hat Materie auch stets magnetische Eigenschaften. Diese wird
durch die bereits eingefiihrte relative Permeabilitat beschrieben, die sehr
unterschiedliche Werte annehmen kann.

Diamagnetismus

Grundsitzlich haben alle Stoffe diamagnetische Eigenschaften, die relative
Permeabilitit liegt knapp unter 1 und ist temperaturunabhingig. Rein dia-
magnetische Stoffe zeigen kein permanentes magnetisches Dipolmoment;
es werden aber im Stoff durch ein duBeres Feld Ringstrome induziert (In-
duktion: s. Kapitel 4.4.4), deren magnetisches Dipolmoment so gerichtet
ist, dass die Materie vom dufleren Feld abgestoen wird, d.h. die magneti-
sche Flussdichte ist in einem mit solcher Materie gefiillten Feld etwas ge-
ringer als ohne.

Paramagnetismus

Paramagnetische Stoffe besitzen ein permanentes magnetisches Dipolmo-
ment; es flieBen Ampere’sche Ringstrome im Stoff, verursacht durch asym-
metrische Elektronenhiillen der Atome, die im duBleren Feld ausgerichtet
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werden und das Feld leicht verstirken (Permeabilitiit etwas iiber 1). Hohe
Temperatur kann diese Ausrichtung allerdings stéren oder zerstoren, Para-
magnetismus ist also temperaturabhingig.

Ferromagnetismus

Grundsitzlich kann dies nur bei Metallen angetroffen werden. Es gibt nur
ganz wenige Stoffe, die ferromagnetisch sind: aufler Speziallegierungen
sind dies Eisen, Nickel und Kobalt. Die Permeabilitit kann riesige (positi-
ve) Werte bis zu 10* erreichen (in Legierungen sogar bis zu 3 - 10°). In
diesen Stoffen existieren bereits kleine Areale mit ausgerichteten Dipolen,
die Weil}’schen Bezirke. Im dufleren Feld klappen dann alle diese Bezirke
einheitlich in die Feldrichtung. Ferromagnetismus ist temperaturabhéngig.
Heizt man ein magnetisiertes Stiick Eisen iiber die Curie-Temperatur, so
geht durch die heftige interne Bewegung der Atome im Stoff die gemein-
same Ausrichtung verloren und er wird entmagnetisiert.

A
B
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w

Abb. 4-10. Magnetisierungskurve eines ferromagnetischen Stoffes: Sie zeigt eine
Hysterese mit Sattigungsmagnetisierung B, Remanenz B, und Koerzitivkraft Hg

Wird ein ferromagnetischer, nicht magnetisierter Stoff in einem dufleren
Feld H langsam magnetisiert, so steigt die Flussdichte B in ihm zunichst
rasch, dann langsamer werdend an (Abb. 4-10) bis zu einem Maximalwert
(Sattigungswert), der nicht mehr iiberschritten werden kann. Fihrt man das
dullere Feld zuriick, so geht die innere Flussdichte langsamer zuriick und
hat bei H = 0 noch einen Wert B,, Remanenz genannt. Um auch sie noch
zu vernichten, muss das duflere Feld in den negativen Bereich gefahren
werden bis zu H;, der Koerzitivkraft. Die Magnetisierungskurve (symmet-
risch zum Ursprung) zeigt also eine deutliche Hysterese. Ein Stoff mit
breiter Hysterese wird magnetisch hart genannt, hieraus stellt man Perma-
nentmagnete her. Magnetisch weiche Stoffe verlieren dagegen bei Ab-
schaltung des duBeren Feldes ihre Magnetisierung weitgehend; aus sol-
chem Stoff (z.B. Weicheisen) werden die Kerne von Elektromagneten
hergestellt, damit nach deren Abschaltung moglichst wenig magnetische
Restwirkung iibrig bleibt.



94 Elektrizitit und Magnetismus

[ Exkurs B
Die Erde als Planet besitzt ein Magnetfeld, das auflerhalb des Erdkorpers
angenihert ein Dipolfeld ist. Seine Pole befinden sich nicht weit von den
geographischen Polen entfernt. Es gestattet die Benutzung eines Kompas-
ses. Das Magnetfeld kommt durch konvektive Strome von (z.T. elektrisch
geladener) heiler Materie im Erdinneren zu Stande. Es veridndert zeitlich
sich langsam und kann sich tiber lange Zeitrdume hinweg umpolen, was
geologisch durch Untersuchungen von Eisenerzen bestitigt wurde. Ubri-
gens besitzt auch die Sonne ein Magnetfeld, das die Ursache fiir die Son-
nenfleckenaktivitit ist. Durch die unterschiedliche Rotationsgeschwindig-
keit am Aquator und in hoheren Breiten der Sonne wickelt es sich sehr
rasch auf, ,reifft ab* und bildet sich nach jeweils 11 Jahren umgepolt neu
(Sonnenfleckenzyklus).

4.4.4 Induktion

Bewegt man einen Stabmagneten rasch in eine offene Leiterschleife hinein
oder aus ihr heraus, so misst man an den Enden der Leiterschleife kurzzei-
tig eine Spannung. Verbindet man die Enden der Schleife mit einer (klei-
nen) Glithlampe, so leuchtet diese kurz auf, es flieit kurz ein (geringer)
Strom (Abb. 4-11). Durch die Bewegung des Magneten dndert man den
magnetischen Fluss durch die Leiterschleife, der (mit der Flussdichte
B und der Fliche A) definiert ist als

cD:jE-dZ:E’-Zl [Gl. 4-32]
A

die rechte Seite von Gleichung 4-32 gilt, wenn das Magnetfeld iiber der
Fliche konstant ist. Die vektorielle Schreibweise der Fliche bedeutet, dass
nur der in Richtung des Magnetfeldes projizierte Anteil der Fliche zu be-
riicksichtigen ist (Flichennormalvektor steht senkrecht auf der Flichen-
ebene). Eine zeitliche Anderung dieses Flusses induziert also eine Span-
nung in der die Fliche A umspannenden Leiterschleife (Induktionsgesetz)
U,. =d£ bzw. U, , =n-d£ [Gl. 4-33]
dt dt

fiir n Leiterschleifenwindungen.

Sobald die Flussdnderung voriiber ist, kommt auch die induzierte Span-
nung zum Erliegen. Bildlich kann man sich die elektromagnetische Induk-
tion so vorstellen, dass der bewegte Magnet an den im Draht befindlichen
Ladungstriagern ,,zerrt”, d.h. eine Elektronenbewegung stattfindet. Nimmt
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man statt der Leiterschleife eine Spule mit » Windungen, so wird auch die
Spannung n mal so hoch.

Da nun jeder Stromfluss mit einem Magnetfeld verbunden ist, das sich
beim Ein- und Ausschalten eines Stromkreises zwangsldaufig dndern muss,
ist jeder Schaltvorgang mit einem Induktionsvorgang verbunden, der
Selbstinduktion. Hierbei sind Spannung, Strom bzw. Magnetfeld stets so
gerichtet, dass sie ihrer Ursache entgegenwirken (Lenz’sche Regel). Dies
bedeutet, dass beim Ein- oder Ausschalten Strom, Spannung und Magnet-
feld nicht sprunghaft, sondern in einem (exponentiellen) zeitlichen Verlauf
ansteigen oder abklingen.

W
N

Abb. 4-11. Erregung einer Induktionsspannung und Fluss eines Induktionsstromes
durch Bewegung eines Stabmagneten durch eine geschlossene Leiterschleife

Gleichung 4-27 beschreibt die Flussdichte des Magnetfeldes einer Spu-

le; eingesetzt in Gleichung 4-32 bzw. Gleichung 4-33 ergibt sich

n® o dl . dl [GL. 4-34]

Upa =M, —A—=L-— ’

[ dt dt
wenn man alle GroBen, welche die Spule betrifft, in einer neuen Grofie L
zusammenfasst, dem Selbstinduktionskoeffizienten, kurz Induktivitit der
Leiterschleife bzw. Spule. Diese Grofie spielt bei Widerstinden im Wech-
selstromkreis eine wichtige Rolle. Thre Einheit ist 1 V s/A =1 H (1 Henry).

Bei der Erzeugung und beim Transport elektrischer Energie ist die In-
duktion von entscheidender Bedeutung. Dreht man eine auf einer Achse
gelagerte Spule in einem duBleren Magnetfeld (Permanent- oder Elektro-
magnet), so wird in der Spule, die periodisch von stets wechselnden Mag-
netfeldanteilen durchdrungen wird, eine sich stindig wechselnde Span-
nung induziert. Diese Anordnung, die mechanische in elektrische Energie
umformt, wird Generator genannt. Am Fahrrad stellt auf diese Weise ein
Dynamo elektrische Energie bereit.

Der Stromtransport in Uberlandleitungen soll moglichst verlustfrei ge-
schehen. Dazu sind moglichst geringe Stromstirken anzustreben. Da aber
hohe Leistungen bendtigt werden, muss nach Gleichung 4-23 die Span-
nung deutlich erhoht werden (Hochspannung). Dazu wird die erzeugte
Spannung hoch transformiert (Transformator): In der einen Spule (Pri-
marspule) eines Spulenpaares, das einen gemeinsamen Eisenkern (meist
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sogar einem geschlossenen FEisenjoch) besitzt, wird ein Wechselstrom
erzeugt, der in der zweiten (Sekundirspule) eine Wechselspannung indu-
ziert. Die Spannungen stehen im Verhiltnis der Windungszahlen und dem-
zufolge die Stromstirken im umgekehrten Verhiltnis, da ja die Leistung
(abgesehen von Verlusten) auf beiden Seiten gleich bleibt:

U _n _1,

U, a1 [Gl. 4-35]

Ebenso kann man Spannungen auch herunter transformieren, was in vie-

len Elektrogeriten geschieht. Insbesondere wenn man sehr hohe Strom-
starken benotigt (z.B. beim Elektroschweilen), wird eine hohe Spannung
sehr weit heruntertransformiert.

4.5 Wechselstrome

Gleichstrome kann man nicht transformieren. Gleichzeitig erzeugt ein Ge-
nerator ohnehin Wechselspannung. Weil fiir viele Anwendungen in Tech-
nik und Haushalt die Spannung transformiert werden muss, wird von den
elektrizititswerken Wechselspannung/Wechselstrom bereitgestellt.

4.5.1 Wechselspannung

Ihr Verlauf ist sinusformig mit einer in Europa tiblichen Frequenz von 50
Hz (Abb. 4-12). Sie ldsst sich also darstellen mit dem Scheitelwert U, und
der Frequenz v

Ut)y=U, -sinQr-v-t)=U, -sin(@-1) [Gl. 4-36]

U, | |
—7~— ~

TN/,
IRV

Abb. 4-12. Zeitlicher Verlauf von Wechselspannung

Prinzipiell Gleiches gilt fiir den Strom, allerdings sind Spannung und
Strom nicht unbedingt immer in Phase (Erreichen des Maximums zum
gleichen Zeitpunkt):
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It)=1, sin(@w-t+ @) [Gl. 4-37]
mit der Phasenwinkelverschiebung ¢ . Um einen reprisentativen ,,Orientie-

rungswert* der sich dauernd @ndernden Werte zu erhalten, ist der einfache
Mittelwert (= Null) unbrauchbar. Da die mittlere Leistung durch den Mit-

telwert des Produkts aus Strom und Spannung bestimmt ist ( P = U-1 )
und der Mittelwert von sin’(@-t) = Y% ist, wird der Effektivwert von

Strom und Spannung gebildet als

U, =28 und 1, =10 [G1. 4-38]

G 72
Ein Wechselstrom der Amplitude I, und der Spannungsamplitude U,
bringt die gleiche Leistung wie ein Gleichstrom mit den Effektivwerten.

4.5.2 Leistung

Die Effektivwerte sind es also auch, die zur Ermittlung der Leistung in
einem Wechselstromkreis herangezogen werden miissen. Hierbei ist aller-
dings auch eine mogliche Phasenverschiebung (s. oben) zu beriicksichti-
gen. Die tatsichlich erbrachte Leistung als geleistete Arbeit pro Zeit ist die
Wirkleistung

By =Uy 1y -cOsQ [Gl. 4-39]
die mogliche maximale Leistung (bei @ = 0°) ist die Scheinleistung
Poien =Uep Loy [GL. 4-40]

und die Leistung, die im Stromkreis keinen Umsatz erfzhrt, ist die Blind-
leistung

Pying Uy Loy SN @ [Gl. 4-41]

Sie ist als momentaner Zahlenwert maximal bei ¢ = 90°, dann aber ist der
zeitliche Mittelwert der Leistung gleich Null, bei ¢ = 0° ist der momentane
Zahlenwert Null. Sie ist nur bei der Betrachtung von Feldern in elektri-
schen Bauelementen von Belang.

4.5.3 Widerstand

In einem Gleichstromkreis haben Spulen nur Ohm’schen Widerstand,
Kondensatoren lassen keinen Stromfluss zu. In einem Wechselstromkreis
ist dies anders, auch eine Spule und ein Kondensator haben je einen
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Wechselstromwiderstand. Die Spannung am Ohm”schen Widerstand
lasst sich zwar immer noch mit U = R - I ausdriicken, aber Spannungsab-
fille gibt es nun auch an einer Spule (s. Gleichung (4-34) ) und am Kon-
densator, die sich zur Gesamt-Impedanz addieren. Die Gesamtspannung
ergibt sich zu

dl
Uges = R ’ [ + L E + UKond [Gl 4-42]
Der Strom am Kondensator ist nach den Gleichungen 4-16 und 4-9
_dq _ .dU
kondens. dt dt [Gl 4-43]
Damit wird
U du
1M¢>E+I@+C:E- [Gl. 4-44]

Am Ohm’schen Widerstand steigen und fallen Spannung und Strom in
gleicher Weise, sie sind in Phase (Wirk- und Scheinleistung sind gleich,
die Blindleistung ist Null).

Bei einer Spule kommt es zu Selbstinduktion (Gleichung 4-34), die in-
duzierte Spannung wirkt der angelegten entgegen (Lenz’sche Regel). Da-
her ist der maximale Stromfluss noch nicht erreicht, wenn die Spannung
ihr Maximum durchliuft. Stellt man den zeitlichen Verlauf von Strom und
Spannung nicht mit sin- und cos-Funktionen, sondern mit komplexen Zah-
len dar, so zeigt sich leicht, dass der Strom eine Phasenverschiebung um
-90° erfihrt, also ist

I(t)=1, -sin(o-t -§> [Gl. 4-45]

Da mit steigender Frequenz auch die Anzahl der Induktionszyklen pro
Zeiteinheit ansteigt, wird somit auch der induktive Widerstand groBer;
sein Betrag ergibt sich aus Gleichung 4-34 und Einsetzen von [ nach Glei-
chung 4-45und mit U =R -1 zu

R,=Z=0-L [Gl. 4-46]

mit der Induktivitit der Spule L. Bei hohen Frequenzen ist der induktive
Widerstand einer Spule meist deutlich hoher als der Ohm’sche Wider-
stand.

Im Gleichstromkreis kommt es bei einem Kondensator (vgl. Kapitel
4.1.3.) lediglich beim Aufladen zu einem (kurzen) Stromfluss, wenn die
Kapazitit ein Durchbrechen der Spannung verhindert. Die Spannung steigt
exponentiell auf ihren Endwert an und der Strom erlischt dann. Das An-
steigen weist eine Zeitkonstante 7 auf, nach der nur noch //e = 37% am
Endwert fehlen (bzw. beim Entladen die Spannung auf 1//e = 37% abgefal-
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len ist), wobei gilt: 7 = R - C, wenn R der Ohm’sche Widerstand im Kreis
ist, iiber den der Kondensator geladen wird.

Im Wechselstromkreis wird nun dauernd ge- und wieder entladen, so
dass permanent ein Strom flieBen muss. Zu Beginn des Ladevorgangs
flieft ein maximaler Strom, das elektrische Feld ist durch die noch geringe
Ladungsmenge am Anfang schwach, ebenso die Spannung. Ist der Lade-
vorgang abgeschlossen, so flieit gar kein weiterer Strom mehr, aber die
Spannung hat nun ihren maximalen Wert erreicht. Nun wird mit maxima-
lem Strom entladen, der Vorgang kehrt sich um. Demzufolge tritt auch
beim Kondensator eine Phasenverschiebung zwischen Spannung und
Strom auf, diesmal aber derart, dass der Strom der Spannung vorauseilt
(abermals, wie die Rechnung in komplexen Zahlen zeigt, um 90°):

I(t)=1, -sin(@-t + %) [Gl. 4-47]

Bei diesem Vorgang des permanenten Umladens tritt wiederum ein ka-
pazitiver Widerstand auf, sein Betrag ergibt sich zu

_ 1 [Gl. 4-48]

kapaz — __ ~
w-C
Auch dieser Widerstand ist frequenzabhingig, bei hoher Kapazitit und
hoher Frequenz konnen hohe Strome flieBen, der Widerstand geht also
zuriick.

4.5.4 Schwingkreis

In einem Stromkreis seien ein Kondensator, ein Ohm’scher Widerstand
und eine Spule in Reihe hintereinander geschaltet. Der Kreis enthalte keine
Spannungsquelle, und somit ist die Summe der Spannungsabfille im Kreis
insgesamt Null, also
2
9. pdq ,d°q
U==+R—+L—=0 Gl. 4-49
cC dt dr’ [ ]

2
mit U = L% =L fﬁ;f fiir die Spule nach Gleichung 4-34.

Dies ist eine Gleichung fiir einen (gedimpften) harmonischen Oszilla-
tor, der Ohm’sche Widerstand in der Mitte von (Gleichung 4-49) sorgt fiir
die Dampfung. Falls sich Ladungen im Kreis befinden, werden diese hin-
und herschwingen und Spannung und Strom werden sinusférmig alternie-
ren, bilden also einen Schwingkreis. Im dampfungsfreien Idealfall sind

induktiver und kapazitiver Widerstand gleich, also
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- L= 2.C [Gl. 4-50]

und damit ist

1

m [GI. 4-51]

die Eigenkreisfrequenz des Schwingkreises. Periodisch wird der Konden-
sator entladen, dadurch entsteht ein Strom und mit ihm in der Spule ein
Magnetfeld, das eine Spannung induziert, welche die Ladungen aus der
Spule in den Kondensator flieBen ldsst und sich darauthin wieder in die
Spule entladt usw.

Dies gilt zunichst unabhéngig davon, ob und wie der Schwingkreis evtl.
von auBen angestofen wird. Ist aber die Gesamtspannung in Gleichung
4-49 nicht Null, sondern wird von auBlen eine Wechselspannung

U =U, -sin(w-t) zugefiihrt mit der Kreisfrequenz nach Gleichung 4-51,

=

so ist dies die Beschreibung einer erzwungenen Schwingung im Resonanz-
fall. Auf diese Weise wird der (in Realitit ja durch Ohm’sche Anteile ge-
dampfte) Schwingkreis immer aufs Neue angestof3en.

Da eine in einem elektrischen Feld bewegte elektrische Ladung (als
Konsequenz der Maxwell’schen Gleichungen, die in diesem Rahmen nicht
behandelt werden) elektromagnetische Wellen abstrahlt, ist ein Schwing-
kreis in der Lage, solche Wellen zu erzeugen oder auch resonant zu emp-
fangen. In der Tat finden sich Schwingkreise z.B. in Rundfunkgeriten.
Prinzipiell kann man die Leiterschleife mit Kapazitit und Induktivitit auch
zu einem Stab aufbiegen, so dass die Ladungstriger (Elektronen) im Draht
hin und herwandern; dies ist der Hertz’sche Dipol, in dem die Elektro-
nenbewegung periodisch wechselnde magnetische und elektrische Felder
erzeugt und der Energie iiber seine Wellenabstrahlung mit der Frequenz
nach Gleichung (4-51) verliert, die ihm vom Sendeverstirker wieder zuge-
fiihrt werden muss.

4.6 Kontrollfragen zum Verstindnis

[a—

Wie hingen die Spannung und das Potenzial zusammen?

2. Warum addieren sich Widerstandswerte und Kondensatorkapazititen
bei Serien- und Parallelschaltung jeweils verschieden?

Wie kommt Induktion zustande?

Wie lautet das Ohm’sche Gesetz?

Wie grof3 (qualitativ) miissen die Innenwiderstinde eines Strom- und
eines Spannungsmessgerites sein?

kAW



Optik

Gegenstand der Optik ist die Entstehung von Licht und seiner Wechsel-
wirkung mit Materie. Letztere duBert sich durch Reflexion, Streuung,
Transmission oder Absorption. Die Transmission durch transparente Me-
dien wie Glas ero6ffnen die Moglichkeit zu vielfiltigen Abbildungen und
optischen Geriten (z.B. auch des Auges). Die Wellennatur des Lichtes
fiihrt zu den Phianomenen Interferenz, Beugung und Polarisation.

5.1 Licht

Licht ist eine Form von Energie, namlich Strahlungsenergie. Licht ist nur
ein kleiner Ausschnitt aus dem gesamten Spektrum der Elektromagneti-
schen Strahlung (Elektromagnetische Wellen). Alle diese darin enthalte-
nen, aber gemeinhin als verschieden angesehenen Strahlungsarten unter-
scheiden sich lediglich durch ihre Wellenlinge A bzw. ihre Frequenz v.
Die kiirzesten Wellenlingen bzw. hochsten Frequenzen besitzt die Gam-
mastrahlung, gefolgt von Rontgenstrahlung, Ultraviolett, dem sichtba-
ren Licht, Infrarot (Wirmestrahlung), Mikrowellen und Radiostrahlung
(Tabelle 5-1).

Die Energie E von elektromagnetischer Strahlung (mit der iiblichen
Einheit Joule = Wattsekunde, vgl. Kapitel 2.4.2) errechnet sich ganz ein-
fach nach fiir 71 = 6,6256 - 107 Js

E=h-v [GL. 5-1]
wobei i die Planck’sche Konstante (Planck’sches Wirkungsquantum)
ist. Jeder Energie ist also eine ganz bestimmte Frequenz bzw. Wellenldnge
zugeordnet und umgekehrt. Frequenz und Wellenlédnge rechnen sich inein-
ander um nach (c: Lichtgeschwindigkeit).

y=S [Gl. 5-2]
A
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Tabelle 5-1. Das elektromagnetische Spektrum

. . Frequenz | Wellenlinge
Bereich Bezeichnung (Hz) i)
13
Kosmische Strahlung Hohenstrahlung 10%! 10
1 07 12
y-Strahlung 10%° "
Ionisierende Strahlung 10
harte 10%°
1 0710
1 0 18
Rontgenstrahlung 107
17
10 1078
weiche 10 107
UV-Strahlung 105 1076
Optische Strahlung sichtbares Licht 10 107
nahes Infrarot N
13 _4
fernes Infrarot E 10 10
Radar 10" 107
Mikrowellen 10" 107
. N 10 107
Radiowellen Zentimeterwellen % 10
. -0
(hochfrequente Felder) Mobilfunk 10° 10
Ultrakurzwellen 10° 10*
Kurzwellen CRE 102
Mittelwellen = 10° 10°
4
Langwellen 10° 10
5
s | 108 10
Tz 6
=4 , 10
10°
niederfrequente Felder . 10’
Netzfrequenz (50 Hz) N 10 3
s 1 10
10
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5.1.1 Entstehung von Licht

Elektromagnetische Strahlung kann nur durch Beschleunigung (Energie-
dnderung) von elektrisch geladenen Teilchen (z.B. Elektronen oder Proto-
nen) entstehen, daher auch ihr Name (vgl. Kapitel 4.5.4). Legt man z.B. an
eine Radioantenne einen Wechselstrom, so werden die Elektronen hin- und
herbewegt. Dies wird dazu fiihren, dass sie Radiostrahlung abstrahlt; sie
wird also zu einer Sendeantenne, in ihr wird die durch die Leitungen ge-
fiihrte Energie in Strahlungsenergie umgewandelt. Umgekehrt verursacht
eine einfallende Radiowelle eines Rundfunksenders in einer Antenne
durch Hin- und Herbewegung von Elektronen einen Wechselstrom, dessen
Energie der Rundfunkempfinger verarbeitet (Strahlungsenergie wird so in
elektrische und letztlich dann mechanische (akustische) Energie umge-
wandelt). Auch fiir sichtbares Licht (Wellenldngenbereich ca. 380 nm —
750 nm; 1 Nanometer (nm) = 10° m) sind es durchweg Elektronen, die
sich im Feld anderer Ladungen beschleunigt bewegen. Dies kann auf ver-
schiedene Weise geschehen, von denen zwei wichtige hier erklart werden:

Kontinuierliche Strahlung

Wird ein Korper (z.B. ein Gliihdraht) geheizt, so geraten die Ato-
me/Molekiile des Korpers in heftige Bewegung, die Elektronen in den
duBeren Bereichen der Atome/Molekiile freilich mehr als die viel schwere-
ren Atom-/Molekiilriimpfe. Irgendwann ist diese Bewegung im Feld der
Atomriimpfe so schnell, dass die Elektronen als Konsequenz der Max-
well’schen Gleichungen (erwéhnt in Kapitel 4.5.4) Licht aussenden und
dadurch Energie verlieren. Weil die Elektronen durch die Wirmezufuhr
sich nicht geordnet, sondern chaotisch bewegen, erhalten sie innerhalb
eines bestimmten Energiebereichs prinzipiell beliebige Energien. Also ist
auch die Lichtaussendung iiber einen (von der Temperatur des Korpers
abhingigen) Bereich von Frequenzen bzw. Wellenlidngen, d.h. iiber ein
breites Spektrum verteilt: es entsteht ein kontinuierliches, d.h. tiber viele
Wellenldngen verteiltes ,,Regenbogenspektrum®. Je heifler der Korper
wird, desto heller leuchtet er (vgl. Kapitel 3.3.3), und auBerdem verindert
sich auch die Farbe des Lichts von tief dunkelrot (600 °C) iiber gelb, weil3
hin zu blauweifl (20 000 °C). Dies gilt sowohl fiir feste und fliissige Korper
als auch fiir Gase wie bei der Sonne (nur konnen Korper eventuell eine
bestimmte Temperatur nicht iiberschreiten ohne zerstort zu werden).

Linienstrahlung

Werden (z.B in einer Leuchtstoffrohre durch eine Hochspannung) die A-
tome eines Gases ionisiert (d.h. aus der Elektronenhiille der Atome
Elektronen herausgeschlagen), so sind die freien Elektronen bestrebt, ihren
alten (tieferen) gebundenen Energiezustand wieder einzunehmen; das
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nennt man Rekombination. Sie tun dies, wenn sie auf ein bereits ionisier-
tes Atom mit einem freien Elektronenplatz (d.h. ein Ion) treffen und geben
dabei ihre Energie als Licht ab. Da im Atomverband die Elektronen sich
aber auf diskreten Energie-Niveaus wie auf Stufen einer Leiter befinden
(vgl. Kapitel 6.1.3) und damit auch die Energiebetrige zwischen den Ni-
veaus nur bestimmte (diskrete) Werte betragen konnen, haben die von den
rekombinierenden Elektronen beim Sprung auf niedrigere Niveaus abge-
gebenen Licht-Energiepakete nur bestimmte, fiir jede Atomsorte spezifi-
sche Betrige; also hat das ausgesandte Licht nur ganz bestimmte Frequen-
zen bzw. Wellenlingen. Wenn wir das Licht in seine Farben
(Wellenldngen) zerlegen, z.B. mit einem Glasprisma (vgl. Kapitel 5.3.6),
sehen wir kein ,,Regenbogenspektrum®, sondern nur wenige einzelne Li-
nien, die Zwischenrdume in dem Linienspektrum sind dunkel.

Durch einen Stoff kann Strahlung bei einer bestimmten Frequenz absor-
biert werden, deren Lichtenergie genau einer Differenz zweier Elektronen-
Energieniveaus entspricht; dies ist also der umgekehrte Fall der Linien-
strahlung, Elektronen werden auf ein hoheres Niveau angeregt. Wird die
Energie als Strahlung nicht wieder bei derselben Frequenz abgegeben,
sondern bei einer niedrigeren Frequenz, wenn die Elektronen vom ange-
regten zunéchst in ein etwas tieferes Zwischenniveau gesprungen sind, so
spricht man von Lumineszenz.

Ist das Leuchtereignis nach Einstrahlung rasch verklungen, spricht man
von Fluoreszenz; leuchtet der Stoff noch ldnger nach, so sind die Elektro-
nen auf ein Zwischenniveau gelangt, das eine vergleichsweise lange Le-
bensdauer hat und das von ihnen langsam abklingend verlassen wird; man
spricht von Phosphoreszenz.

5.1.2 Lichteigenschaften

Licht hat einerseits Wellencharakter, andererseits Teilchencharakter, man
spricht vom Welle-Teilchen-Dualismus. Wie wir in Kapitel 6.1.3 sehen
werden, ist dies umgekehrt auch fiir Teilchen der Fall, die ihrerseits auch
Welleneigenschaften zeigen, der bei den allerkleinsten Elementarteilchen
sogar stark hervortritt.

Die Welleneigenschaften des Lichts werden durch Beugung, Interferenz
und Polarisation des Lichts belegt; diese Phinomene werden in den Kapi-
teln 5.3.2, 5.3.3 und 5.3.4 beschrieben. Dabei handelt es sich, wie durch
die Polarisation eindeutig belegt wird, um Transversalwellen (vgl. Kapi-
tel 2.8.2 und 2.8.4), deren Schwingungsrichtung stets senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung liegt.
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Der Teilchencharakter des Lichts fiihrt dazu, den Teilchen einen Namen
zu geben: Photonen. Ein leicht nachvollziehbarer Beweis hierfiir ist ein
schwach radioaktives Préiparat, das nur Gammastrahlung (kiirzestwellige
elektromagnetische Strahlung) emittiert. Am Geigerzihler, der mit einem
Lautsprecher ausgestattet ist, hort man die Emissions-Ereignisse sehr gut
einzeln (und auch unregelmiBig verteilt; vgl. Kapitel 6.2.4). Ein weiterer
Beweis ist der dullere Photoeffekt (vgl. Kapitel 4.3.4). Die Freisetzung von
Elektronen aus einem Material (meist einem Halbleiter) setzt schlagartig
ein, wenn das Licht eine bestimmte Frequenz (Energie) iiberschritten hat,
die genau der Austrittsarbeit fiir ein Elektron entspricht; ein einziges Pho-
ton reicht fiir die Ablosung eines Elektrons aus. Ist die Photonenenergie
groBer, so erhilt das Elektron die Differenz als Bewegungsenergie. Ist die
notwendige Frequenz unterschritten, konnen selbst gewaltige Intensititen
von Licht kein Elektron freisetzen, wie dies im Wellenmodell problemlos
moglich wire.

Fiir seine Ausbreitung benotigt das Licht kein Medium, es breitet sich
auch im Vakuum des Weltraumes aus — andernfalls konnten wir ja weder
die Sonne noch die Sterne sehen. Andererseits kann sich Licht auch in
Medien ausbreiten, wenn sie transparent sind, z.B. Luft oder Glas. Im Me-
dium #ndert sich allerdings die Ausbreitungsgeschwindigkeit: In Vakuum
legt das Licht in 1 s ca. 300 000 km zuriick (in Luft ist es nicht viel weni-
ger), in Glas sind es dagegen nur noch ca. 200000 km/s. Die Vakuum-
Lichtgeschwindigkeit kann man anschaulich verdeutlichen: ein Lichtpaket
braucht bis zum Mond etwa 1 s, ein Lichtpaket von der Sonne erreicht die
Erde nach ca. 8 min, und bis zum letzten Planeten Pluto braucht das Son-
nenlicht ca. 5% h. Ubrigens haben alle elektromagnetischen Strahlungsar-
ten im Vakuum ausnahmslos die gleiche Lichtgeschwindigkeit. Wie die
Anderung der Lichtgeschwindigkeit im Medium den Lichtweg beeinflusst,
wir in Kapitel 5.2.4 erldutert.

5.1.3 Photometrie

Uber photometrische GroBen, wie Licht quantitativ gemessen wird,
herrscht in der Literatur leider kein einheitliches Bild. Am ehesten findet
man einen international einheitlichen Satz von Gréfen in der Astrophysik
(hier wird ja so gut wie jedes Forschungsergebnis durch Strahlungsmes-
sung erzielt). Unstrittig ist in jedem Fall die Strahlungsleistung oder
Leuchtkraft eines leuchtenden Gegenstandes (vgl. Kapitel 3.3.3), gemes-
sen in Watt (1 W). Die Leistung einer Lampe kann z.B. direkt mit der
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Leuchtkraft eines Sterns verglichen werden. Diese GroBe, beschrinkt auf
sichtbares Licht, ist identisch mit dem Lichtstrom.

Eine weitere wichtige GrofBe ist der iiber alle Wellenldnge integrierte
Strahlungsfluss oder Strahlungsstrom S, die Leuchtkraft bezogen auf die
Fliche (1 W/m?). Sie wird leider oft auch als Intensitiit bezeichnet. In die-
ser Einheit wird z.B. auch die Solarkonstante gemessen: auf 1 m* der Erde
(gemessen auBerhalb der Atmosphire) fallen ca. 1,4 kW. Aus dieser Mess-
grofe ldsst sich durch Summation iiber die Raumkugel (in der Entfernung
Erde-Sonne) die Leuchtkraft der Sonne einfach berechnen. Fiir den Strah-
lungsstrom eines Schwarzen Korpers gilt das Stefan-Boltzmann’sche
Strahlungsgesetz, das sich aus der Integration des Planck’schen Strah-
lungsgesetzes iiber alle Frequenzen ergibt, wie bereits in Kapitel 3.3.3
(Wiérmestrahlung) erldutert wurde:

S=0c-T* [GI. 5-3]
(vgl. Gleichung 3-23), das besagt, dass der gesamte Strahlungsstrom einer
thermischen Lichtquelle von der 4. Potenz der Temperatur des strahlenden
Korpers abhingt (o ist eine Konstante). Bezogen nur auf das sichtbare

Licht wird diese Grofle Beleuchtungsstirke @, genannt, gemessen in
Lux (1 Ix =1 W/m?).

Die Lichtstirke bzw. allgemein Strahlungsstirke W ist die Leucht-
kraft bezogen auf den Einheitsraumwinkel 1 steradian (1 W/sr). Wiederum
bezogen nur auf Licht heift sie Lichtstiirke ¥, , fiir sie gilt die im SI-

Einheitensystem eingefiihrte Basis-Einheit 1 Candela (1 Cd).

Alle diese GroBen sind integral fiir das sichtbare Licht bzw. fiir das ge-
samte elektromagnetische Spektrum definiert, es gibt weitere GroBen, die
sich noch auf die Frequenz (bzw. Wellenldnge) der Strahlung beziehen.

Das Wien’sche Verschiebungsgesetz (Gleichung 3-26 in Kapitel 3.3.3)
besagt, dass die Frequenz, bei der ein Schwarzer Korper das Maximum
seiner Strahlungsleistung emittiert, linear mit der Temperatur verkniipft ist
(d.h. die Wellenldnge umgekehrt proportional zur Temperatur). Zur Illust-
ration: Die Sonne (ca. 6000 K) emittiert ihr Intensitits-Maximum bei ca.
500 nm, ein Gliithdraht von 3000 K (so heif3 wird ein Gliihdraht im Allge-
meinen nicht einmal) bei 1000 nm = 1 pum, das ist bereits im Infraroten.

5.1.4 Sehen und Lichtquellen

Ohne die Sinne ist unser Gehirn (die Schaltzentrale hoherer Lebewesen)
ohne Information, und wir sind nicht handlungsfihig. Also braucht unsere
Schaltzentrale Informanten, die ihr zutragen, wie die Welt ,,draulen* aus-
sieht, die Sinne, die ihr dies (mehr oder weniger objektiv) ,,berichten®, und
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zwar in ihren unterschiedlichen ,,Sprachen, z.B. Geriiche, Schall oder
auch Licht.

Unter den Sinnen des Menschen spielt das Sehen die wichtigste Rolle
fiir die Fernorientierung. Sehen erlaubt zudem auch eine recht schnelle und
ortsgenaue Orientierung. Autofahren ist z.B. ohne das Sehen bislang
schlicht unmoglich. Es gibt freilich auch Lebewesen, die fast oder ganz
ohne Licht auskommen. So orientieren sich manche Tiere (Fledermiuse)
mit Hilfe von Ultraschall, wieder andere mit Hilfe von Geriichen, von Ge-
rdauschen oder von Wirmeunterschieden.

Damit man sehen kann, muss Licht ins Auge treffen; Licht, das nicht (di-
rekt!) ins Auge trifft, ist nicht sichtbar. Auf das Auge als optisches ,,Gerat*
wird z.B. in Kapitel 5.2.6 eingegangen.

Grundsitzlich muss man zwischen selbst leuchtenden und nicht selbst
leuchtenden Lichtquellen unterscheiden. An natiirlichen Lichtquellen
gibt es nur wenige. Wenn man den Blitz (der ja nur sehr kurz leuchtet), das
Feuer (das entfacht werden muss) oder phosphoreszierende Lebewesen
(wie z.B. Gliihwiirmchen) weglésst, bleiben eigentlich nur die Sterne —
auch die Sonne ist ein gewohnlicher Stern, und das Band der Milchstralie
besteht ebenso wie alle fernen Galaxien aus Milliarden von Sternen. Der
Mond darf tibrigens nicht als direkte natiirliche Lichtquelle angesehen
werden, da er sein Licht von der Sonne bezieht und es lediglich (teilweise)
zu uns zuriickstrahlt. Dasselbe gilt auch fiir die Planeten.

Bei den kiinstlichen Lichtquellen miissen zunichst diejenigen genannt
werden, die iiber eine Verbrennung von Gasen arbeiten, also herkommli-
ches Feuer (hier wird Holz, Ol oder Kohle durch Hitze vergast, das Gas
brennt dann), Kerzen, Ollampen oder Gaslaternen. Es ist jedoch meist
nicht das verbrennende Gas selbst, das leuchtet, sondern in der Flamme
zum Glithen gebrachte Partikel wie Rufl (Kerze) oder ein Glithstrumpf
(klassische Gaslaterne); ein heil3 eingestellter (bldulich brennender) Bun-
senbrenner leuchtet z.B. kaum.

In moderneren Lichtquellen werden Stoffe durch Heizen zum Gliihen
gebracht, z.B. durch elektrischen Strom in einer Gliihbirne. Diese Lampen
sind allerdings wenig effektiv, da man sie ohne sie zu zerstéren nur so
stark heizen kann, dass die meiste (elektrische) Energie in Warme und nur
ca. 5% in Licht umgesetzt wird. Weitaus effektiver sind da die modernsten
Lichtquellen, die Gase direkt zum Leuchten bringen wie z.B. Leuchtstoff-
rohren und Energiesparlampen.

Eine besondere Lichtquelle im Labor ist der Laser. Laserstrahlung ist
nicht-thermisches Licht, d.h. Licht, bei dem die Energiebereitstellung fiir
die emittierenden Elektronen nicht durch Prozesse im thermischen Gleich-
gewicht erfolgt. Beim Laser wird ein Elektroneniveau in den Atomen eines
Stoffes (z.B. durch Einstrahlung) angeregt, von dem die Elektronen auf ein
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Zwischenniveau springen, aus dem weitere spontane Spriinge abwirts
(spontane Emission) sehr erschwert sind. Werden sehr viele solcher Atome
angeregt, so reichen einige Photonen (die im statistischen Mittel doch auf-
treten), um in einer Lawine alle Elektronen in ein tieferes Niveau springen
zu lassen und dabei nun Licht auszusenden (stimulierte oder erzwungene
Emission). Dieses Licht hat dann eine sehr scharf begrenzte Wellenlidnge
und ist sehr kohirent (d.h. alle Elektronen senden ihr Licht fast gleichzeitig
aus), was den Lichtstrahl sehr stark biindelt.

5.2 Geometrische Optik

Die geometrische Optik beschiftigt sich mit dem Weg, den das Licht unter
dem FEinfluss von Ko6rpern zuriicklegt. Hierbei werden Wellen- oder Teil-
cheneigenschaften auler Acht gelassen — man arbeitet mit dem Modell von
geometrischen Lichtstrahlen.

5.2.1 Geradlinige Ausbreitung des Lichts

Licht breitet sich von der Lichtquelle nach allen Richtungen stets geradli-
nig aus. Wiire das nicht so, hitte das fatale Folgen fiir die Orientierung mit
Hilfe des Sehens. Bei jedem Anvisieren von Zielen (beim Gehen, Autofah-
ren, bei der Landvermessung etc.) machen wir ausgiebig Gebrauch von
dieser Eigenschaft.

Ein Lichtbiindel kann zum Experimentieren durch Blenden sehr schmal,
allerdings nicht beliebig schmal gemacht werden, es wird irgendwann in-
folge von Beugung wieder breiter (vgl. Kapitel 5.3.3). Somit ist es unmog-
lich, einen ,,Lichtstrahl“ real zu erzeugen. Trotzdem wird dieser Begriff oft
verwendet. Zur Prizisierung wollen wir von einem Lichtstrahl als der
geometrischen Achse eines schmalen Lichtbiindels sprechen.

Licht und Schatten

Die geradlinige Ausbreitung des Lichts hat eine ganz wichtige Konse-
quenz: Trifft Licht auf einen undurchsichtigen Gegenstand, so entsteht
dahinter ein dunkler Raum der Schattenraum. Dieses Phénomen tréigt
wesentlich zum kontrastreichen Sehen und damit zur Orientierung bei. Das
sich geradlinig in alle Richtungen ausbreitende Licht einer nahezu punkt-
formigen Lichtquelle zeichnet von einem nicht transparenten ,,Hindernis*
ein prizises Abbild auf den dahinter aufgestellten Schirm, weil der Licht-
kegel, der das Hindernis trifft, aus der beleuchteten Fliche des Schirmes
prizise ausgeblendet wird (Abb. 5-1). Hat man zwei benachbarte
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Lichtquellen Hindernis

Kernschattenraum

Halbschattenraum

Abb. 5-1. Kernschatten und Halbschatten

Lichtquellen nebeneinander, so leuchtet die eine in den Schattenraum der
anderen ein Stiick hinein wihrend der Schattenraum, den beide Lichtquel-
len gemeinsam haben, vollig dunkel bleibt. Man spricht von Halbschatten
und Kernschatten. Ist eine Lichtquelle ausgedehnt, so sind Halb- und
Kernschatten nicht scharf voneinander getrennt, der Halbschatten geht
diffus langsam in den Kernschatten iiber. Stehen die beiden Lichtquellen
weit voneinander entfernt, leuchtet die jeweils eine den Schattenraum der
jeweils anderen vollstindig aus, es gibt zwei getrennte Halbschatten und
iiberhaupt keinen Kernschatten. Weil am Tag der Himmel rundum relativ
hell ist, werden Gegenstinde ,,im Schatten” des direkten Sonnenlichts
nicht vollig dunkel, der Sonnenschatten ist eigentlich nur ein Halbschatten.
Auf dem Mond, der keine Atmosphire hat, ist das anders: Schatten sind
dort vollig dunkel.

Mondphasen und Finsternisse

Auch die Phasen des Mondes und die Sonnen- und Mondfinsternisse
gehen auf Schattenbildung zuriick. Die Phasen des Mondes hingen von der
jeweiligen Stellung der drei Korper Sonne-Mond-Erde ab. Ebenso wie bei
der Erde ist immer nur eine Halbkugel des Mondes von der Sonne be-
leuchtet wihrend die andere im Dunkel liegt. Je nach Konstellation der
drei Korper sieht man auf der Erde als Mondphase mal die gesamte, mal
einen Teil und mal tiberhaupt nichts von der beleuchteten Mondhalbkugel.
Der Mond kreist in 29,530 Tagen um die Erde, bis er wieder die gleiche
Phase erreicht (z.B. Neumond) (Abb.5-2).

Man sieht in Abb.5-2 deutlich, dass bei Neumond (Position 1) die der
Erde zugewandte Mondseite im Schatten liegt. In Position 3 ist zu-
nehmender Halbmond (rechte Mondseite beleuchtet), der am hochsten
steht, wenn die Sonne gerade untergeht (die Erde dreht sich im gleichen
Drehsinn wie der Mondumlauf). Bei 5 (Vollmond) sieht man die vollstin-
dig beleuchtete Mondhalbkugel, und der Mond ist die ganze Nacht iiber zu
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Licht von

der Sonne

Ansichten des Mondes bei Betrachtung zu Nummer
1 2 &) 4 5 6 7 8 1
Neumond zunehmermder Vollmond abnehmermder  Neumond
Mond Mond

Abb. 5-2. Die Mondphasen im Laufe eines Monats

sehen. Nun nimmt der beleuchtete sichtbare Teil wieder ab, bei 7 ist ab-
nehmender Halbmond (linke Mondseite beleuchtet), der am hochsten bei
Sonnenaufgang am Himmel steht. Bei 1 ist wieder Neumond, der am Tag-
himmel steht und nicht zu sehen ist. Man erkennt hieraus, dass die Mond-
phasen und die Tageszeiten, zu denen der Mond am Himmel sichtbar ist,
eng zusammenhédngen.

Nun konnte man auf den Gedanken kommen, dass bei jedem Vollmond
der Mond in den Schatten der Erde eintritt, es also eine Mondfinsternis
geben miisste, und ebenso der Mond bei Neumond vor die Sonne tritt, also
eine Sonnenfinsternis erzeugt. Dies ist offenbar nicht so. Der Grund liegt
darin, dass die Mondbahn gegen die Erdbahn um 5° geneigt ist, so dass in
den allermeisten Fillen der Vollmond den Erdschatten verpasst und der
Neumond iiber oder unter der Sonne vorbeilduft. Nur in der Nihe der bei-
den Schnittpunkte von Erd- und Mondbahn stehen jeweils Sonne, Erde und
Mond in genau einer Linie und es kommt zu Finsternissen. Mondfinster-
nisse sind dann auf der ganzen Nachtseite der Erde zu beobachten und
dauern bis zu 100 Minuten, weil der Erdschatten in Mondentfernung deut-
lich grofer ist als der Mond selbst. Andererseits ist der Schatten des Mon-
des auf der Erde bei einer Sonnenfinsternis sehr klein und saust auch noch
durch die Mondbewegung sehr schnell iiber die Erde hinweg, so dass eine
vollstindige (totale) Sonnenfinsternis nur an wenigen Orten der Erde zu
beobachten ist und auch fiir einen Ort jeweils nur wenige Minuten dauert.
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5.2.2 Reflexion und Streuung

Steht ein Gegenstand einem Lichtbiindel ,,im Wege*, so wird dieser das
Licht irgendwie zuriickwerfen, sofern er es nicht vollstindig absorbiert.

Abb. 5-3. Reflexion eines Lichtstrahls A an einem Spiegel S (N = Einfallslot)

Ebene Spiegel

Vor einem Spiegel stehend sehen wir ein genaues Abbild von uns selbst
und je nach Standpunkt einen Teil des Hintergrundes (z.B. eines Zimmers)
neben oder hinter uns. Der Spiegel reflektiert das in ihn einfallende Licht.
Das Bild scheint in der doppelten Entfernung Person-Spiegel zu stehen,
und es ist dort mit einem Blatt Papier als Schirm nicht aufzufangen — es ist,
wie man sagt, virtuell.

Damit ein scharfes Bild entsteht, miissen offenbar klare und einfache
Bedingungen bei einer solchen gerichteten Reflexion erfiillt sein. Gegen
das Lot auf der Spiegeloberfliche im Auftreffpunkt des Strahls, das Ein-
fallslot, werden die Winkel des einfallenden und des reflektierten Strahls
gemessen als Einfallswinkel ¢, und Reflexionswinkel ¢, (Abb. 5-3). Das
Reflexionsgesetz lautet einfach

o, =q, [GI. 5-4]

und einfallender, reflektierter Strahl und Einfallslot liegen in einer Ebene.

Dies gilt fiir jeden Strahl einzeln, und somit sind die Verhiltnisse nach
der Reflexion vollkommen symmetrisch zu denen vor der Reflexion und es
entsteht ein scharfes Bild. Allerdings ist das Bild, das man von sich im
Spiegel sieht, nicht das, das andere Personen von einem sehen wiirden:
hebt man die linke Hand, so scheint das Spiegelbild die rechte zu heben,
die Seiten des Spiegelbildes erscheinen vertauscht (so entsteht auch die
Spiegelschrift!).

Diffuse Reflexion: Streuung

Ein vollkommen glattes Blatt Aluminiumfolie erzeugt Bilder wie ein Spie-
gel. Zerkniillt man es und streicht es hinterher wieder glatt, so wird man
kein Bild mehr sehen. Die GroBe der vielen kleinen verbleibenden Falten
reicht aus, um an jeder Stelle der Folie ein jeweils anderes Einfallslot zu
erzeugen, und die vielen Anteile des Bildes werden in ganz verschiedene
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Richtungen reflektiert. Man erhilt danach nur noch eine ungerichtete oder
diffuse Reflexion bzw. Streuung, ebenso wie bei der Betrachtung eines
Stiickes weiBlen Papiers. Der Gegenstand erscheint zwar hell (er gibt also
das empfangene Licht wieder ab), bleibt aber unstrukturiert gleich hell,
gleichgiiltig unter welchem Winkel wir ihn betrachten. Die allermeisten
Gegenstinde streuen das Licht und reflektieren es nicht. Dass die Gegen-
stinde dabei zusitzlich noch unterschiedlich hell und gegebenenfalls in
unterschiedlicher Farbe erscheinen, wird durch die Absorption des Lichts
hervorgerufen (s. Kapitel 5.3.6).

Ubrigens ist auch der helle Taghimmel ein Ergebnis der Streuung: Son-
nenlicht wird bei klarem Wetter an den Molekiilen der Luft gestreut. Da
die Molekiile erheblich kleiner sind als die Wellenldnge des Lichts, wird
blaues Licht bei der Streuung gegeniiber den roten Anteilen des Lichts
bevorzugt — der Himmel erscheint blau. Sind die streuenden Teilchen deut-
lich groBer als die Lichtwellenlinge, so ist die Streuung wellenlingen-
unabhingig (weille Wolken).

5.2.3 RegelmiiBig gekriimmte Spiegel (Hohlspiegel)

Verbiegt man eine spiegelnde diinne Metallplatte leicht, so entsteht ein
wZerrbild“. Es gilt zwar immer noch das Reflexionsgesetz, aber iiber die
spiegelnde Oberfliche hinweg dndert von einer Stelle zur anderen das Ein-
fallslot seine Richtung im Raum. Somit erhilt jeder einfallende Strahl ei-
nen etwas anderen Einfallswinkel als die benachbarten Strahlen und damit
auch eine andere Reflexionsrichtung.

P Brennebene P
Abb. 5-4. Reflexion am Parabolspiegel (B = Brennpunkt)

Brennebene

Die wichtigsten dieser nicht-ebenen Spiegel sind die Parabolspiegel
(Abb. 5-4). Diese haben die Eigenschaft, dass die Einfallslote ihre Raum-
richtung tiber die Spiegelfliche derart dndern, dass jeder Strahl eines paral-
lel einfallenden Lichtbiindels in ein und demselben Punkt ,,gesammelt*
wird. Fiir das Biindel, das entlang der Spiegel-Mittelachse, der optischen
Achse, einfillt, liegt der Punkt natiirlich auf der optischen Achse, es ist der
Brennpunkt des Spiegels, bei schrig einfallenden Biindeln paralle-
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len Lichts liegt der Punkt senkrecht oberhalb bzw. unterhalb des Brenn-
punktes; alle diese Punkte liegen in einer Ebene senkrecht zur optischen
Achse, der Brennebene. Der Abstand vom Spiegel bis zum Brennpunkt ist
die Brennweite. Sie hiangt von der Kriimmung des Paraboloids ab, stirkere
Kriimmung bedeutet kiirzere Brennweite. Auf diese Weise wird also ein
Gegenstand, der verglichen mit der Brennweite weit entfernt ist, in der
Brennebene abgebildet, es entsteht ein reelles Bild, das man mit einem
Schirm (weillen Blatt Papier) auffangen kann (freilich muss man das Pa-
pier seitlich neben den Spiegel halten und den Spiegel ein klein wenig
kippen, sonst stiinde das Papier ja dem einfallenden Licht im Weg). Das
Bild, das der Spiegel entwirft, steht auf dem Kopf und ist seitenverkehrt.
Die Abbildungsgesetze fiir Hohlspiegel sind identisch mit denen fiir Lin-
sen und werden dort ausfiihrlich erklirt.

Bei der Spiegelung ist der Strahlengang natiirlich grundsitzlich um-
kehrbar. Setzt man eine kleine Lichtquelle in den Brennpunkt eines Hohl-
spiegels, so tritt das Licht nach der Reflexion als paralleles Biindel mit
dem Durchmesser des Spiegels aus. Genauso funktioniert ein Scheinwer-
fer.

Fiir Gegenstinde innerhalb der Brennweite entsteht kein reelles Bild, in-
nerhalb der Brennweite einfallendes Licht wird als divergentes (sich auf-
weitendes) Biindel ausgesandt (VergroBerungsspiegel, analog zur Lupe).

Einen Hohlspiegel kann man auch ,,umdrehen* und die konvexe Seite
als Spiegel verwenden. So erhilt man einen Wdlbspiegel, seine Brennwei-
te ist der negative Wert des entsprechenden Hohlspiegels. Wolbspiegel
(genau wie Zerstreuungslinsen, s. Kapitel 5.2.5) konnen kein reelles Bild
entwerfen, da die Strahlen eines einfallenden Biindels aufgeweitet werden
und sich nicht mehr treffen. In einem Wolbspiegel erscheinen die Gegens-
tinde verkleinert und man sieht einen groeren Blickfeld-Winkel als mit
dem unbewaffneten Auge (Anwendung: Riickspiegel).

5.2.4 Brechung

Das Licht scheint bei schrigem Einfall in einem Medium, das zwar trans-
parent aber dichter als Luft ist, einen anderen Weg zu nehmen als in der
Luft (Luft und Vakuum unterscheiden sich diesbeziiglich nicht sehr), die
Richtung des Lichtstrahls dndert sich also an der Grenzfldche des dichteren
Mediums, das Licht wird gebrochen.

Die Ursache fiir den anderen Lichtweg ist die Tatsache, dass das Licht
im Medium eine deutlich langsamere Ausbreitungsgeschwindigkeit hat als
in Luft/Vakuum. Da das Licht bestrebt ist, seinen Weg im betreffenden
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Medium in kiirzestmoglicher Zeit zuriickzulegen (was nicht immer der
geometrisch kiirzeste Weg ist, Fermat’sches Prinzip), muss sich im Medi-
um mit einer andern Lichtgeschwindigkeit auch der eingeschlagene Weg
des Lichts dndern. Das Verhiltnis der Lichtgeschwindigkeiten in Vaku-
um/Luft und im dichteren Medium ist der Brechungsindex.

Einfache Brechung

Wir benutzen wieder das Einfallslot senkrecht auf der Grenzfliche zwi-
schen den Medien, z.B. Luft und Glas und messen wie bei der Reflexion
den Einfallswinkel o des einfallenden Lichtstrahls gegen das Einfallslot,
und den Brechungswinkel 3 zwischen dem Einfallslot und dem sich im
anderen Medium ausbreitenden und gebrochenen Strahl. Wie bei der Re-
flexion liegen einfallender und gebrochener Strahl und das Einfallslot in
einer Ebene. Beim Ubergang vom optisch diinneren zum dichteren Medi-
um wird ein Lichtstrahl zum Einfallslot hin gebrochen, der Brechungswin-
kel ist also kleiner als der Einfallswinkel (Abb. 5-5). Beim Ubergang vom
optisch dichteren ins optisch diinnere Medium ist es natiirlich umgekehrt.
Quantitativ lautet das von Snellius (Willibrord Snel van Royen, 1580—
1626) gefundene Brechungsgesetz

sina_ n,

. = Gl. 5-5
sinf8 n, : ]
verbunden mit der Aussage: Der einfallende, gebrochene Strahl und das

Einfallslot liegen in einer Ebene (Brechungsindices n; — in Luft ist dieser
fast gleich 1 — im ersten und n, im zweiten Medium).

n,>n,

Abb. 5-5. Lichtbrechung am Ubergang zweier Medien

Totalreflexion

Bei einem Einfallswinkel von 0° ist der Brechungswinkel ebenfalls 0°, es
tritt zwar eine Verlangsamung des Lichts auf, sie fiihrt jedoch in diesem
Fall zu keiner Richtungsinderung. Vergrofiert man den Eintrittswinkel, so
nimmt auch der Brechungswinkel zu, freilich langsamer. Bei einem ,,Ein-
fallswinkel nahe 90° hat der Brechungswinkel als Grenzwert einen deut-
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lich kleineren Winkel als 90° erreicht. Lassen wir das Licht aus dem dich-
teren Medium ins diinnere treten, so gibt es offenbar bei dem eben erwihn-
ten Grenzwinkel den Fall, dass der Austrittswinkel im diinneren Medium
90° erreicht. VergroBern wir den Winkel iiber diesen Grenzwinkel hinaus
im dichteren Medium weiter, so miisste der im diinneren Medium die 90°
uiberschreiten, was nicht mehr zum Austritt aus dem dichteren Medium
fithren kann: das Licht wird also an der Oberfliche ins dichtere Medium
zuriickreflektiert (Abb. 5-6), es tritt Totalreflexion ein. Ubrigens wird
auch bereits vor Erreichen dieses Grenzwinkels ein immer weiter zuneh-
mender Anteil des Lichts an der Grenzfliche wieder reflektiert, wie
Abb. 5-6 zeigt.

Umlenkprismen und Glasfasern

Totalreflexion in Glasprismen (Abb. 5-6) kann ebene Spiegel ersetzen.
Eine weitere wichtige Anwendung ist der Lichtleiter, z.B. mit Hilfe von
geeigneten Glasfasern. Ein Lichtbiindel bleibt stets in einer solchen Glas-
faser, solange der Grenzwinkel der Totalreflexion nicht unterschritten
wird. Biindelt man sehr viele sehr diinne Glasfasern zu einem Lichtleiter,
so erhilt jede einzelne Glasfaser einen Teil des einfallenden Bildes und
gibt diesen und nur diesen Teil bei ihrem Austreten an Ende auch wieder
frei. Damit dies so funktioniert, darf freilich kein Lichtstrahl aus seiner
Faser in eine andere treten — die Totalreflexion funktioniert ja nur, wenn
um die einzelne Faser herum ein optisch diinneres Medium existiert. Jede
einzelne Glasfaser besteht daher aus einem Glaskern mit hohem Bre-
chungsindex, der eigentlichen Glasfaser, und einem diinnen Glasmantel
mit erheblich niedrigerem Brechungsindex, der sie sozusagen gegen die
Nachbarfasern optisch ,,isoliert*.

|/

Abb. 5-6. Brechung und Totalreflexion an der Grenze Wasser/Luft (links) und
Manipulation von Lichtstrahlen mit Hilfe der Totalreflexion an einem Prisma:
Richtungsumkehrung

Lichtleiter finden z.B. in der Medizin als Endoskope vielfiltige Anwen-
dung. Aber auch zur Dateniibertragung werden sie hiufig genutzt (z.B.
Telefonkabel).
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Brechung an mehreren Flichen

Lasst man Licht durch einen transparenten Korper hindurchtreten, so tritt
Lichtbrechung zweimal auf, beim Eintritt und beim Austritt. Der einfachste
Fall ist der einer planparallelen Platte (Abb. 5-7). Hier liegen die beiden
Einfallslote parallel, sie sind lediglich gegeneinander umso mehr versetzt, je
grofer der Einfallswinkel ist. Wegen dieser Parallelitit ist der erste Ein-
fallswinkel gleich dem letzten Ausfallswinkel, o; = 3, und deshalb B | = o,
und es gibt lediglich einen Versatz des Lichtbiindels, wie in Abb. 5-7 ge-
zeigt, bei senkrechtem Einfall (0° Einfallswinkel) ist auch der Versatz weg,
da beide Einfallslote zusammenfallen.

Sind die beiden Grenzflichen zwar noch eben, aber nicht mehr parallel, so
haben wir ein Prisma vor uns (Abb. 5-7). Die Einfallslote stehen nun in
einem Winkel zueinander, und einfallender und austretender Strahl sind
nun gegeneinander geneigt, weil nun o, und B, sich nicht auf der jeweils
entgegengesetzten Seite der Einfallslote befinden, sondern auf derselben,
und sich die erste Brechung nicht , kompensiert* wie im Fall der planparal-
lelen Platte, sondern sich der gesamte Winkel nach den beiden Brechungen
verstarkt.

Ol

Ny Ny > Ny Ny

Abb. 5-7. Brechung in einer planparallen Platte (links) und in einem Prisma
(rechts)

5.2.5 Linsen und Abbildung

Die Lichtbrechung in transparenten Medien wird zur Erzeugung von Ab-
bildungen und damit zur Konstruktion von optischen Geriten (Kapitel 5.4)
genutzt.

Sammellinsen

Wie in Abb. 5-8 ordnen wir eine Reihe von Glasprismen an: In der Mitte
denken wir uns eine planparallele Platte, zu beiden Seiten symmetrisch
jeweils Prismen mit langsam zunehmender Neigung der Lichtein- und -
austrittskante. Fiir parallel einfallendes Licht ergeben sich durch die Licht-
brechung in den Prismen die gezeigten Strahlenginge. In Gedanken
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unterteilen wir nun die Prismen in immer mehr Teilprismen mit immer
geringerem Neigungsunterschied der Kanten. Beim gedanklichen Grenz-
iibergang haben wir die eine kontinuierliche Rundung erreicht und damit
eine Linse konstruiert, die paralleles Licht, das in der optischen Achse
(das ist das Einfallslot auf die Mitte der Linsenfliche) einfillt, im Brenn-
punkt sammelt. Ahnlich wie beim Hohlspiegel wird ein paralleles Licht-
biindel, das in einem Winkel schrig von unten/oben eintrifft, in einem
Punkt senkrecht oberhalb/unterhalb des Brennpunkts gesammelt. Alle die-
se ,,Sammelpunkte* bilden zusammen mit dem Brennpunkt die Brenn-
ebene. Der Abstand von der Linsenmitte zum Brennpunkt ist die Brenn-
weite f (wegen der Umkehrbarkeit des Strahlengangs ist sie fiir beide
Seiten der Linse gleich). Der Kehrwert der Brennweite ist die Brechkraft,
gemessen in Dioptrien (1 dpt = 1 m™).

Abbildung

Ein — verglichen mit der Brennweite — ,,unendlich* weit entfernter Gegens-
tand wird durch eine Linse in der Brennebene exakt abgebildet und das
Bild ist seitenverkehrt auf dem Kopf stehend. Wie beim Hohlspiegel haben
stark gekriimmte Linsen eine kurze, schwach gekriimmte Linsen eine lan-
ge Brennweite und die Bilder werden klein bzw. groB.

Brennebene Brennebene

Abb. 5-8. Modell-Linse aus verschiedenen Prismen (links) und Strahlengang von
senkrecht und parallel einfallendem Licht (rechts)

Verringert man den Abstand eines abzubildenden Gegenstandes zur Lin-
se, die Gegenstandsweite g, vom Quasi-Unendlichen ndher an die Linse
heran, so entfernt sich das Bild von der Brennebene (Abb. 5-9), d.h. sein
Abstand von der Linse, die Bildweite b, wird groBier, ebenso wie auch das
Bild groBer wird, als es in der Brennebene war. Bei einer Gegen-
standsweite von genau dem Doppelten der Brennweite ist auch die Bild-
weite genau 2 Brennweiten von der Linse entfernt, und das Bild ist genau
so grof3 wie der Gegenstand, man spricht von der Abbildung 1 : 1. Riickt
der Gegenstand weiter zur Linse, so entfernt sich das Bild rasch auf der
anderen Seite der Linse und wird rasch groBer. Steht der Gegenstand genau
in der Brennebene, so verlisst das Lichtbiindel, das der Gegenstand aussen-
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det, die Linse als paralleles Lichtbiindel und es entsteht tiberhaupt kein
reelles Bild mehr, es ist der umgekehrte Fall der Ausgangssituation ent-
standen. Riickt man den Gegenstand schlieBlich noch ein bisschen niher an
die Linse heran, so entsteht dahinter ein virtuelles Bild, das man zwar mit
dem Instrument ,,Auge* betrachten, aber nicht auf einem Schirm auffangen
kann: die Linse funktioniert als Lupe (s. Kapitel 5.4.1).

Quantitativ lauten die Abbildungsgleichungen mit der Gegenstandswei-
te g, der Bildweite b, der Gegenstandsgrofie G und der BildgroBie B

1_1.1 [GL. 5-6]
f g b
und
B b :
— = — = Abbildungsmafstab A [Gl. 5-7]
G g :
Gegenstand riickt ndher  Brennweite Bild rlickt weiter weg

f _>i

Brennstrahl

J

| Parallelstrahl \I

Brennpunkt F

Mittelpunkts-
strahl

Gegenstandsweite g ——p|4— Bildweiteb —pp Hauptstrahlen

Abb. 5-10. Bildkonstruktion fiir eine Sammellinse

Zur Konstruktion des Bildes einer Linse auf dem Papier dienen die Re-
geln fiir die drei ausgezeichneten Strahlen Brennstrahl, Parallelstrahl und
Mittelpunktsstrahl (bzw. auch Hauptstrahl, Abb. 5-10): Der Brennstrahl
wird hinter der Linse zum Parallelstrahl, der Parallelstrahl wird zum
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Brennstrahl, Mittelpunktsstrahl bleibt Mittelpunktsstrahl. Wo sich zwei
dieser ausgezeichneten von einem Gegenstandspunkt ausgesandten Strah-
len schneiden, liegt auf der anderen Seite der Linse der Bildpunkt, wie
Abb. 5-10 es zeigt. Der optische Strahlengang ist umkehrbar.

Neben Linsen, die an beiden Seiten konvex gewdlbt sind (bikonvexe
Linsen), gibt es auch solche, die nur eine gekriimmte Seite haben (plan-
konvexe Linsen). Eine besondere Form einer solchen plankonvexen Linse
ist die Fresnel-Linse. Wie Abb. 5-11 (links) zeigt, kommt es fiir die Wir-
kung einer Linse nur auf die Anordnung der gekrimmten bzw. glatten
Oberflachen an, den restlichen (fiir den Prozess der Brechung unwirksa-
men) inneren planparallelen Anteil des Linsenkorpers kann man auch ,,her-
ausschneiden* bzw. weglassen, z.B. die inneren Teile der Prismen in
Abb. 5-8. In der Praxis wird der gepunktet dargestellte Teil weggelassen,
und man erhilt eine glatte Oberfldche. Damit erhilt man eine Linse wie in
Abb. 5-11. Auf diese Weise wird die Linse sehr flach, ist aber aus Glas nur
sehr aufwindig herstellbar. Da aber auch transparentes Plastikmaterial gute
brechende Eigenschaften hat, kann man sie aus solchem Material gielen.
Solche Fresnel-Linsen werden beispielsweise bei Tageslichtprojektoren
und in Leuchttiirmen verwendet.

Abb. 5-11. Fresnel’sche Stufenlinse (links) und Ablenkung von Parallelstrahl,
Mittelpunktstrahl sowie Brennstrahl durch eine defokussierende Linse (rechts)

Das bisher Gesagte gilt fiir diinne Linsen, bei denen man vereinfacht
davon ausgeht, dass Richtungsénderungen von Strahlen sich an der Mittel-
ebene der Linse vollziehen (eigentlich tritt ja wie beim Prisma an jeder
brechenden Kante eine Richtungsidnderung auf). Bei dicken Linsen, bei
denen die Strecke im Glas einen deutlichen Anteil am Gesamt-Lichtweg
hat, geht man von zwei Hauptebenen aus, von denen zu der jeweiligen
Linsenseite hin die GroBen wie Bildweite oder Brennweite gemessen wer-
den. Wir gehen hier nicht weiter darauf ein.

Zerstreuungslinsen
Neben den Konvexlinsen gibt es auch Konkavlinsen (Abb. 5-11 rechts),
deren Flichen einwirts gewdlbt sind (sie sind daher in der Mitte
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diinner als am Rand). Wegen ihrer Wirkung heiflen sie auch Zerstreu-
ungslinsen (defokussierende Linsen), da sie das Licht nicht biindeln, son-
dern divergieren lassen, also zerstreuen. Sie konnen (wie der Wolbspiegel)
keine reellen Bilder erzeugen, aber natiirlich virtuelle und haben negative
Brennweiten. Sie finden in Mehrlinsen-Systemen reichlich Verwendung
und sind im Alltag vor allem als Brillengldser in Gebrauch (s. Kapitel
5.2.6).

Lochkamera

Wenn man nun nach allem, was oben zur Abbildung gesagt wurde, meint,
dass zum Abbilden stets eine Linse oder ein Spiegel nétig sei, so ist dies
nicht ganz richtig. Man kann auch lediglich die geradlinige Ausbreitung
des Lichts ausnutzen, muss aber dafiir sorgen, dass von jedem Punkt eines
Gegenstandes nur ein schmales Lichtbiindel auf dem Bild-Schirm abgebil-
det wird, damit das Bild nicht ,,verwaschen* wird, so wie in Abb. 5-12
dargestellt. Dies ist das Prinzip der Lochkamera.

Blende
Schirm

Abb. 5-12. Prinzip der Lochkamera

Entscheidend fiir die Abbildung ist das Loch (die Blende B). Freilich ist
die Abbildung nicht ,,optimal“, denn je schirfer das Bild werden soll,
desto kleiner muss jedes der Lichtbiindel (d.h. die Lochblende) sein, was
das Bild sehr lichtschwach werden lisst. Es gibt auch hier weder Brenn-
noch Parallelstrahl, lediglich zu jedem Punkt des Gegenstandes den Mit-
telpunktsstrahl. Die Bildgrofle ergibt sich aus Gegenstandsweite und Bild-
weite, fir ein groBes Bild eines Gegenstandes benétigt man kleines
g und/oder groBies b.

5.2.6 Auge und Sehfehler

Das Auge ist unsere ,,Kamera“ zum Empfang des Lichts, und dass wir zwei
davon besitzen, hat auch seinen Sinn. Sie bestehen aus einem optischen
System zur Abbildung und dem eigentlichen Detektorsystem (analog zum
Film) dahinter. Die duBere Hiille des Augapfels ist die weille feste Leder-
haut, die im vorderen Bereich zur durchsichtigen Hornhaut wird. In der
Augenhohle kann der Augapfel durch sechs Muskeln seitlich bewegt wer-
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den. In der vorderen Augenkammer, die bis zur Linse reicht und mit einer
wissrigen Flussigkeit gefiillt ist, trifft das Licht zunichst auf die Iris, wel-
che die Pupille freigibt. Je nach Lichtstirke wird die Iris ohne unseren Wil-
len geoffnet bzw. geschlossen wird (Adaption) wie eine Blende an einer
Kamera (ca. 2 mm, bei volliger Dunkelheit nach 20 bis 30 min Adaptions-
zeit bis maximal 9 mm). Dahinter liegt die Augenlinse, die fiir etwa ein
Drittel der gesamten Lichtbrechung im Auge verantwortlich ist (den Rest
besorgen die anderen durchsichtigen Bestandteile). Ein Ringmuskel um-
schlieBt sie, um sie verschieden stark zu kriimmen und damit ihre Brenn-
weite an die gewiinschten Abbildungsverhiltnisse anzupassen (Akkomoda-
tion), da ja die Bildweite (unabhingig von der Gegenstandsweite) im
Augenkorper stets die gleiche bleiben muss. Beim Nah-Sehen wird sie
stirker gekriimmt, was man beim plotzlichen Wechsel von Fern- auf Nah-
Sehen auch selbst spiiren kann, beim Fern-Sehen ist der Muskel entspannt.

Die hintere Augenkammer wird grofteils vom gallertartigen Glaskorper
ausgefiillt, hinter dem der eigentliche Detektor liegt: die Netzhaut. Auf
dieser Netzhaut liegen die nur lichtempfindlichen Stibchen und die farb-
empfindlichen Zapfen (zusammen etwa 125 - 10°), sowie die Nervenbah-
nen, welche die Signale einzeln (in der Nihe des Blickzentrums) bzw.
mehrere Stibchen/Zapfen verkniipfend (auflen liegende Bildteile) schlief3-
lich gebiindelt zum Sehnerv an das Gehirn (den ,,Computer* unserer ,,Ka-
mera‘) weiterleiten. Die Stidbchen sind viel lichtempfindlicher und auch
sehr viel zahlreicher als die Zapfen; das hat zur Folge, dass wir bei wenig
Licht keine Farben mehr sehen — ,,nachts sind alle Katzen grau®.

Erst im Gehirn werden sowohl die beiden Augenbilder verarbeitet (z.B.
Aufrichtung der auf dem Kopf stehenden Bilder) als auch die Augen
gesteuert (Blickrichtung, Linsenkriimmung, Neigung beider Augen gegen-
einander). Dort, wo der Sehnerv durch den Augenkorper tritt, sind natiir-
lich keine Stidbchen/Zipfchen, hier liegt der blinde Fleck des Auges.

Sehwinkel und Parallaxe

Wie grof} ein Gegenstand gesehen wird, hingt alleinig vom Sehwinkel ab;
ein naher Gegenstand bildet sich unter einem grofleren Winkel auf der
Netzhaut ab als ein ferner. Mit Hilfe von optischen Geriten (z.B. einer
Lupe, vgl. Kapitel 5.4.1) ldsst sich der Sehwinkel verdndern. Damit steigt
gleichzeitig das Auflésungsvermogen.

Mit nur einem Auge kann man nicht raumlich sehen. Und die beiden
Augen schauen beim Betrachten desselben Gegenstands auch niemals in
exakt dieselbe Richtung, denn sie liegen im Kopf an verschiedenen Stellen.
Dies wird jedem sofort deutlich, wenn man den Daumen am ausgestreckten
Arm mal mit dem linken, mal mit dem rechten Auge gegen einen entfernten
Hintergrund anpeilt: der Daumen ,hiipft“ hin und her um einen Win-
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kel, den man Parallaxe nennt. Er ist um so groBer, je niher der Gegenstand
steht. Das Gehirn ,,misst* diesen Winkel und schitzt danach mit Hilfe der
Lebenserfahrung die Entfernung.

Sehfehler

Die hiufigsten Sehfehler sind Kurz- und Weitsichtigkeit. Bei der Kurz-
sichtigkeit kann die Augenlinse nicht vollig entspannt werden, sie bleibt
stiarker gekriitmmt. Die Akkomodation fiir die Ferne gelingt nicht mehr und
das Bild entsteht in einer Ebene vor der Netzhaut. Um Abhilfe zu schaffen,
muss man lediglich die Brennweite der Augenlinse etwas verlingern, und
das geht einfach mit Hilfe einer vor dem Auge befestigten Zerstreuungs-
linse, die man in einer Brille unterbringt.

Weitsichtigkeit ist der umgekehrte Fall: Die Augenlinse ist zu schwach
gekriimmt und das Bild wire erst hinter der Netzhaut scharf. Also erhoht
man die Brechkraft durch eine normale Sammellinse in der Brille. Weit-
sichtigkeit tritt hdufig als Altersweitsichtigkeit auf; der Muskel, der die
Augenlinse zum Nahsehen kriimmen soll, ist erschlafft, die Fihigkeit zur
Akkomodation geht verloren (Lesebrille).

Ein weiterer Sehfehler ist der Astigmatismus. Die Augenlinse ist dabei
etwas zu ,,zylindrisch* geraten, der Brennpunkt der Strahlen, die z.B. in
der horizontalen Ebene einfallen, liegt etwas entfernt vom Brennpunkt des
in der vertikalen Ebene einfallenden Lichts. Auch dies kann leicht durch
entsprechenden Schliff einer Brillenlinse korrigiert werden.

5.3 Wellenoptik

Einige Phinomene der Optik kdnnen mit dem einfachen Modell geometri-
scher Strahlenbiindel nicht erkldart werden. Hier macht sich die Wellenna-
tur des Lichtes bemerkbar. Die Phdnomene lassen sich sich vielfach durch
Wellen im Wasser in Modellexperimenten veranschaulichen.

5.3.1 Wellennatur des Lichts

Christiaan Huygens (1629-1695) fasste Licht als eine sich fortpflanzende
Welle auf. Jeder Licht aussendende Punkt soll Ausgang einer Kugelwelle
(Elementarwelle) in den Raum sein (Modellversuch: zwei Steine werden
ins Wasser geworfen), die Wellen iiberlagern sich im Ausbreitungsraum
(Huygens’sches Prinzip). Damit diese Uberlagerung geordnet vor sich
geht, miissen die Wellen kohérent sein, d.h. in ihren Frequenzen iiberein-
stimmen und bestenfalls eine konstante Phasendifferenz (vgl. Kapitel
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2.8.2) haben. Gewohnlich miissen sie dazu aus der gleichen Quelle stam-
men. Haben sie auch noch die gleiche Phase, so konnen viele solcher Ele-
mentarwellen-Ziige sich zu einer ebenen Wellenfliche oder Wellenfront
als Einhiillender iiberlagern. Solche Wellenfronten finden wir z.B. in ei-
nem homogenen Lichtbiindel vor, die Wellenfronten verlaufen in Ebenen
senkrecht zur Lichtbiindelachse.

5.3.2 Interferenz

Unter Interferenz versteht man die Uberlagerung von Wellen. Wirft man
z.B. mehrere Steine gleichzeitig in einen Teich, so breiten sich kreisformi-
ge Wellen von jeder Einschlagstelle aus, die sich dann gegenseitig durch-
dringen und je nach Phasenlage ein Wellenmuster erzeugen. An jedem Ort
addieren sich die Amplitudenvektoren; trifft ein Wellenberg auf ein Wel-
lental, so 16schen sich an dieser Stelle die Wellenamplituden komplett aus,
treffen Tal auf Tal oder Berg auf Berg, so verstirkt sich die resultierende
Amplitude dort.

Das Licht verhilt sich ebenso: Treffen Elementarwellen in Phase auf-
einander, so ergibt sich eine konstruktive Interferenz, treffen sie ge-
genphasig aufeinander, so erhidlt man destruktive Interferenz, d.h. an
dieser Stelle Dunkelheit. Beleuchtet man zwei Planspiegel, die minimal
gegeneinander gekippt sind (Fresnel’scher Doppelspiegel), mit derselben
Lichtquelle, so tiberlagern sich die reflektierten Biindel, die Lichtwellen
interferieren und es gibt in regelmiBigen Abstinden Zonen, in denen Wel-
lenberg auf Wellental stoBt (dort herrscht Dunkelheit) und solche, in denen
die Wellenberge und -tiler jeweils zusammenfallen (dort ist es hell).

5.3.3 Beugung

Tritt eine gleichsam unendlich ausgedehnte ebene Wellenfront (Breites
kohirentes Lichtbiindel) durch eine Blende, so wird sie durch deren Be-
grenzung abgeschnitten. An den Réndern der zunédchst ebenen Wellenfront
tritt wieder die Kugelform der Elementarwellen in Erscheinung, die zur
Folge hat, dass ein Teil der Wellen am Rand auch in den Raum hinein tritt,
der nach geometrischer Vorstellung dunkel sein sollte. Diese Wellen inter-
ferieren dann hier nicht mehr zu einer ebenen Wellenfront. Dies tritt insbe-
sondere dann deutlich zutage, wenn durch die Blende nur noch wenige
Wellenziige nebeneinander hindurch passen und eine breite Wellenfront
dahinter nicht mehr zu Stande kommt. Man sieht im Zentrum des Licht-
biindels, das eine kleine Blende verldsst, Helligkeit und zum Rand hin hel-
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le und dunkle Zonen (Ringe im Fall einer Kreisblende), das Lichtbiindel
wirkt aufgeweitet.

N
X

x
<>
)
Q

Abb. 15-13. Beugung am Spalt (links) und am Gitter (rechts)

Beugung am Spalt
Wir denken uns den Spalt in Abb. 5-13 in viele schmale Streifen zerlegt,
die jeder nach dem Durchtritt von Licht als Ausgang einer Elementarwelle
angesehen werden. Nach dem Huygens’schen Prinzip breiten sich nun
nicht nur in der urspriinglichen Richtung des Lichtbiindels Lichtwellen
aus, sondern auch in den iibrigen Raum hinter dem Spalt mit der Breite d.
Betrachten wir eine Richtung im Winkel ¢ zur geraden Durchtrittsrichtung
(s. Abb. 5-13), so hat der Strahl in der Spaltmitte gegeniiber dem am Rand
eine Wegdifferenz (Gangunterschied x bzw. 2x) von d/2 - sin ¢. Entspricht
dieser Gangunterschied der halben Wellenlidnge, so herrscht hier Dunkel-
heit: A1/2=d/2 - sin ¢oder A =d - sin ¢

Dasselbe trifft aber auch fiir viele weitere Strahlenpaare entlang des
Spalts und dariiber hinaus nicht nur fiir Gangunterschiede A, sondern auch
fiir den Gangunterschied 2 A, 3 A usw. zu, wir finden also fiir eine spezielle
Wellenlidnge stets Dunkelheit, wenn gilt:

n-A=d-sin« [Gl. 5-8]

mit n = 1,2,3,4 etc. Dazwischen befindet sich jedes Mal ein heller Streifen
dieser Wellenlinge.

Beugung am Gitter

Ein optisches Gitter ist nichts anderes als die Anordnung vieler enger Spal-
te in gleichmiBigem Abstand dicht nebeneinander. Die Beugung an jedem
einzelnen Spalt bleibt hier unberiicksichtigt. Wir betrachten jeden Spalt
insgesamt als Ausgang einer Elementarwelle. Der Gangunterschied der
Wellen im geraden Durchtritt ist natiirlich iiberall Null. Aber in einem
Winkel o betrachtet ergibt sich ein Gangunterschied x = g - sin o (Abb.
5-13 rechts), wenn g der Abstand zweier Gitterspalte ist. Ist der Gangun-
terschied gleich einer oder mehrerer Wellenldngen, so interferieren
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hier alle Elementarwellen jeweils konstruktiv miteinander, man sieht bei
der speziellen Wellenldnge Helligkeit:
n-A=g-sina [GL. 5-9]

Fiir jede Wellenldnge ergibt sich natiirlich ein anderer Winkel o. Je mehr
Spalte vom einfallenden Lichtbiindel getroffen werden, desto weiter liegen
die hellen Zonen der einzelnen Wellenlingen des Lichts auseinander, d.h.
sind die einzelnen Wellenldngen besser getrennt (aufgelost). Dies nutzt
man zur Spektroskopie, die ja zur Aufgabe hat, die einzelnen Wellenlin-
gen des Lichts raumlich zu trennen. Denselben Effekt hat man, wenn man
schriag auf eine CD blickt. Dort wirken allerdings die Spalte auf reflektier-
tes und nicht auf durchtretendes Licht.

Beugung an der Kreisblende

Wie zu Beginn dieses Kapitels dargestellt, tritt Beugung an jeder Licht-
Eintrittsblende auf, also z.B. auch am Auge und am Fernrohr. Je kleiner
die Offnung, desto groBer ist das Beugungsscheibchen einer punktférmi-
gen Lichtquelle, das die Bildschirfe limitiert. Mit dem unbewaffneten (und
nachtadaptierten) Auge kann man Details gerade noch erkennen, die ca.
1/60 Winkelgrad auseinanderliegen; mit einem Fernglas von 5 cm Objek-
tivoffnung verbessert sich das Auflosungsvermogen um den Faktor 30.

5.3.4 Polarisation

Licht ist eine transversale Welle, d.h. die Schwingungsrichtung der Wel-
lenamplitude verlduft stets senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Welle.
Damit ist die Moglichkeit gegeben, die Wellen zu polarisieren, d.h. alle
Wellen in einer einzigen Richtung schwingen zu lassen.

Polarisation kann gemessen werden, indem man eine optische Anord-
nung, die nur polarisiertes Licht hindurch treten ldsst, in den Strahlengang
einbringt und dreht, bis einmal maximale Helligkeit, einmal minimale
Helligkeit gemessen wird. Aus dem Verhiltnis der Helligkeiten ergibt sich
der Grad der Polarisation, aus dem gemessenen Winkel des Maximums die
Polarisationsrichtung.

Natiirliches Licht (z.B. das der Sterne und der Sonne) ist unpolarisiert,
alle Schwingungsrichtungen kommen mit gleicher Hiufigkeit vor. Man
kann alle vorkommenden Richtungen in der Ebene senkrecht zur Ausbrei-
tung in zwei (gleich grofle) Komponenten eines Koordinatensystems zer-
legen, eine in der Zeichenebene (Striche senkrecht zum Strahl in
Abb. 5-14) und eine senkrecht zur Papierebene in Abb. 5-14 angedeutet
durch den grauen Strahlanteil.
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Polarisiertes Licht lisst sich auf verschiedene Weise herstellen: Polari-
sationsfolien konnen sowohl als Polarisator (Herstellung) als auch als
Analysator (Priifgerit der Schwingungsrichtung) verwendet werden. Durch
gewisse Substanzen wird nur Licht einer Schwingungsrichtung hindurch
gelassen, die andere absorbiert. Aus unpolarisiertem wird dadurch polari-
siertes Licht, das eine Analysator-Folie nur dann mit maximaler Helligkeit
durchtritt, wenn die Schwingungsrichtungen beider Folien iibereinstim-
men.

Abb. 5-14. Polarisiertes Licht durch Reflexion (Brewster’sches Gesetz): Die
einfallenden Lichtwellen schwingen sowohl in der Zeichenebene (Pfeile) als auch
senkrecht dazu (grauer Strahlanteil). Die reflektierten Wellen konnen nur noch die
senkrecht schwingende Komponente besitzen

Brechung

Licht tritt auf eine ebene Grenzfliche (z.B. Glas) und wird dort teilweise
reflektiert, teilweise tritt es ein und wird gebrochen. Bei einem bestimmten
Eintrittswinkel, dem Brewster-Winkel, der die Bedingung tano =n
(n: Brechungsindex) erfiillt, stehen reflektierter und gebrochener Strahl
senkrecht aufeinander. Dann miisste (sieche unsere Komponentenzerlegung
in Abb. 5-14) aber die Komponente, die in der Zeichenebene schwingt,
auch gleichzeitig in ihrer neuen Ausbreitungsrichtung schwingen, was fiir
eine Transversalwelle unmoglich ist. Also ist der reflektierte Strahl voll-
stindig senkrecht zur Zeichenebene polarisiert.

Doppelbrechung

Es gibt einige optisch durchsichtige Kristalle, die optisch anisotrop sind.
Sie haben die Eigenschaft, Licht verschiedener Polarisationsrichtung ver-
schieden schnell hindurchtreten zu lassen, wenn es sich nicht entlang der
Vorzugsrichtung (der optischen Achse) des Kristalls bewegt. Dies muss
sich (vgl. Kapitel 5.2.4) in einer unterschiedlich starken Brechung auswir-
ken. Es treten also zwei versetzte Teilstrahlen aus solch einem Kristall
(Doppelbild), die jeweils senkrecht zueinander polarisiert sind.
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Streuung

Die Streuung des Lichts kann aus dem gleichen Grund ebenfalls polarisie-
ren, nimlich dann, wenn die eine Schwingungskomponente des (zuerst
unpolarisierten) Lichts nach der Streuung in der Ausbreitungsrichtung
lage. Das ist bei senkrechter Streuung der Fall. Auf diese Weise wird das
Licht des (unbewdlkten) Taghimmels polarisiert, am stirksten im Winkel
von 90° zur Sonne.

Es gibt optisch aktive Substanzen, vor allem etliche organische (z.B.
Zucker), welche die Richtung polarisierten Lichts verdndern (d.h. den Po-
larisationswinkel drehen). Andere Stoffe werden doppelbrechend, wenn
man sie in ein elektrisches Feld verbringt (Kerr-Effekt).

5.3.5 Absorption

Eine schwarze Fliache erscheint dunkel im Gegensatz zu einer weillen, weil
die weille Fliche das meiste Licht, das auf sie einfillt, zuriickstreut (vgl.
Kapitel 5.2.2), die schwarze hingegen das meiste verschluckt (absorbiert).
Ebenso kann beim Durchtritt von Licht durch einen Stoff ein Teil absor-
biert werden. Die Absorption trigt zusitzlich zur Schattenbildung ganz
wesentlich zur Kontrastbildung in unserer Umwelt und damit zur Orientie-
rung iiber das Sehen bei.

Die Lichtintensitit beim Durchtritt durch eine Substanz ldsst sich durch
ein Exponentialgesetz, das Beer’sche Gesetz, beschreiben:

I(x) = 1(0) - & [GL 5-9]

fiir die durchlaufene Strecke x mit dem stoffabhzngigen (und fiir Losungen
konzentrationsabhéngigen) Absorptionskoeffizienten c.

Absorption ist genauso wie Durchsichtigkeit eine Stoffeigenschaft. Das
Licht als Energieform ist natiirlich nicht verschwunden, sondern seine
Energie ist in den absorbierenden Korper eingetreten und macht sich in
Form einer Temperaturerhohung bemerkbar. Ein gut absorbierender Kor-
per — ein so genannter ,,.Schwarzer Korper* — nimmt nun (fast) alles Licht
auf und erhoht seine Temperatur so lange, bis die auf Grund seiner hohe-
ren Temperatur abgestrahlte Wirme (also Infrarot-Strahlung) genau der
Energiemenge entspricht, die er als Licht aufnimmt (vgl. Kapitel 3.3.3).
Dann herrscht wieder Gleichgewicht (Strahlungsgleichgewicht), nun auf
einem hoheren Temperaturniveau als vorher. Dieses Gleichgewicht wird
fiir einen Schwarzen Korper mit Hilfe des Planck’schen Strahlungsge-
setzes beschrieben. Es sagt u.a. aus, dass die bei jeder Wellenlinge abge-
gebene Strahlung dieses Korpers nur von seiner Temperatur und von der
GroBe seiner Oberfldche abhingt.
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Das Phidnomen ist auch im Alltag gut bekannt; z.B. wird ein schwarzes
Auto, wenn es in der Sonne steht, innen sehr viel wiarmer als ein helles.
Umgekehrt ist eine Thermoskanne zusitzlich zu ihrer Isolierung durch ein
Vakuum zwischen Auflen- und Innenwand innen noch verspiegelt, damit
von innen auf die Wand treffende Wirmestrahlung wieder nach innen und
von auflen auftreffende wieder nach auflen zuriickreflektiert wird.

Nun gibt es nicht nur weille, graue und schwarze Gegenstinde in unse-
rer Welt, sondern auch z.B. rote und griine. Warum dies so ist, obwohl sie
doch kein eigenes Licht produzieren und weiles Licht (z.B. Sonnenlicht)
auf sie einstrahlt, wird in Kapitel 5.3.6 behandelt.

5.3.6 Farben

WeiB ist keine Farbe, sondern eine Mischung aus allen Farben. Dies kann
man nachpriifen, indem man weilles Licht (z.B. das der Sonne) in seine
Farben zerlegt. ,,Farbe ist dabei eine durch das Auge vermittelte Sinnes-
empfindung, die von Licht bestimmter Wellenlidnge ausgelost wird. Sicht-
bares Licht reicht vom Violett (380 nm) bis zum Tiefrot (750 nm).

Um die Farben des Lichts einzeln sichtbar bzw. messbar zu machen,
d.h. weiBles Licht in seine Farben rdumlich zu zerlegen, kann man Beu-
gung und Interferenz am Gitter ausnutzen (s. Kapitel 5.3.3) Die zweite
Moglichkeit nutzt die Lichtbrechung in einem Prisma aus. In Kapitel 5.3.4
wurde als (dort zuldssige) Vereinfachung angenommen, dass auf Grund
der in Glas geringeren Lichtgeschwindigkeit jedes Licht in gleicher Weise
gebrochen wird. Genau betrachtet stellt man allerdings fest, dass diese
geringere Geschwindigkeit des Lichts fiir jede Wellenlidnge etwas unter-
schiedlich ist. Violettes Licht ist geringfiigig langsamer als das rote und
erfihrt deswegen auch eine etwas stirkere Brechung. Dieses Phinomen
heif3t Dispersion des Lichts. Die Folge davon ist die Aufspaltung des wei-
Ben Lichtbiindels in seine verschieden Wellenldngen. Diese Farben sind
elementar, d.h. man kann sie nicht noch weiter zerlegen. Die Spektralana-
lyse spielt in den Naturwissenschaften insgesamt eine grof3e Rolle.

Vereinigt man ein kontinuierliches Spektrum hinterher wieder mit einer
geeigneten Linse, so ist der weille Ausgangszustand wieder hergestellt.
Vereinigt man nur einen Teil des Spektrums, so ergibt sich eine Mischfarbe.
Diese Farbmischung wird additive Farbmischung genannt, man addiert
farbige Lichtbiindel. Auch mit nur jeweils zwei (speziell auszuwihlenden)
Farben kann sich weif} ergeben. Dies sind jeweils Komplementarfarben.

Die Farbe von Gegenstinden, die nicht selbst leuchten, hiangt mit selek-
tiver Absorption zusammen Nimmt die Absorption vom angebotenen Licht
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einen bei allen Wellenldngen gleichméBigen Anteil heraus, so wird das
Ergebnis grau sein. In vielen Fillen ist aber die Absorption stark wellen-
lingenabhingig. Nimmt man z.B. aus weillem Licht das Rot heraus (z.B.
durch Farbfilter), so ergibt die Mischung der Restfarben die Komplemen-
tarfarbe Griin. Man spricht von subtraktiver Farbmischung. Auch das
Zustandekommen der Malfarben geht wie jedes farbige Aussehen von
nicht selbst leuchtenden Gegenstinden auf subtraktive Farbmischung zu-
riick, die Farben konnen nicht selbst leuchten. Im Gegenzug wirken Farben
einer Abbildung iiberhaupt nicht mehr bunt, wenn man sie mit dem Licht
nur einer einzigen Wellenlidnge bestrahlt In solchem Licht kénnen bunte
Gegenstinde nun nicht selektiv verschiedene Farbanteile herausfiltern,
weil sie ihnen gar nicht angeboten werden. Man sieht als Folge davon den
bunten Gegenstand in diesem Licht nur noch in ,,Grautonen®.

Farben spielen in der belebten Natur eine herausragende Rolle. So ab-
sorbieren z.B. Pflanzen tiber die Chlorophylle in den Blittern groBe Teile
des roten und blauen Lichtes (mit Absorptionsanteilen im UV-Bereich),
der nicht absorbierte Rest summiert sich zum Farbeindruck griin. Grelle
Farben von Bliiten oder Friichten locken Tiere an, wieder andere Farbge-
bungen tarnen und schiitzen bestimmte Tiere.

5.3.7 Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlung ist elektromagnetische Strahlung von extrem kurzer
Wellenldnge und daher hoher Energie (vgl. Tabelle 5-1). Dadurch besitzt
sie ein hohes Durchdringungsvermogen von Substanzen und ist daher zur
physikalischen Analyse von Stoffen geeignet.

Erzeugt wird Rontgenstrahlung in speziellen Rontgen-Rohren. Hier
werden in einem evakuierten Glaskolben durch Emission aus einem Gliih-
draht (Gliih-Kathode) freie Elektronen erzeugt (vgl. Kapitel 4.3.4) und
durch eine Hochspannung sehr stark beschleunigt. Sie treffen dann auf
eine Metall-Anode und dringen in sie ein. Ein Teil der Elektronen wird
nun im Feld der Elektronenhiillen des Anodenmaterials stark gebremst
(vgl. Kapitel 4.5.4), wobei sie umso energiereichere Strahlung aussenden,
je stirker der Bremsvorgang ist. Dieser Anteil wird Bremsstrahlung ge-
nannt, ihr Spektrum ist, weil der Bremsvorgang statistisch verlduft, konti-
nuierlich verteilt und in seiner Stirke und Lage seines Maximums von der
Hochspannung und dem verwendeten Anoden-Material abhingig.

Der zweite Anteil, die charakteristische Strahlung, kommt zustande,
weil einige Elektronen durch Stof aus Atomen der Anode Elektronen her-
ausschlagen, die in den energiereichen untersten Elektronenschalen sitzen.
Dann springen Elektronen aus dariiber liegenden Schalen nach und fiillen
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die untersten wieder auf. Wegen der gequantelten Energieniveaus der
Schalen (s. Kapitel 5.1.1 und 6.1.3) sind die Energiedifferenzen und damit
die charakteristische Strahlung diskrete Energiebetrige, es entsteht ein
Rontgen-Linienspektrum.
Gingige Anwendungen zur Analyse von Stoffen sind
e Rontgen-Aufnahmen, bei denen das verschiedene Durchdrin-
gungsvermogen zu verschiedener Schattenbildung auf dem Film
fiihrt (z.B. medizinische Rontgenaufnahmen),
¢ die Rontgenbeugung an regelmifBigen Strukturen wie z.B. Kristal-
len.

5.4 Optische Geriite

Mit Hilfe von optischen Geriten kann man dreierlei erreichen:
e Man veridndert (meist vergroBert) den Sehwinkel,
e man fingt mehr Licht ein als mit dem unbewaffneten Auge (z.B.
Nachtfernglas),
e man erhoht die Bildauflosung.

5.4.1 Lupe

Das einfachste optische Gerit ist eine Lupe, eine Sammellinse, die man zur
Vergroerung des Sehwinkels und damit zur Vergroerung des Bildes vor
das Auge hilt. Man konnte natiirlich zur Erhthung des Sehwinkels einfach
mit dem Auge niher an den Gegenstand herangehen, das hat aber bei we-
niger als 10 cm keinen Sinn mehr, weil die Augenlinse nicht weiter akko-
modieren kann. Die Lupe bringt man nun in eine etwas geringere Entfer-
nung zum Gegenstand als ihrer Brennweite entspricht. Dann treten die
Lichtstrahlen fast parallel in das Auge. Nun sieht man mit der Lupe opti-
mal bei deutlich vergroBertem Sehwinkel. Das Bild ist jedoch lediglich
virtuell, und es steht aufrecht.

Die VergroBerung einer Lupe hat man festgelegt als das Verhiltnis der
Sehwinkel, unter denen man den Gegenstand mit Lupe bzw. ohne Lupe
und in 25 cm Entfernung (Bezugssehweite) sieht; dies entspricht dem Ver-
hiltnis von 25 cm zur Brennweite der Lupe (in cm). Die VergroBerung
wird also um so hoher, je kleiner die Lupen-Brennweite ist. Mit Lupen
erreicht man eine Vergroerung von maximal etwa 30-fach.
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5.4.2 Mikroskop

Reicht die VergroBerung einer einfachen Lupe nicht aus bzw. ist der zu
betrachtende Gegenstand sehr klein, so benutzt man ein Mikroskop. Es
besteht prinzipiell aus zwei Sammellinsen (Abb. 5-15), die in einem Rohr
(Tubus) montiert sind. Die erste — sie heilit Objektiv, weil sie dem Objekt
zugewandt ist — hat eine extrem kurze Brennweite, damit man an das zu
betrachtende Objekt zur VergroBerung des Sehwinkels moglichst nahe an
das Objektiv heranriicken kann, ohne dass die Gegenstandsweite geringer
als die Brennweite wird und dann kein reelles Bild hinter der Linse ent-
stiinde. Ein solches braucht man hier aber, da sich ein virtuelles Bild ja
nicht mehr mit weiterer Optik verarbeiten lief3e.

Zwischen-
bild

Obijektiv

_ Objekt-

ebene

Abb. 5-15. Strahlengang im Mikroskop (/inks) und im astronomischen Fernrohr
(rechts)

Im Tubus des Mikroskops hinter dem Objektiv entsteht nun nach dem
Abbildungsgesetz (Gleichungen 5-6 und 5-7)) ein vergroBertes reelles Bild
des Objekts, das auf dem Kopf steht und seitenverkehrt ist, was beim Mik-
roskop nicht stort (man kann ja das Objekt entsprechend herumdrehen).
Dieses wird nun mit einer zweiten Linse — sie heifst Okular, weil sie dem
Auge zugewandt ist — wie mit einer Lupe betrachtet und dabei nochmals
vergroflert. Die VergroBerungen (abermals definiert tiber das Verhiltnis
der Sehwinkel) sind oft auf dem Objektiv (z.B. 25x) und dem Okular (z.B.
8x) angegeben, die Gesamtvergroferung ist dann das Produkt der beiden
Zahlen. Bei modernen Mikroskopen findet man meist mehrere Objektive
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zur Wabhl in einem drehbaren Objektivrevolver angeordnet, auch die Oku-
lare sind austauschbar, um die Vergroerung optimal wéhlen zu konnen.
Sie haben auBBerdem noch eine Beleuchtungseinrichtung, denn mit steigen-
der VergroBerung wird das Bild immer lichtschwécher.

5.4.3 Fernrohr und Fernglas

Kann man einen Gegenstand, den man vergroBert betrachten will, nicht
nahe heranholen, so muss die Abbildung, die auch hier prinzipiell mit zwei
Linsen funktioniert, anders gewihlt werden., z.B. wie in dem auf Johannes
Kepler (1571-1630) zuriickgehenden astronomischen Fernrohr. Das zu
betrachtende Objekt stehe quasi unendlich weit entfernt, dann sind die vom
Objekt ausgehenden Strahlen als parallel einfallend anzusehen. Wieder
fungiert eine Sammellinse als Objektiv. Sie hat nun aber, da man den
Sehwinkel nicht durch Herangehen vergroBern kann, eine gro3e Brennwei-
te, damit das vom Objektiv entworfene reelle Zwischenbild im Fernrohrtu-
bus moglichst gro8 wird. Das — wiederum auf dem Kopf stehende und
seitenverkehrte — Zwischenbild entsteht in der Brennebene des Objektivs,
denn die einfallenden Parallelstrahlen werden zu Brennstrahlen (vgl. Kapi-
tel 5.2.5). Dieses Zwischenbild wird nun wie beim Mikroskop mit einem
Okular als ,,Lupe betrachtet, dessen Abstand vom Zwischenbild seiner
Brennweite entspricht. Die VergroBerung ist auch hier wieder das Verhilt-
nis der Sehwinkel mit und ohne Gerit; sie ergibt sich schliellich als das
Verhiltnis von Objektiv- zu Okular-Brennweite; fiir eine hohe VergroBe-
rung braucht man also eine grofie Objektiv- und eine kleine Okularbrenn-
weite. Dadurch werden Fernrohre besonders lang und unhandlich, und um
beobachten zu konnen ohne zu ,,verwackeln* (also ab etwa 10-facher Ver-
groferung), muss ein solches Fernrohr auf eine solide Montierung gestellt
werden.

Gerade bei Beobachtungen im Dunkeln und erst recht bei astronomi-
schen Beobachtungen ist die einfallende Lichtmenge von grofiter Bedeu-
tung. Man muss also das Objektiv moglichst gro3 machen. Dies hat noch
den weiteren Vorteil, dass dadurch auch das dritte Ziel einer guten Abbil-
dung erreicht wird: die Verbesserung der Auflosung (vgl. Kapitel 5.3.2,
Beugung an der Kreisblende).

Grofle Objektive mit Glaslinsen kann man nur bis zu einem Durchmes-
ser von 1 m herstellen, denn Glas ist eine (erstarrte) Fliissigkeit und bei
groBeren Durchmessern ,,flieit* die Objektivlinse langsam aus ihrer Form.
Fiir groBBere Teleskope verwendet man Parabolspiegel als Objektive.

Fiir astronomische Beobachtungen stéren die groBe Bauldnge und das
umgekehrte Bild nicht sonderlich, aber fiir Beobachtungen auf der Erde.



5.5 Kontrollfragen zum Verstandnis 133

Daher haben die meist fiir terrestrische Beobachtung hergestellten Fern-
glaser (Feldstecher) - neben der Bequemlichkeit je eines ,,Fernrohrs® fiir
beide Augen - in jedem Strahlengang zusitzliche Prismen, die so angeord-
net sind, dass sie das Bild bei der mehrfachen Faltung des Strahlengangs
aufrichten. Gleichzeitig ist dadurch die Bauldnge erheblich reduziert und
so nun ein bequemeres Beobachten moglich.

5.4.4 Spektrometer

Fiir die raumliche Aufspaltung des Lichts einer Lichtquelle nutzt man ent-
weder die Dispersion bei der Lichtbrechung (Prisma, vgl. Kapitel 5.2.4)
oder Beugung und Interferenz am Gitter (vgl. Kapitel 5.3.3). Beim Gitter
ist paralleler Lichteinfall unabdingbar, beim Prisma nicht. Am Eintritt des
Spektrometers befindet sich ein variabler schmaler Spalt, iiber eine Linse
wird das schmale Gitter bzw. das Prisma ausgeleuchtet, iiber eine weitere
Linse wird der Eintrittsspalt auf den Detektor abgebildet. Ist der Spalt zu
breit, so konnen benachbarte Wellenldngen nicht getrennt detektiert (d.h.
aufgelost) werden. Die Spaltbreite beeinflusst also mafigeblich die spektra-
le Auflosung (neben der Breite des Prismas bzw. der Anzahl der beleuch-
teten Gitterspalte). Der Detektor kann das Auge oder ein Photometer bzw.
eine Kamera sein. Ist die Auflosung hoch, so ist das Gesichtsfeld am
Detektor zu klein, um das gesamte Spektrum zu erfassen, und der Detek-
torarm des Gerits wird zur Beobachtung des ganzen Bereichs drehbar ge-
lagert (Drehwinkel-Skala kalibriert auf eine Wellenlidngenskala).

5.5 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Wie entsteht Licht?

2. Besteht Licht aus Wellen oder Teilchen?

3. Wann ist der abnehmende Mond zu sehen?

4. Was unterscheidet Reflexion von Streuung?

5. Worauf ist das Phinomen der Lichtbrechung zuriickzufiihren?

6. Warum kann es in einem transparenten Medium zu Totalreflexion des
Lichtes kommen?

7. Was unterscheidet reelle und virtuelle Bilder?

8. Warum entstehen hinter einer Lochkamera seitenverkehrte Bilder?

9. Wie bewerkstelligt man geometrisch die Konstruktion eines Bildes
von einem Gegenstand durch eine Linse mit gegebener Brennweite?

10. Wodurch kommt das Phanomen der Lichtbeugung zustande?

11. Wie entstehen die Farben eines beleuchteten Gegenstandes?



6 B
Atom- und Kernphysik

Atom- und Kernphysik befassen sich mit dem elementaren Aufbau der
Materie, erstere mit dem Bau der Atombhiille und den Vorgingen darin,
letztere mit den Atomkernen und den Elementarteilchen selbst. Hier wer-
den die Denkweisen der klassischen Physik verlassen. Vielfach sind keine
strikt kausalen Aussagen, sondern lediglich statistische Vorhersagen mog-
lich, wie beispielsweise die Radioaktivitit zeigt. Zudem ist die Kern- und
Elementarteilchenphysik ein Gebiet intensiver Forschung, auf dem ein
umfassendes Verstindnis der Phinomene und vor allem deren Hintergriin-
de auch im Zusammenhang mit der Entstehung des Kosmos noch vollig
fehlt. Auf Gebieten wie Allgemeine Feldtheorie oder Struktur und Ener-
gieinhalt des Kosmos tappen wir weitgehend im Dunkeln. Hier sind Revo-
lutionen groBten Ausmales zu erwarten.

6.1 Atome

Materie lisst sich nicht beliebig etwa durch fortgesetztes Halbieren — in
endlos kleine Teilchen zerlegen. Bereits die Vorsokratiker Demokrit und
Leukipp kamen auf Grund reiner Spekulation zu der Auffassung, dass man
einen solchen Teilungsvorgang nicht unendlich wiederholen kann, und
nannten die letzten nicht mehr teilbaren Teilchen Atome (von griechisch
dtomos = unteilbar). In vielen Fillen sind allerdings die kleinsten Teil-
chen bestimmter Stoffe nicht Atome, sondern viel hidufiger Molekiile oder
Ionen, also Verbindungen der Atome in abgeédnderter Form.

6.1.1 Bestandteile und Grolenordnungen

Jedes Atom besitzt einen Kern, der sehr klein ist und die meiste Masse des
Atoms in sich vereinigt. Er enthilt die Kernbauteilchen (Nukleonen), zum
einen die elektrisch positiv geladenen Protonen (p*), zum anderen die
1932 durch James Chadwick (1891-1974) erstmals nachgewiesenen unge-
ladenen Neutronen (n). Um den Kern befindet sich eine fast leere Hiille,
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welche die seit 1897 aus Versuchen von Joseph J. Thomson (1856-1940)
bekannten Elektronen (e”) enthilt, die man heute zur Teilchenfamilie
Leptonen stellt. Sie sind 1836-mal massedrmer als die Protonen und Neut-
ronen. Nukleonen und Elektronen sind Elementarteilchen, aus denen die
Materie im Kosmos aufgebaut ist (vgl. Kapitel 2.1.1). Das einfachste Atom
(Wasserstoff) ist ca. 10" m groB, sein Kern ist dagegen 100 000-mal klei-
ner (10'15 m). Das GroBenverhiltnis Kern zu Schale ist damit etwa das
gleiche wie das einer Stubenfliege zum Koélner Dom. Ein Atom ist wirk-
lich ,,fast leer*.

Die ersten grundlegenden Erkenntnisse iiber den Aufbau von Atomen
stammen von Ernest Rutherford (1871-1937, Nobelpreis 1908). In seinem
als Streuversuch beriihmt gewordenen Experiment bestrahlte er eine Gold-
folie mit dem radioaktiven Element Radium. Lediglich ein kleiner Teil der
radioaktiven Strahlung aus zweifach positiv geladenen Heliumkernen *,He
der Atommasse 4 (= o-Strahlen, vgl. Kapitel 6.3.3) wurde entweder reflek-
tiert, wenn sie auf einen positiven Kern stieen, oder abgelenkt, wenn sie
in die Nihe des Kerns gelangten. Uber 99% der Strahlen hingegen traten
ungehindert durch die aus vielen Gold-Atomen bestehende Folie. Daraus
schloss Rutherford, dass die Atome groBtenteils leer sind. Die starke Ab-
lenkung einzelner o-Strahlen erfolgt an den positiven Zentren
(= Atomkernen) der schweren Goldatome, in denen die Masse auf engstem
Raum zusammengedringt ist.

Tabelle 6-1. Ladung und Masse von Elementarteilchen und Atomkernbausteinen

Elementarteilchen/ Ladung relative Masse | Zeichen
Kernbaustein

Proton +1 1 p
Neutron 0 1 n
Elektron -1 1/1836 e

In diesen kleinen Dimensionen werden andere Malleinheiten als in der
Makrophysik (Kapitel 1) verwendet. Die atomare Masseeinheit « ist de-
finiert als 1/12 der Masse des Kohlenstoffatoms >C, das man als Bezugs-
element gewihlt hat:

. m(IZC)

=1,6603-10" kg [GL. 6-1]

Die Atommasse eines bestimmten Atoms gibt nun definitionsgemail an,
um wie viel das betreffende Atom schwerer ist als 1/12 des Kohlenstoff-
Atoms mit der Masse 12. Diese Zahl ist ohne Dimension und wird im in-
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ternationalen Sprachgebrauch Dalton genannt. Sie ist niemals ganzzahlig
und verschieden von der Massenzahl bzw. Nukleonenzahl A eines Atoms,
die — ganzzahlig und dimensionslos — die Anzahl der Kernbauteilchen im
betreffenden Atom angibt.
Massenzahl = Protonenzahl + Neutronenzahl [GI. 6-2]

Die in Gleichung 6-2 benannte Protonenzahl nennt man auch Ordnungs-
zahl Z, denn sie gibt nicht nur an, wie viele Protonen sich im Kern des
betreffenden Atoms befinden, sondern legt auch fest, um welches Element
im Periodensystem der Elemente (PSE) es sich handelt. Sie ist demnach
gleichzeitig die Ladungszahl des Kerns (= Kernladungszahl), welche die
Art des Elementes bestimmt. Ein jeweils durch seine Nukleonen festgeleg-
tes Atom nennt man Nuklid. Die dafiir iibliche vollstindige Schreibweise

lautet:
Massenzahl (Nukleonenzahl)

Ordnungszahl (Protonenzahl) ElementsymbOI: llI_I 42He 73Li 126C
Da ein chemisches Element bzw. Nuklid durch sein jeweiliges Element-
symbol absolut eindeutig gekennzeichnet ist, verzichtet man meist auf die
Angabe der Ordnungszahl und gibt nur die Massenzahl an:

Massenzahl Blementsymbol: '"H *He 'Li "“C

Die elektrischen Ladungen im Atom sind stets ein Vielfaches der Ele-
mentarladung von 1,6 - 10" C (Coulomb). Genau diese Ladung mit nega-
tivem Vorzeichen besitzt das Elektron, mit positivem Vorzeichen das
Proton. Da Atome im elementaren Zustand nach auflen hin neutral sind,
besitzt ein ungeladenes Atom in diesem Zustand gleich viele Elektronen in
der Hiille wie Protonen im Kern.

Mit Hilfe der Elementarladung definiert man auch eine Energie-Einheit,
das Elektronvolt (1 eV) als diejenige Energie, die ein Elektron beim
Durchlaufen einer Spannung von 1 V erhilt bzw. aufwenden muss (vgl.
Gleichung 4-7): 1 eV = 1,6 - 10" J. Wegen der oft vorkommenden gerin-
gen Energiebetrige ist diese Angabe handlicher als der Umgang mit der
Einheit Joule.

6.1.2 Elemente und Isotope

In der Natur auf der Erde kommen 91 verschiedene Elemente mit den
Ordnungszahlen 1 bis 93 vor. Der groBte stabile Kern ist ***s,Pb. Das Ele-
ment 2%“g;Bi ist bereits instabil, allerdings mit einer extrem langen Halb-
wertszeit. Alle weiteren Elemente bis zum Uran (92) sind radioaktiv, Tho-
rium (90) und Uran und eingeschriankt Neptunium, (93) haben sehr lange
Zerfallszeiten und sind noch messbar vorhanden. Die Elemente mit der
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Ordnungszahl 43 (Technetium Tc) und 61 (Promethium Pm) sind instabil
(bei ziemlich kurzen Halbwertszeiten) und fehlen daher in der Natur.
Technetium ist aber trotzdem nachgewiesen worden: Es entsteht wie alle
Elemente jenseits des Eisens (Z = 26) in Supernova-Explosionen, in denen
es spektroskopisch beobachtet wurde. Die Elemente sind im Periodensys-
tem (PSE) nach ihren chemischen Eigenschaften angeordnet, vor allem
nach dem Bau ihrer Elektronenhiille. Niheres dazu erldutert Kapitel 6.4.

Die Anzahl der Protonen bestimmt ein Element eindeutig, wihrend die
Anzahl der Neutronen im Kern variieren kann. Unterscheiden sich die
Atome eines Elementes bei gleicher Protonenzahl nur in der Anzahl an
Neutronen und damit in ihrer Massenzahl, so spricht man von Isotopen, da
sie am gleichen Platz im Periodensystem stehen (griech. isos = gleich,
tépos = Platz). Alle Isotope eines Elements zeichnen sich durch die glei-
chen chemischen Eigenschaften aus, zeigen jedoch wegen der unterschied-
lichen Massen geringe Abweichungen in der Reaktionskinetik, die man als
Isotopieeffekte zusammenfasst. Die Neutronenanzahl liegt bei den leich-
ten Elementen in der Nihe der Protonenzahl und steigt zu den schweren
Elementen hin iiber deren Anzahl hinaus stirker an.

Die meisten Elemente kommen als Gemisch verschiedener Isotope vor
(= Mischelemente), in dem im Allgemeinen eines hinsichtlich seiner Héu-
figkeit dominiert. Hierin liegt einer der Griinde fiir die nicht ganzzahligen
Atommassen der Elemente. Nur 22 Elemente sind Reinelemente mit nur
einem Isotop (darunter Be, Al, Na, F, Mn und Au). Mit 10 stabilen Isoto-
pen besitzt Zinn (Sn) die meisten natiirlich vorkommenden Isotope. In der
Natur existieren etwa 500 natiirliche Isotope. Kiinstlich hergestellt hat man
etwa 1500.

Bereits das einfachste Element Wasserstoff ist ein Gemisch verschiede-
ner Isotope. Das normale und bei weitem hédufigste Wasserstoff-Atom
besitzt im Kern nur ein Proton. Der schwere Wasserstoff Deuterium, fiir
den man ausnahmsweise auch ein eigenes Elementsymbol D benutzt, be-
sitzt ein Proton und ein Neutron. Kiinstlich erzeugter radioaktiver Wasser-
stoff (= Tritium T) weist ein Proton und zwei Neutronen auf:

H 'HCD)  “HCET)
Wasserstoff Deuterium Tritium

Ein anderes Beispiel ist das Element Chlor Cl, das zu 75% aus dem Iso-
top 3517Cl und zu 25% aus dem Isotop 3717C1 besteht. Viele, aber ldngst
nicht alle Isotope sind radioaktiv und heifen dann Radioisotope. Bedeut-
sam bei so genannten Tracermethoden in der biologischen Forschung ist
unter anderem der Radiokohlenstoff (Radiocarbon) '¢C (vgl. Tabelle 6-4).
Daneben gibt es zahlreiche kiinstlich hergestellte Radioisotope. Ihre Kerne
zerfallen unter Aussendung energiereicher Strahlen.
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6.1.3 Bau der Atombhiille

Der dinische Physiker Niels Bohr (1885-1962; Nobelpreis 1922) erstellte
1913 als erster ein verstandliches Modell fiir den Hiillenaufbau der Atome,
in dem er von diskreten ,,Bahnen* bzw. Schalen ausging, auf denen die
Elektronen den Kern umkreisen (Bohr’sches Atommodell; Abb. 6-1). Sie
werden einerseits von Zentrifugalkriften, andererseits von der Coulomb-
Kraft (vgl. Kapitel 4.1.1) aufgrund ihrer elektrischen Ladungen auf ihrer
Bahn gehalten. Wenn sich die Elektronen auf diesen Bahnen bewegen,
verlieren sie keine Energie. Je grofer die Energie eines Elektrons ist, desto
weiter weg vom Atomkern liegt seine Bahn. Die Elektronen in der Atom-
hiille unterscheiden sich lediglich durch ihre Energie, nicht aber durch
Masse, Grofle und Ladung. Die energetisch unterschiedlichen Bahnen im
Bohr’schen Modell (= Schalen) kennzeichnet man durch die Hauptquan-
tenzahl n und ordnet den Werten n = 1, 2, 3, ... die Buchstaben K, L, M
etc. zu.

Abb. 6-1. Bohr’sches Atommodell mit kreisenden Elektronen auf planetenartigen
Bahnen (links). Rechts: Elektronenschalen fiir die Hauptquantenzahlen n = 1,
n =2 und n = 3 (K-, L-, M-Schale) und Elektroneniiberginge a-c zwischen ver-
schiedenen Energieniveaus

Bohr stie} jedoch bald auf die Schwierigkeit, dass die Bahnbewegung
eine beschleunigte Bewegung ist, bei der das Elektron Energie abstrahlen
(und somit verlieren) muss (vgl. Kapitel 2.8.4 und 4.5.4), was jedoch der
Beobachtung widerspricht. Er konnte das Problem nicht 16sen und half
sich mit Postulaten:
¢ Elektronen bewegen sich strahlungsfrei auf festen Bahnen (diskreten
Energiezustidnden).

e Beim Springen von einer niedrigeren zu einer hoheren Bahn muss
eine bestimmte Energie £ =h-v (vgl. Kapitel 4.1.1) aufgewendet
werden. Genau dieser Energiebetrag wird beim Zuriickfallen von
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der hoheren zur niedrigeren Bahn in Form von Strahlung wieder
frei.

e Der Bahndrehimpuls eines Elektrons betrigt L =n-% mit der
Schalen-Nummer » und dem Planck’schen Wirkungsquantum geteilt
durch 2.

In der von Arnold Sommerfeld (1868—1951) vorgenommen Erweiterung
des Bohr’schen Atommodells laufen die Elektronen nun nicht auf Kreis-
bahnen, sondern auf Ellipsen. Deren grofle Halbachse entspricht der bereits
benannten Hauptquantenzahl », die kleine Halbachse der neu eingefiihrten
Nebenquantenzahl mit den Werten [ = 0, 1, 2 oder 3. Dieses Atommodell
hat sich wie das von Niels Bohr als falsch herausgestellt, aber die Einfiih-
rung der Nebenquantenzahl in der Interpretation als Drehimpulsquanten-
zahl erwies sich als sehr niitzlich. Nach dieser Nebenquantenzahl lassen
sich die folgenden Elektronentypen unterscheiden:

[=0 s-Elektronen (von sharp)

=1 p-Elektronen (von principal)
[=2 d-Elektronen (von diffuse)
[=3 f-Elektronen (von fundamental)

Die Bezeichnungen s, p, d und f sind vom Bild bestimmter Spektrallinien
bei Energiespriingen abgeleitet.

Da das im Prinzip so anschauliche Bohr’sche Atommodell sehr schnell
an seine Grenzen st6ft, war eine Losung in anderer Richtung zu suchen.
Sie kam durch Erwin Schrodinger 1887-1961, Nobelpreis 1933) und Wer-
ner Heisenberg (1901-1976, Nobelpreis 1932) mit dem Aufbau der Quan-
tenmechanik. Sie geht das Problem nicht im Teilchen-Bild an, sondern
schreibt den Teilchen Welleneigenschaften zu. Dass auch Licht gleicher-
mafen Teilchen- und Welleneigenschaften besitzt, wurde bereits in Kapitel
5.1.2 erldutert. Fiir Elektronen gibt es den gleichen Dualismus. Wellenei-
genschaften von Teilchen treten umso stirker hervor, je kleiner bzw. mas-
sedrmer sie sind. Louis de Broglie (1892-1987, Nobelpreis 1929) hat die
Wellenlidnge fiir Teilchen durch Gleichsetzen von totaler Teilchenenergie
(E=m-c*) und Lichtwellenenergie ( E=h-v=h-c/1) berechnet zu

A=t o 2= (G, 6-3]
m-c m-v

wenn das Teilchen die Geschwindigkeit v besitzt. Mit den als Welle darge-
stellten Elektronen lassen sich mit Hilfe einer Wellengleichung, der
Schrodinger-Gleichung, die Elektronenzustinde mathematisch vollstin-
dig beschreiben.

Nach der von Werner Heisenberg im Sommer 1927 auf Helgoland ge-
fundenen Unschiirferelation ist es aus grundsitzlichen Uberlegungen
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nicht moglich, fiir ein Elektron zu einem bestimmten Zeitpunkt auch
gleichzeitig seinen Aufenthaltsort, die Bewegungsrichtung und die Ge-
schwindigkeit anzugeben. Daher weist man jedem Elektron statt einer fes-
ten Kreis- oder Ellipsenbahn nunmehr einen als Atomorbital (AO) oder
einfach als Orbital bezeichneten Raum zu, fiir den seine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit angegeben werden kann und in dem es gleichsam zur
,,EBlektronenwolke* verschmiert. Jede der Hauptschalen n (= Zustand glei-
cher Hauptquantenzahl) unterteilt sich somit in n° Orbitale (= Zustinde
gleicher Nebenquantenzahl, Neben- oder Unterschalen, s-, p-, d-Niveau
etc.). Groe und Form des Raumes, in dem sich ein Elektron mit grofter
Wabhrscheinlichkeit befindet, hingen von der Hauptquantenzahl »n und der
Nebenquantenzahl [ ab (Bahndrehimpuls-Quantenzahl). Die s-Elektronen
haben quantenmechanisch keinen Bahndrehimpuls, ihr Orbital ist eine
zentralsymmetrische Kugel ohne Achse. Rechnerisch sind die Orbitale
iibrigens Losungen der Schrodinger-Gleichung. Auf die genauere Ablei-
tung verzichten wir hier.

Die Orbitale werden durch Magnetfelder beeinflusst. Zur Kennzeich-
nung dieses Sachverhaltes verwendet man die magnetische Quantenzahl m.
Sie beschreibt die Neigung des Drehimpulsvektors gegen ein dufleres Ma-
gnetfeld. Die Zahl der Einstellmoglichkeiten betrigt

m=21+1 [Gl. 6-4]
wobei m fiir das d-Niveau die fiinf Werte -2, -1, 0, +1 und +2 annehmen
kann (Abb. 6-4).

Das einzige Elektron des Wasserstoffatoms weist die Nebenquantenzahl
[ = 0 auf und l4sst sich demnach als kugelformige, stehende bzw. in sich
selbst zuriick laufende Welle im Raum um den Atomkern auffassen (Abb.
6-2). Weil es der K-Schale (n = 1) angehort, bezeichnet man sein kugel-
symmetrisches Orbital auch als 1s. Das s-Orbital der L-Schale (n = 2) heif3t
demnach 2s, das der M-Schale 3s.

Abb. 6-2. Das s-Orbital, hier im Polarkoordinatensystem dargestellt, ist immer
kugelsymmetrisch
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Abb. 6-3. Die drei moglichen p-Orbitale sind hantelf6rmig

z z z

Abb. 6-4. Form und Orientierung der fiinf d-Orbitale

Bei den p-Orbitalen mit der Nebenquantenzahl / = 1 kann m die Werte —
1, 0 und +1 annehmen, womit drei Stellungen im Raum moglich sind. Je-
des der hantelférmigen p-Orbitale weist eine Knotenebene auf, in der die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons null ist (Abb. 6-3). Bei den
d-Orbitalen bestehen fiinf verschiedene Moglichkeiten (Abb. 6-4).

Wie die meisten Elementarteilchen besitzen auch die Elektronen einen
gequantelten Eigen-Drehimpuls, den Spin (Elektronenspin). Je nachdem
ob die Spinstellung zum Bahndrehimpuls parallel oder antiparallel ist,
nimmt die Spinquantenzahl s die Werte +1/2 oder —1/2 an. Die Spinrich-
tung gibt man auch mit Pfeilen an (T bzw. |). Wegen der Quantelung sind
auch hier Zwischenzustinde verboten. Teilchen mit halbzahligem Spin
werden auch Fermionen genannt. Sie haben die Eigenschaft, dass in
einem abgeschlossenen System jedes einen wenigstens leicht unterschied-
lichen Energiezustand aufweisen muss. Dies ist die Aussage des Pauli-
Verbots (Pauli-Prinzip, nach Wolfgang Pauli 1900-1958). Das Pauli-
Prinzip sagt also aus, dass in einem Atom keine zwei Elektronen in allen
vier Quantenzahlen (n, [, s, m) iibereinstimmen. Daher konnen sich auf
einer Unterschale auch nicht beliebig viele Elektronen befinden, sondern
wegen der moglichen unterschiedlichen Spin-Ausrichtung statt eines ein-
zigen hochstens zwei. Fiir jede Hauptschale ergeben sich somit 2 n* mogli-
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che Elektronenplitze, fiir die unterste Schale (K-Schale) n = 1 insgesamt 2,
fiir die ndchste (L-Schale) 8, die dritte (M-Schale) 18 usw.

Mit den vier benannten Quantenzahlen n, [, s, m und ldsst sich der Zu-
stand der Elektronen eindeutig und vollstindig angeben. Tabelle 6-2 fasst
die Charakterisierung der Atomhiille zusammen:

Tabelle 6-2. Orbitale und Elektronenbesetzung

Schale | Haupt- | Neben- | Orbital-| Magnetische Zahl der | Elektro-
quanten | quanten- | form | Quantenzahl m Elektro- | nen pro
zahl n zahl [ nen Schale
1 0 1s 0 2 2

L 2 0 2s 0 2 8

1 2p -1,0, +1 6
M 3 0 3s 0 2 18
1 3p -1,0, +1 6
2 3d -2,-1,0,+1, 42 10
N 4 0 4s 0 2 32
1 4p -1,0, +1 6
2 4d -2,-1,0,+1, 42 10
3 4f -3,-2,-1,0, +1, 14
+2, 43

Die Spinquantenzahl s betrigt in allen Fillen £ %2. Bei der Hauptschale
n =5 werden nur die Orbitale 1 = 0 bis 1 = 3 mit Elektronen besetzt; | = 4
wire zwar theoretisch moglich, ist aber energtisch ungiinstig. Bei n = 6
reicht die Besetzung nur bis 1 = 2, bei n = 7 werden nur s-Zustinde (1 = 0)
besetzt (Elemente mit Z >87).

Um experimentell Aufschluss iiber den Aufbau der Elektronenhiille zu
erhalten, hat man Elektronen aus der Hiille durch Beschuss mit beschleu-
nigten Elektronen in einer Vakuum-Rohre nach und nach einzeln abge-
trennt, wobei geladene Atome (= Ionen) entstehen. Diesen Vorgang nennt
man StoBionisation, da das Atom nunmehr als Ion vorliegt. Waren die
Atome zuvor gasformig, spricht man nun von einem Plasma als weiterem
Aggregatzustand (vgl. Kapitel 2.7.1). Der umgekehrte Vorgang, das Wie-
derherstellen des Zustandes mit der vollstindigen Zahl an Elektronen,
heil3t Rekombination. Hierbei wird die Ionisationsenergie wieder abgege-
ben, meist in Form von Strahlung. Ionisation und Rekombination bestim-
men die Vorginge in einer Leuchtstoffrohre (vgl. Kapitel 5.1.1).

Je mehr Energie zum HerausstoBen eines Hiillenelektrons (StoBionisati-
on) benotigt wird, desto nidher befindet es sich am Atomkern. Innere Scha-
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len entsprechen deshalb hoherer Ionisierungsenergie, duflere Schalen ge-
ringerer Ionisierungenergie. Umgekehrt besitzen Elektronen auf den inne-
ren Schalen weniger potenzielle Energie als auf den duBeren. Die fiir die
StoBionisation erforderliche Energie (Tabelle 6-3) gibt man in Elektronen-
volt (eV) an.

Tabelle 6-3. Ionisierungsenergien (in eV) fiir die ersten sechs Elemente des Perio-
densystems

Element | abgespaltenes Elektron

1 2 |3 | 4 |5 |6
H 13,6
He 24,6 54,4
Li 54 75,6 1224
Be 9,3 182 1539 2177
B 83 25,1 379 2593 | 340,1

11,3 24,4 479 645 3919| 4898

Sind bei Atomen die duBersten Nebenschalen mit jeweils /=0und [ =1
nicht abgeschlossen, d.h. noch nicht vollstindig mit Elektronen besetzt, so
konnen sich zwei oder mehrere Atome zusammentun und ihre &ufleren
Schalen sozusagen miteinander teilen, also eine chemische Bindung ein-
gehen, um den Schalenabschluss zu erreichen, der energetisch besonders
giinstig ist. Es entsteht ein Molekiil (vgl. Kapitel 6.5).

6.2 Atomkerne

Der Bau der Atomhiille wird ausschlieBlich durch die (quantisierte) elekt-
romagnetische Kraft (Wechselwirkung) bestimmt — die Gravitation kann
hier vernachlissigt werden, denn sie ist 38 GroBlenordnungen schwicher.
Der Atomhiillen-Aufbau gilt als restlos bekannt. Der Aufbau der Atom-
kerne ist ungleich komplizierter. Hier treten zwei weitere Wechselwirkun-
gen auf. Vieles ist noch unbekannt.

6.2.1 Kernkrifte

Aufer dem normalen Wasserstoff, der nur ein einzelnes Proton enthilt,
besitzen alle iibrigen Atomkerne mehrere Nukleonen in Form von Protonen
und Neutronen. Sie liegen im Kern duferst eng gepackt vor, so dass der
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Kern eine enorm hohe und fiir alle Elemente gleiche Dichte besitzt (ca.
10" g cm™).

Protonen und Neutronen sind ihrerseits zusammengesetzt aus Quarks,
die in den 1980er Jahren durch Experimente in Hochgeschwindigkeitsbe-
schleunigern entdeckt wurden. Sechs verschiedene Typen von Quarks sind
bekannt. Sie tragen die Bezeichnungen up (u) und down (d) sowie strange
(s), charm (c), bottom (b) und fop (t). Protonen bestehen aus zwei up-
Quarks und einem down-Quark: p = (uud). Neutronen sind aus zwei down-
und einem up-Quark zusammengesetzt: n = (ddu). Die vier weiteren
Quarks s, ¢, b und t sind instabil und konnen als hoher energetische Zu-
stinde der beiden Grund-Quarks angesehen werden. Die gesamte stabile
Materie besteht also nur aus den beiden Quarks u und d.

Bemerkenswert sind die elektrischen Ladungen: Das u-Quark trigt eine
nicht ganzzahlige Ladung, ndmlich +2/3 der Protonen-Ladung. Die La-
dung des d-Quarks ist dagegen 1/3 der Ladung eines Elektrons, nimlich
-1/3. Entsprechend der Quarkzusammensetzung (uud) erhidlt man somit fiir
die Protonen-Ladung 2/3 + 2/3 — 1/3 = 1 und fiir die Ladung eines Neut-
rons (ddu) entsprechend 2/3 — 1/3 - 1/3 = 0.

Quarks besitzen zusitzlich eine Starke Ladung (,,Farbladung®), jedes
der drei Quarks im Proton oder Neutron eine unterschiedliche. Man be-
zeichnet sie mit ,,rot“, ,,griin“ und ,,blau“. Diese Attribute sind natiirlich
nicht wortlich zu nehmen, sondern lediglich in Analogie zur Farbenlehre
zu sehen. Die drei Quarks werden durch die Starke Wechselwirkung
zusammengehalten, eine der vier Grundkrifte im Kosmos (vgl. Kapitel
2.3.1). Die drei Farbladungen neutralisieren sich gegenseitig beziiglich der
Starken Wechselwirkung; ein Nukleon ist daher beziiglich dieser Wech-
selwirkung nach auflen hin neutral, also ,,weill* bzw. ,,farblos. Sein direk-
ter Nachbar im Kern bemerkt allerdings, dass das Nukleon intern eine
asymmetrische Ladungsverteilung aufweist, es ist sozusagen an einer Seite
»etwas blauer” als an einer anderen. Dies gilt auch fiir den Nachbarn
selbst, und so ziehen sich direkt benachbarte (an sich neutrale) Nukleonen
doch durch die Starke Wechselwirkung an, wenn auch bei weitem nicht so
stark wie die Quarks im Inneren der Nukleonen. Die Anziehung der
Quarks untereinander ist so stark, dass diese niemals einzeln als freie Teil-
chen vorkommen. Quarks sind daher keine Elementarteilchen, sondern
lediglich Urteilchen.

Die Kernkraft ist also eine Restkraft der Starken Wechselwirkung, aber
immer noch stirker als die gegenseitige elektrische Abstoung der Proto-
nen. Freilich erfahren nur jeweils direkt benachbarte Nukleonen diese
Kraft, ein iibernidchster Nachbar sieht ein Nukleon tatsichlich neutral be-
ziiglich der Starken Wechselwirkung. Daher wirkt die Kernkraft nur zwi-
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schen direkt benachbarten Nukleonen. Dies ist fiir die endliche Stabilitét
von Kernen wichtig.

Im Atomkern sind die Energien der Teilchen gequantelt — es gibt auch
hier Energie-Niveaus wie in der Elektronenhiille. Da Nukleonen wie Elekt-
ronen einen halbzahligen Spin besitzen, gilt auch hier das Pauli-Verbot.
Jedes Nukleon hat seinen eigenen Energiezustand (Schalenmodell des
Kerns).

Da Leptonen wie die Elektronen (und Neutrinos, s. unten) keine Starke
Ladung besitzen, kann auf sie die Starke Wechselwirkung nicht wirken, sie
treten im Kern nicht auf.

6.2.2 Stabilitiit

GroBere Kerne mit mehr Nukleonen besitzen mehr Teilchen im Kerninne-
ren als kleine Kerne, die fast nur Auflen-Nukleonen aufweisen. Damit ha-
ben die Nukleonen groBerer Kerne im Durchschnitt mehr Nachbarn, an
denen sie sich festhalten konnen. Also steigt die Bindungsenergie pro Nuk-
leon mit steigender Nukleonenzahl zunichst an (Abb. 6-5).
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Abb. 6-5. Bindungsenergie pro Nukleon fiir Kerne verschiedener Massenzahl

Die besonders am Anfang der Stabilititskurve deutlichen Zacken resul-
tieren aus der Schalenstruktur der Kerne; Kerne mit abgeschlossener Scha-
lenstruktur sind besonders stabil. Mit steigender Protonenzahl nimmt nun
allerdings auch die interne elektrische AbstoBung zu, die nicht auf den
jeweils allernichsten Nachbarn begrenzt ist, sondern nur langsam mit 1/r*
abnimmt (vgl. Gleichung 4-1 in Kapitel 4.1.1). Ab dem Eisen (Z = 26)
nimmt daher die Bindungsenergie pro Nukleon wieder ab; dies fiihrt
schlieBlich zur Instabilitit von Kernen mit Z > 82 (Z = 82: Blei). Dariiber
hinaus fiihrt die Protonenabstolung dazu, dass schwere Kerne mehr Neut-
ronen als Protonen besitzen, welche die Protonen zum gewissen Teil ab-
schirmen (z.B. ***Uran: 92 Protonen und 146 Neutronen).
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Die Bindungsenergie wird, wie bei einer chemischen Bindung, beim
Eingehen der Bindung frei, hierin liegt der Grund fiir Energiefreisetzung
bei der Kernfusion (vgl. Kapitel 6.2.5). Diese Energie wird durch Umset-
zung von ca. 0,7 % der Kernmasse gewonnen, was zur Folge hat, dass
Kerne stets etwas weniger Masse besitzen als die Summe ihrer Nukleonen
einzeln: Dieser Massendefekt wird nach der bekannten Einstein’schen
Formel E = m- ¢’ (vgl. Gleichung 2-1 in Kapitel 2.1.2) als Bindungsener-
gie frei.

6.2.3 Radioaktivitit

Radioaktivitit bedeutet die von selbst erfolgende Umwandlung eines in-
stabilen Elementes in ein anderes durch Verinderung seines Kerns, in der
iiberwiegenden Mehrzahl aller vorkommenden Zerfallsarten verbunden
mit der Aussendung hochenergetischer Teilchen. Grundsitzlich gibt es
zwei verschiedene Arten von Zerfallsprozessen, den o-Zerfall und den
B-Zerfall.

a-Zerfall

Zu schwere Kerne miissen Protonen abgeben, um wieder in die Stabilitéts-
zone zu gelangen. Der Mutterkern gibt allerdings nicht einzelne Protonen
ab, sondern ein o-Teilchen, eine in sich ganz besonders stabile Konfigura-
tion aus zwei Protonen und zwei Neutronen, die also identisch mit einem
Helium-Kern ist. Diese Art der Teilchenabgabe nennt man oi-Zerfall.

Die Massezahl des entstehenden Tochterkerns ist um 4, die Ordnungszahl
um 2 vermindert (Abb. 6-6). Da die Energieniveaus im Kern gequantelt
sind, tritt das a-Teilchen mit einer fiir jeden Kern charakteristischen Ener-
gie aus, die umso grofler ist, je instabiler der Kern war (d.h. je kiirzer seine
Halbwertszeit ist, s. unten).

B-Zerfall
Da groBle Kerne mehr Neutronen enthalten als kleine, besitzt der Tochter-
kern eventuell zu viele Neutronen, was ihn abermals instabil werden lisst.
Hier kommt nun eine neue Wechselwirkung ins Spiel, die Schwache
Wechselwirkung. Sie hat eine so kurze Reichweite, dass ihre anziehende
oder abstoBende Wirkung nicht messbar ist, sondern lediglich ihre um-
wandelnde Wirkung (vgl. Kapitel 2.3.1), die sich als B™-Zerfall duBert:
n—pte +v [Gl. 6-5]
Ein Neutron wandelt sich dabei in ein Proton, und es entsteht gleichzei-
tig ein Elektron und ein (Anti-)Neutrino, also ein Teilchen-Antiteilchen-
Paar. Die B™-Strahlen sind nichts anderes als Elektronen. Beim ™-Zerfall
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bleibt also die Massenzahl A konstant, wihrend sich die Ordnungszahl
Z um 1 erhoht (Abb. 6-6). Das Neutrino ist ein elektrisch neutrales Ele-
mentarteilchen mit einer sehr geringen Masse, die erst in jiingster Vergan-
genheit abgeschitzt werden konnte (ca. 10” Elektronenmassen). Es weist
so gut wie gar keine Wechselwirkungen mit anderer Materie auf, so dass
sein Nachweis extrem schwierig ist.

m-4

Z2 2

Abb. 6-6. Anderung der Kernladungszahl Z und der Neutronenzahl N beim -
und B-Zerfall

Auch der umgekehrte Fall, der B*-Zerfall, kommt vor, wenn ein Kern

zu viele Protonen besitzt, aber nicht o-instabil ist:
pon+e +v [GL. 6-6]

Ein Proton wandelt sich in ein Neutron, und es entsteht ein Anti-
Elektron (Positron) und ein Neutrino, also ebenfalls wieder ein Teilchen-
Antiteilchen-Paar. A bleibt wiederum konstant, Z nimmt um 1 ab (vgl
Abb. 6-6). Das Positron ist allerdings nicht langlebig. Sobald es auf sein
zugehoriges Antiteilchen Elektron trifft, wird es mit diesem zusammen
paarweise zu y-Strahlung vernichtet (vgl. Kapitel 2.1.2). Dieser B*-Zerfall
ist fiir unser Universum von fundamentaler Bedeutung, da dies der erste
Teil-Prozess in der Wasserstoff-Fusion ist, der Hauptenergiequelle der
Sterne und der Sonne (s. Kapitel 6.2.5). Zwei weitere Arten von B-Zerfall
(Elektroneneinfang und Neutrinoabsorption) werden hier nicht behandelt.

Auch beim [B-Zerfall ist die Energie der austretenden Teilchen gequan-
telt, da sie sich aber statistisch auf zwei emittierte Teilchen verteilt, besit-
zen beide eine kontinuierliche Energieverteilung. Diese Tatsache war zu-
nidchst nicht erwartet worden (man hatte anfangs nur das Elektron
nachgewiesen) und fiihrte dazu, das Neutrino zu postulieren, lange bevor
sein Nachweis gelang.

Y-Emission
Der radioaktive Zerfall ist fiir einen Kern ein erheblicher Einschnitt in sein
Gefiige, so dass er sich danach im Allgemeinen nicht mit allen seinen Nuk-
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leonen im Grundzustand befindet, sondern in einem angeregten Zustand.
Genau wie in der Elektronenhiille der Sprung eines Elektrons in seinen
Grundzustand mit der Emission elektromagnetischer Strahlung verbunden
ist, so ist dies auch hier der Fall. Allerdings liegt die Strahlung wegen der
hier erheblich grofleren Energieniveau-Differenzen im Bereich der
v-Strahlen. Wegen der Quantelung der Niveaus tritt auch diese Strahlung
als Linienstrahlung auf, wobei jeder Kern sein spezifisches Linien-
spektrum besitzt.

6.2.4 Zerfallsgesetz

In der klassischen Physik ist man gewohnt, dass alle Teilchen einer stabi-
len Konfiguration (z.B. Wasser im Glas) im System verbleiben und dass
das erste nicht mehr stabile weitere Teilchen sofort das System verlisst
(der Wassertropfen, der ein Glas zum Uberlaufen bringt). Dies ist in der
Quantenphysik nicht der Fall, da hier alle Vorginge statistische Prozesse
sind, fiir die man nur Wahrscheinlichkeiten angeben kann. So ist es absolut
unmoglich, fiir ein einzelnes Uran-Atom vorherzusagen, ob es in der nich-
sten Sekunde zerfillt oder noch 10" Jahre weiter bestehen wird. Uber eine
sehr grofle Zahl von Atomen gemittelt ist jedoch eine prizise Vorhersage
moglich, in welcher Zeit z.B. die Hilfte einer radioaktiven Substanz zerfal-
len sein wird. Die Anzahl der Zerfille dN ist verstindlicherweise proporti-
onal zur urspriinglichen Anzahl vorhandener Atome N und der Zeitdauer
der Beobachtung dr, die Proportionalititskonstante (Zerfalls-konstante)
A ist materialabhingig:

AN =1 N-dt oder %N —A.di (GL. 6-7]

Das Minuszeichen zeigt an, dass die Substanz abnimmt. Durch Integra-
tion in den Grenzen von N, bis N(t) bzw. von 0 bis ¢ ergibt sich

InN —InN, =—A-t oder (entlogarithmiert)
NN _ At N(t) = N, LM [GI. 6-8]

Dies ist das Zerfallsgesetz der Radioaktivitiat. Die Zerfallskonstante
hat die Dimension einer inversen Zeit, ihr Inverses ist die mittlere Le-
bensdauer, die angibt, nach welcher Zeit noch I/e = 0,37 der Ausgangs-
substanz vorhanden ist. Gebrduchlicher ist allerdings die Halbwertszeit
Ty, nach der die Hilfte der Substanz zerfallen ist (Gleichungen 6-9/10;
Tabelle 6-4).

Yo _ e [Gl. 6-9]
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woraus folgt:

In2
T, =—~ [Gl. 6-10]

Tabelle 6-4. Einige in der biologischen und medizinischen Forschung eingesetzte
Radioisotope und ihre Halbwertzeiten (h = Stunden, d = Tage, a = Jahre)

Isotop Symbol Zerfallsart Halbwertszeit T/,
Tritium °H B 12,32 a
Radiocarbon C B~ 5730 a
Calcium-45 “Ca By 163d
Phosphor-32 P B 14,26 d
Schwefel-35 s B 87,5d
Cobalt-60 “Co By 6,2a
lod-123 i Y 132h

6.2.5 Kernenergie

Eine angemessen ausfiihrliche Behandlung des Themas wiirde diesen
Rahmen sprengen, deshalb soll hier nur ein sehr schematischer Uberblick
gegeben werden.

Kernspaltung

Seit der ersten kiinstlichen Kernspaltung (1939) durch Otto Hahn (1879—
1968), Fritz Stralmann (1902-1980) und Lise Meitner (1878-1968) wis-
sen wir, dass sich bestimmte schwere Atome dennoch teilen lassen. Wie
aus Kapitel 6.2.1 hervorgeht, ldsst sich Energie als Bindungsenergie der
Kerne freisetzen, indem man sich dem Maximum der Stabilititskurve
(Abb. 6-5) von der einen oder der anderen Seite nihert. Demnach setzt
man aus sehr gro3en Kernen Energie frei, wenn man sie in zwei ca. halb so
groBe Kerne zerteilt (spaltet). Das hierfiir geeignete und natiirlich vor-
kommende Material ist das Uranisotop °U, das aber nur zu weniger als
1% im natiirlichen Uran (mit tiber 99% nicht spaltbarem 23U) enthalten
ist. Da sein geringer Anteil fiir das Aufrechterhalten einer Reaktion nicht
ausreicht, muss man es fiir ein Brennelement anreichern und zwar auf 3%.
Spontan ereignet sich die Kernspaltung nur duflerst selten. Der Spaltungs-
prozess muss durch Aktivierung des “U-Kerns angestoBen werden, was
durch das BeschieBBen mit Neutronen geschieht. Nach dem Eindringen ei-
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nes Neutrons in den Kern zerplatzt er in 2 Bruchstiicke, die jeweils etwas
unterschiedlich sein konnen. Es entstehen also mehr als nur zwei Tochter-
substanzen. Bei einer solchen Spaltung entstehen auch zwei oder mehr
weitere freie Neutronen, die nun ihrerseits den Aktivierungsprozess fort-
setzen, und zwar lawinenartig (aus 2 werden 4, dann 8, 16 usw.). Um also
nach dem Anfahren ein stabiles Gleichgewicht der Spaltung zu erzielen,
braucht man deshalb ein Steuerelement, ein Material, das die zu vielen
Neutronen absorbiert. Solche Steuerstibe werden in den Reaktor mehr
oder weniger tief zwischen die Brennelemente (die das Spaltmaterial ent-
halten) hineingefahren.

Da der Aktivierungsprozess besser mit langsamen als mit schnellen
Neutronen ablduft, die bei der Spaltung entstehenden Neutronen aber
schnell sind, muss man sie durch Stofe mit einem Moderator verlangsa-
men, z.B. mit Wasser. Schlieflich muss man die freigesetzte Energie —
zum GroBteil in Form von kinetischer Energie der Reaktionspartner — auch
abtransportieren mit einem Kiihlmittel, z.B. mit Wasser. Das Wasser kann
also hier gleich zwei Aufgaben tibernehmen.

Die Spaltprodukte sind meist radioaktiv, weil die Tochterkerne zu viele
Neutronen enthalten, um stabil zu sein, und weil diese Kerne sich in einem
angeregten Zustand befinden (vgl. Kapitel 6.2.3). Die Halbwertszeiten
konnen sehr unterschiedlich sein, was eine lange sichere Lagerung erfor-
dert. Hier ergibt sich das bisher ungeloste Problem der Endlagerung.

Kernfusion
Der Prozess der Kernfusion ist fiir uns in mehrfacher Hinsicht von funda-
mentaler Bedeutung. Zum einen ist dies die Energiequelle der Sterne und
der Sonne; auf die Strahlungsenergie der Sonne sind wir zwingend ange-
wiesen. Zum anderen gébe es ohne Fusionsprozesse der Sterne im Kosmos
keinerlei Elemente jenseits von Wasserstoff und Helium, denn nur diese
beiden sind wihrend der Entstehung des Kosmos im Urknall entstanden.
Es gibe keinerlei Molekiile auler dem Wasserstoff H,.

Hier soll exemplarisch nur der Hauptstrang des Proton-Proton-Zyklus
der Wasserstoff-Fusion angesprochen werden. Er gliedert sich in folgende
Teilreaktionen:

p+p—>iD+e’ +v [GL. 6-11a]
D+ p—>,;He+y [GL. 6-11b]
JHet+;He— He+2p+y [GL. 6-11c]

Die erste Reaktion ist ein B*-Zerfall (vgl. Gleichung 6-6), bei dem sich,
bevor sich beide Protonen wieder abgestoffen haben, eines in ein Neutron
verwandelt und somit der schwere Wasserstoff (Deuterium) entsteht. Die-
ser Prozess hat eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit, weshalb die Sonne
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sehr sparsam mit ihrem ,,Brennstoff* umgeht. Das ist wiederum fiir die
Entwicklung von Leben auf der Erde von fundamentaler Wichtigkeit.
Beim zweiten Prozess wird ein weiteres Proton stabil eingelagert. Der
entstehende Kern ist somit kein Wasserstoff mehr, sondern (leichtes) Heli-
um. Im dritten Schritt entsteht das bekannte “He, 2 iiberschiissige Protonen
gehen in den Prozess zuriick. Im zweiten und dritten Schritt entsteht au-
Berdem noch y -Strahlung. Im Kern der Sonne, in dem Fusion moglich ist,
werden aufgrund der hohen Temperatur der Teilchen zwei Protonen durch
Stofe nahe zusammengebracht.

Kernfusion ist auf der Erde unkontrolliert in der Wasserstoffbombe zu
erzielen, die zum Ziinden eine explosive Kernspaltung benutzt. Kontrol-
liert ist sie in speziellen Fusionsreaktoren bislang nur fiir Sekundenbruch-
teile und unter gewaltigem Energieaufwand gelungen. Zur Erforschung der
Fusion im europédischen Malistab wird eine neue Anlage (ITER) in Siid-
frankreich gebaut. Um einen Fusions-Reaktor zu betreiben, geht man
gleich vom Deuterium aus, das fiir diesen Zweck auf der Erde ausreichend
zur Verfligung steht. Das Hauptproblem ist das (stabile!) Erreichen der
notigen Temperaturen durch Einschniiren (adiabatische Kompression, vgl
Kapitel 3.1.3) des heiBlen Gases iiber enorme Magnetfelder. Da das Gas als
Plasma vorliegt, ist es elektrisch geladen und lisst sich durch Magnetfelder
beeinflussen. Die Spaltung von 1 kg reinem *°U ergibt das 2-Millio-
nenfache der Verbrennung von 1 kg Kohle und die Fusion von 1 kg “He
das 20-Millionenfache.

6.3 Ionisierende Strahlung

Unter Ionisierender Strahlung versteht man hochenergetische Teilchen
oder Photonen. Zu ersteren zihlen die o- und B-Strahlen, aber auch andere
schnelle Teilchen wie Neutronen, kosmische Strahlung (vorwiegend Pro-
tonen) oder schnelle schwere Kerne. Zu den letzteren gehoren Rontgen-
und y-Strahlen. Sie alle konnen dem Menschen und anderen Lebewesen
gefihrlich werden. Der Mensch hat zur Wahrnehmung dieser Strahlen kein
Sinnesorgan und ist daher auf spezielle Messgerite angewiesen.

6.3.1 Messgerite

Geiger-Miiller-Zihler

Das Messprinzip des Geiger-Miiller-Zahlers (GM-Zahlrohr) beruht auf
dem Phidnomen, dass die radioaktive Strahlung in einem Gas gefiillten
Kondensator mit hoher angelegter Spannung die Gasmolekiile ionisiert.
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Die geladenen Ionen wandern zu den Kondensatorpolen und lassen sich als
Spannungssto messen. Beim Geiger-Miiller-Zihler ist der Kondensator
als Rohre mit negativer (geerdeter) Aulenwand und einem positiv geschal-
teten Draht in der Mitte angelegt, das Eintrittsfenster ist ein diinnes Glim-
merplittchen. Das elektrische Feld in der Rohre ist nicht homogen, son-
dern nimmt zur Mitte radial stark zu. Das beschleunigt die bei der
Ionisation entstehenden Elektronen stark zum Draht hin. Es kommt
deshalb zusitzlich zu sekundiren Ionisationen und letztlich zu einer Elekt-
ronenlawine, also einem starken SpannungsstoB, unabhingig von der
Energie des einfallenden Teilchens. Man kann daher mit dem Zihler gut
Strahlungsintensititen messen, aber keine Energien der Teilchen.

Durch seine Bauweise mit Ohmschem Widerstand R und Kapazitit des
Kondensators C besitzt das Zihlrohr eine Totzeit (7 = R - C, vgl. Kapitel
4.5.3), in der es keine Teilchen registrieren kann; es werden also bei wei-
tem nicht alle Teilchen nachgewiesen.

Scintillationszéhler

In manchen Materialien (z.B. Nal-Kristallen) kann ionisierende Strahlung
den Elektronen derart Energie zufiihren, dass sie beim Zuriickfallen in den
Grundzustand mehrere Zwischenschritte durchlaufen, von denen mindes-
tens einer mit Lichtemission im sichtbaren Bereich verbunden ist. So
entsteht ein Scintillations-Lichtblitz, der mit einer Photozelle, direkt am
Kristall montiert, registriert werden kann. Die Zahl der im Kristall ent-
stehenden Photonen pro Ereignis ist abhingig von der Energie der einfal-
lenden Strahlung. Der Zihler lisst sich also zur Energiebestimmung der
ionisierenden Strahlung verwenden. Da der Kristall gegen Licht von auflen
abgedeckt ist, eignet er sich nicht zum Nachweis von o-Strahlen (vgl.
Kapitel 6.3.3). Die Scintillationsmesstechnik in der nicht-wissrigen Fliis-
sigphase mit gelosten Scintillatoren ist ein wichtiges Verfahren der Radio-
aktivitdtsbestimmung in der biochemisch-medizinischen Forschung.

Kernspurplatten und Filme

Photographische Platten und Filme werden nicht nur durch optisches
Licht, sondern auch durch ionisierende Strahlung geschwirzt. Kernspur-
platten dienen der Rekonstruktion des Weges eines ionisierenden Teil-
chens, die Schwirzung eines einfachen Stiicks Film, gegen Licht abge-
deckt, kann als MalB fiir die Strahlenbelastung an einem Ort verwendet
werden und dient somit als einfaches Dosimeter. Durch verschieden starke
Abdeckung einzelner Filmabschnitte l4sst sich eine grobe Energieabschiit-
zung der Strahlung erzielen.
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6.3.2 Dosimetrie

Die Dosimetrie dient dazu, ionisierende Strahlung quantitativ zu messen.
Die Aktivitiat bezeichnet die Anzahl der Ereignisse pro Zeiteinheit, ohne
dabei die Energie der Ereignisse zu beriicksichtigen:

4= AN [GL. 6-12]
At

Diese werden in Becquerel (1 Bq = 1 Zerfallsakt/s; nach Antoine Henri
Becquerel, 1852-1908, dem Entdecker der Radioaktivitit) gemessen. Die
veraltete Einheit 1 Ci (1 Curie, nach Pierre Curie, 1859-1906, Mitentde-
cker des Radiums; 1 Ci = 37 - 10° Bq) wird nicht mehr verwendet.

Die Energiedosis bezeichnet die von einem Objekt pro Masse aufge-
nommene Energie:

p=AE [GL. 6-13]

Am
mit der MaBeinheit 1 J/kg = 1 Gray (1 Gy). Diese Dosis ist wichtig, um
z.B. die Stirke einer Strahlenbelastung zu messen. Die Energiedosisrate
gibt dariiber hinaus an, wie grof3 die Belastung pro Zeiteinheit ist.

Die fiir die Strahlenbelastung der Lebewesen wichtigste Messgrof3e ist
die Aquivalentdosis, die sich von der Energiedosis durch einen Bewer-
tungsfaktor unterscheidet, der beriicksichtigt, wie schidlich gerade fiir
Mensch oder Tier die eine oder andere Strahlenart ist:

D,=q-D=q-2E [GL. 6-14]
Am

mit der Malleinheit 1 Sievert (1 Sv = 1 J/kg) und dem Bewertungsfaktor
q = 1 fiir Rontgen-, B- und y-Strahlung, q = 5 fiir langsame Neutronen,
q = 10 fiir schnelle Neutronen und o-Strahlen sowie q = 20 fiir schwere
Riickstof3kerne.

Friihere Bezeichnungen wie Rad (1 rad = 10 Gy) fiir die Energiedosis
und das Rem (1 rem = 102 Sv) fiir die Aquivalentdosis sind nicht mehr in
Gebrauch.

6.3.3 Strahlenwirkung

o-Strahlen

haben aufgrund ihrer Masse ein hohes spezifisches lonisationsvermogen
(Ionisationswirkung pro Wechselwirkungsereignis) und verlieren einen
hohen Energieanteil auf kurzer Strecke; sie haben insgesamt eine kurze
Reichweite: in Luft einige cm, in Wasser weniger als 0,1 mm. Sie gelan-
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gen nicht durch die menschliche Haut, zur Abschirmung geniigt ein Blatt
Papier). Die Bremsung erfolgt ohne Richtungsinderung der Teilchen.

B-Strahlen

haben ein geringes spezifisches Ionisationsvermogen, bei Wechselwirkung
mit Materie erleiden sie im Allgemeinen eine Richtungsstreuung. Ihre
Reichweite ist grofler und stirker energieabhingig: in Luft ca. 5 m/MeV,
in Wasser ca. 1 cm/MeV, in Metall ca. 2 mm/MeV.

Neutronen

konnen nicht nur auf Elektronen der Atomhiillen wirken, sondern auch auf
Atomkerne, da sie ungeladen sind und nicht von den Kernen abgestofen
werden. Der Energieiibertrag ist dann umgekehrt proportional zur Ord-
nungszahl des Kerns, in wasserstoffreichen Materialien (z.B. organischen
Stoffen) bilden sich schnelle Riickstokerne. Die Folge ist eine hohe Ioni-
sationsdichte bei kurzer Reichweite. Sind Neutronen langsam genug ge-
worden (Energien im thermischen Bereich), so kdnnen sie von groferen
Kernen eingelagert werden, wobei ein radioaktiver Kern entstehen kann.
Neutronenstrahlen richten in Organismen im Allgemeinen grofie und irre-
parable Schiden an.

¥-Strahlen

sind hochenergetische Photonen. Sie verlieren ihre Energie nicht in glei-

chen Portionen bei vielen Ereignissen (wie die Teilchenstrahlen), sondern

in einem einzigen Absorptionsvorgang. Das Eindringen in ein Material bis
zum Absorptionsvorgang ist ein statistischer Vorgang: Die anfingliche

Strahlintensitit in einem bestimmten Absorber nimmt nicht schlagartig,

sondern exponentiell ab. Die Eindringtiefe ist hier also weit weniger scharf

definiert als bei den Teilchenstrahlen. Dabei konnen y-Strahlen drei ver-
schiedene Wirkungen entfalten:

e FEin Elektron eines Atoms absorbiert das Photon, das dadurch aus der
Hiille seines Atoms befreit wird (Photoeffekt, vgl. Abb. 6-7) und da-
vonfliegt. Der Photoeffekt dominiert bei niedrigen Photonenenergien.

e Bei mittleren y-Energien wird das Photon an einem Elektron gestreut
und gibt einen Teil seiner Energie an das Elektron ab, wodurch das
Photon nun eine geringere Energie (d.h. niedrigere Frequenz) besitzt
(Compton-Effekt, vgl. Abb. 6-7).

e Bei hohen y-Energien kommt es vermehrt zur Paarbildung, dem um-
gekehrten Prozess der Paarvernichtung (vgl. Kapitel 2.1.4): Nach der
Einsteinschen Formel E = m ¢’ verwandelt sich das Photon in ein
symmetrisches Teilchen-Antiteilchen-Paar, hier ein Elektron und ein
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Positron um. Dazu muss das Photon natiirlich mindestens die Ruhe-
masseenergie der beiden Teilchen (2 - 511 keV) aufweisen.

Abb. 6-7. Links: Wechselwirkung von Photonenstrahlung mit Materie beim Pho-
toeffekt. Rechts: Die Impulse von Photon und Elektron vor und nach der Comp-
ton-Streuung

v-Strahlen haben die grofite Reichweite aller ionisierenden Strahlen, und
zwar einige cm/MeV in Metallen (umgekehrt proportional zu deren Ord-
nungszahl) und einige m/MeV in Wasser. Thre Abschirmung ist also
schwieriger. Auch sie richten Schiden in Organismen an.

Eine besondere Gefihrdung durch ionisierende Strahlung geht davon
aus, dass emittierende Substanzen mit der Luft oder der Nahrung aufge-
nommen werden. Der tierische und menschliche Korper behandelt die
Substanzen wie solche mit verwandten chemischen Eigenschaften (gleiche
Spalte im Periodensystem PSE). So lagert er beispielsweise radioaktives
Strontium (aus Kernwaffenversuchen) in Knochen oder Schwermetalle in
die Leber ein. Bei lingerem Verbleib konnen die Substanzen dann sehr
gezielt schwere Schidigungen verursachen.

Die natiirliche und kiinstliche Strahlenbelastung in Deutschland ist rela-
tiv gering (ca. 2:10° Sv pro Jahr), 5-10° Sv pro Jahr ist der zulissige
Grenzwert.

6.4 Das Periodische System der Elemente

Im Jahre 1869 stellten Dimitrij Mendelejew (1834—1907) und Julius Meyer
(1830-1895) unabhingig voneinander fest, dass sich die Eigenschaften der
Elemente periodisch dndern, wenn man sie nach steigender Atommasse
anordnet: Acht Positionen hinter dem Natrium folgt das nichste typische
Alkalimetall Kalium, und acht Positionen hinter dem Fluor folgt das die-
sem recht dhnliche Chlor. Dem heutigen Periodensystem der Elektronen-
konfigurationen der Atomhiille zugrunde. Das PSE (vgl. hintere Um-
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schlaginnenseiten) ldsst sich also zwanglos aus dem Aufbau der Atome
ableiten.

Die Perioden sind die waagerechten Zeilen des PSE — sie entsprechen
der Hauptquantenzahl n (Schalen). Innerhalb der 7 Perioden (Schalen
K bis Q) sind die Elemente nach steigender Ordnungszahl bzw. Elektro-
nenzahl angeordnet. Die Zahl der Protonen ist bei allen Atomen eines
Elements gleich. Sie erhoht sich regelméBig von Element zu Element im
PSE um jeweils ein Proton. Daher lassen sich Elemente nach ihrer Ord-
nungszahl anordnen. Das Wasserstoff-Atom als leichtestes Atom von (ge-
rundet) 1,7 - 10%7 kg Masse) hat demnach eine Massenzahl und Ordnungs-
zahl von 1. Helium besitzt dagegen die Massenzahl 4, die Ordnungszahl 2
und somit 2 Neutronen. Das Lithium-Atom Li mit der Massenzahl 7 und
der Ordnungszahl 3 enthilt folglich 3 Protonen und 4 Neutronen. Magne-
sium Mg besitzt ein Elektron mehr als Natrium Na.

Die in einer senkrechten Spalte untereinander stehenden Elemente bil-
den jeweils eine Gruppe mit #hnlichen chemischen Eigenschaften. Die
Metalle der 1. Gruppe nennt man Alkalimetalle, die der 2. Gruppe Erdal-
kalimetalle und die der 3. Gruppe Erdmetalle. Die 4. Gruppe nennt man
auch C-Gruppe, die 5. bildet die N-Gruppe. Die Elemente der 6. Gruppe
heiBen Chalkogene (Erzbildner), die der 7. Gruppe Halogene (Salzbildner).
Die Elemente der 8. Gruppe bilden die Edelgase.

Man unterscheidet seit 1986 — ohne die Lanthanoide und Actinoide — 18
Gruppen (frither eingeteilt in 8 Hauptgruppen IA bis VIIIA und 8 Neben-
gruppen IB bis VIIIB (Nebengruppe VIIIB = drei heutige Gruppen).

Die Besetzung der Energieniveaus mit Elektronen betrachtet man ver-
einfachend am Schalenmodell von Bohr. Die innerste Schale (K-Schale)
reprisentiert das Energieniveau, das in nichster Nihe zum Kern liegt. In
dessen 1s-Orbital finden maximal zwei Elektronen mit zwei unterschiedli-
chen Elektronenspins Platz (vgl. Kapitel 6.1.3). Die K-Schale ist somit
bereits beim Helium voll besetzt und stellt als Zweierschale einen stabilen
Edelgaszustand (Edelgaskonfiguration) dar.

Ein weiteres Elektron kann nun nur ein weiter aulen liegendes Energie-
niveau und damit eine neue Schale (L-Schale) besetzen, die maximal acht
Elektronen aufnehmen kann. Wie Abb. 6-8 zeigt, werden die 2p-Orbitale
der L-Schale vom Bor B bis zum Stickstoff N entsprechend der
Hund’schen Regel zunichst nur einfach besetzt. Erst beim Sauerstoff O
beginnt eine Spinpaarung, die beim Neon Ne abgeschlossen ist. Diese acht
Elektronen auf der duBeren Schale kennzeichnen wiederum einen stabilen
Edelgaszustand: Das Edelgas Neon besitzt insgesamt 10 Elektronen, davon
zwel auf der ersten und acht auf der zweiten, duferen Schale. Ein 11.
Elektron findet beim Natrium auf der M-Schale Platz. Diese dritte Schale
ist zwar beim Edelgas Argon noch nicht vollstindig aufgefiillt, findet aber
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Abb. 6-8. Elektronenkonfigurationen einiger Elemente

dennoch einen vorldufigen Abschluss. Mit der Elektronenbesetzung der
3s- und 3p-Orbitale ist auch hier eine Edelgaskonfiguration erreicht.

Nach dem Auffiillen der 3p-Orbitale bei den Elementen Al, Si, P, Cl
und Ar wird beginnend beim Kalium K, dem ersten Element der vierten
Periode (N-Schale), das 4s-Niveau besetzt (K: 4s', Ca: 4s%). Erst beim
Scandium Sc erfolgt der Einbau eines Elektrons in das 3d-Orbital.

Die Elektronenkonfiguration wird anstelle einer graphischen Darstel-
lung wie in Abb. 6-8 mitunter auch formelméaBig angegeben, wobei die
Anzahl der im gleichen Orbital platzierten Elektronen durch eine hochge-
stellte Zahl angegeben wird. Fiir Sauerstoff lautet sie demnach 1s* 2s” 2p*,
fiir Neon 1s? 25 2p°, fiir Zink 1s* 2s® 2p°3s” 3p°® 3d'4s”.
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Die Elektronen auf der jeweils duleren Schale bestimmen die chemi-
schen Eigenschaften der Elemente. Weil die Elemente nur mit Hilfe dieser
AuBenelektronen verkniipft werden konnen und Bindungen eingehen (vgl.
Kapitel 8), nennt man sie Valenzelektronen. Alle Elemente einer Gruppe
weisen die gleiche Anzahl Valenzelektronen auf.

Wird einem elektrisch neutralen chemischen Element durch einen be-
stimmten Vorgang ein Valenzelektron entnommen, ist es anschlieend
wegen der nun bestehenden Uberzahl der Protonen im Kern einfach posi-
tiv geladen und bildet ein einwertiges Kation. Das Element wird durch
diesen Vorgang der Elektronenabgabe oxidiert — seine Oxidationsstufe
(Oxidationszahl) ist nunmehr +1. Fiigt man einem neutralen Element ein
Valenzelektron hinzu, wird es reduziert, und entsteht ein einfach negativ
geladenes Anion mit der Oxidationszahl -1 (vgl. Kapitel 8 und 11).

6.5 Stoffarten und Stoffgemische

Elemente bestehen aus gleichen Atomen. Die Atome des Kohlenstoffs
(Graphit, Diamant), des Schwefels oder Sauerstoffes werden in charakte-
ristischer Weise durch Atombindungen (vgl. Kapitel 8) zu Molekiilen
oder groBeren Molekiilverbinden zusammengehalten. Dagegen liegen die
Edelgase Helium He, Neon Ne oder Argon Ar jeweils unverbunden als
Einzelatome in der atomaren Form vor. Beim Stickstoff N, und Sauerstoff
O, sind die Atome paarweise miteinander zu einem Molekiil verbunden.
Bei Molekiilen (Abb. 6-9) konnen die Atome gleich (N,, O,) oder ver-
schieden (H,O, CO,) sein. Molekiile sind zugleich die kleinsten Teilchen
einer Verbindung oder einer Reinstoffart. Die meisten Elemente kommen in
der Natur nur in Form von Verbindungen vor. Diese konnen aus verschie-
denen Atomen oder Elementen zusammengesetzt sein wie Wasser H,O,
Kohlenstoffdioxid CO, und Glucose C¢H;,0¢, aber auch aus gleichen Ato-
men bestehen wie molekularer Stickstoff N, und Sauerstoff O, (Reinstoff).

Verbindungen
Verschiedener Atome  gleicher Atome

H-0, CO2, NaCl, Ha, Oy, Cly, Edelgase
CeH1206 Reinmetalle He, Ne, Ar, Kr
in Atomverbindungen unverbunden
Elemente

Abb. 6-9. Elemente und Verbindungen
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Luft, Wasser und Boden bestehen aus gasformigen fliissigen oder festen
Stoffen. Sie bestehen aus anorganischer Grundsubstanz, die in der Natur
allerdings von Leben, Lebewesen und Biomasse durchsetzt ist. Die
gasformige Luft besteht im Wesentlichen aus Stickstoff N, (78%) und
Sauerstoff O, (20%), das fliissige Wasser (H,O) aus dem reinen Wasser
und den darin gelosten Substanzen (Ionen, Sauerstoff), der Boden aus mi-
neralischen Bestandteilen wie Quarzsand (hauptsichlich SiO,), Ton
(tiberwiegend Al,O3) oder fallweise auch Kalk (CaCQOs). Die unbelebte und
belebte Natur besteht immer aus solchen Stoffarten. Die genannten Bei-
spiele zeigen, dass Stoffe prinzipiell aus einer einzigen Stoffart oder meh-
reren Stoffarten aufgebaut sein konnen.

Die Stoffarten Kochsalz NaCl, Stickstoff N,, Wasser H,O oder Kalk
CaCO; weisen jeweils einheitliche physikalische und chemische Eigen-
schaften auf. Solche Stoffe nennt man daher Reinstoffe. Wihrend Koch-
salz nur aus der Stoffart Natriumchlorid NaCl besteht, setzt sich dagegen
Granit aus den Stoffarten Feldspat (braun, undurchsichtig), Quarz (hart,
glasartig) und Glimmer (metallisch glinzend) zusammen, ist also ein
Gemisch.

Die Luft ist ein Gemisch vor allem aus den Reinstoffarten Stickstoff
N,, Sauerstoff O, und auch von Kohlenstoffdioxid CO, (0,04%). Reine
Stoffe lassen sich nur mit chemischen oder physikalischen Methoden in
ihre Grundstoffe oder in die beteiligten chemischen Elemente zerlegen
(Analyse).

6.6 Kontrollfragen zum Verstindnis

Welche GroBle kennzeichnet ein Element?

Warum gibt es Isotope?

Welche Mingel weist das Bohr’sche Atommodell auf?

Warum ist die Elektronenhiille der Atome nur im Wellenmodell er-

klarbar?

Warum ist die Magnetquantenzahl fiir Elektronenzustinde notwendig?

Wie ist die Kernkraft im Unterschied zur Starken Wechselwirkung zu

verstehen?

7. Warum sind schwere Elemente (hohes Z) radioaktiv?

8. Warum tritt zu o- und B-Strahlen bei radioaktiven Elementen oft auch
noch y-Strahlung auf?

9. Wie stellt die Sonne ihre Energie bereit?

10. Welchem Prinzip folgt der Aufbau des PSE?

sl .

SN
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Aggregatzustande und Losungen

Luft (gasformig), Wasser (fliissig) und Boden (fest) werden in ihren we-
sentlichen Eigenschaften durch ihre Aggregatzustinde bestimmt. Bewe-
gung und Anordnung der Molekiile und Atome zueinander kennzeichnen
diese Aggregatzustinde (Abb. 7-1). Diese sind wiederum durch die chemi-
sche Beschaffenheit der Stoffe und durch die Bewegung ihrer Teilchen
erkldrbar. Die Teilchen bewegen sich stindig nicht nur in Gasen, sondern
auch in Flissigkeiten (Brown’sche Bewegung). Die Bewegungen sind
umso heftiger, je hoher die Temperatur ist. Diese Sachverhalte beschreibt
die mechanische oder kinetische Wirmetheorie. In Gasen beriihren sich
die Stoffe nur, wenn die Molekiile oder Atome aufeinanderstofen. In Fliis-
sigkeiten und in Feststoffen behalten sie den Kontakt miteinander und
fiihren Schwingungen aus. In Flissigkeiten konnen die Kontakte leicht
gelost und neu gekniipft werden. In Feststoffen liegen sie fest.

Luft (gasférmig) Wasser (fllissig) Boden (fest)
I
0]
02 (19%) Al2Os !
) -O-Si-O-Si
0 ] |
::.. QQOG A-O-Al o 0o
I |
o® % Al-O-Al _0-5i-0-Si-OH
N2 (78%) Hz0 Be |
Al-O-Al e

\OH SiO; |

Abb. 7-1. Molekiile und Atome im gasformigen, fliissigen und festen Aggregatzu-
stand) als Hauptkomponenten von Luft, Wasser und Boden
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Fiir den gasformigen Zustand sind freie und ungeordnete Bewegungen der
Molekiile und Atome charakteristisch. Im fliissigen Zustand beriihren sich
die Teilchen, jedoch ist der fiir den festen Zustand kennzeichnende Ord-
nungszustand aufgelst und die Teilchen haben keinen festen Platz wie im
Kristallgitter eines Feststoffes.

7.1 Aggregatzustiinde sind veranderbar

Aggregatzustinde konnen sich in Abhingigkeit von Auflenbedingungen,
von Druck und Temperatur dndern (vgl. Kapitel 3). Gase konnen durch
Druckerhohung zu Fliissigkeiten verdichtet werden, und Fliissigkeiten
konnen aufgrund einer Temperaturerniedrigung gefrieren oder erstarren.
Eine Wirmezufuhr bringt feste Stoffe zum Schmelzen, und Fliissigkeiten
konnen durch Druckerniedrigung oder Temperaturerhohung verdampfen.
Beim Ubergang von einem zum anderen Aggregatzustand erfolgt der
Wechsel mit steigender Temperatur nicht allmihlich und kontinuierlich,
sondern plotzlich und sprunghaft.

Es gibt vier verschiedene Uberginge (Tabelle 7-1), wobei die Tempera-
tur, bei der ein Aggregatzustand in einen anderen iibergeht, fiir jeden Stoff
anders und fiir jeden auch eine charakteristische Grofe ist. Von diesen vier
Ubergiingen entsprechen sich jeweils zwei — sie sind hinsichtlich des Tem-
peraturfixpunktes identisch, werden aber aus entgegengesetzter Richtung
durchlaufen (Tabelle 7-2):

Tabelle 7-1. Fixpunkte und Phaseniibergidnge

Fixpunkt Ubergang

Siedepunkt fliissig — gasformig

Kondensationspunkt | gasférmig — fliissig

Schmelzpunkt fest — fliissig
Erstarrungspunkt fliissig — fest
(Gefrierpunkt)

Die Umwandlung der Aggregatzustinde ist immer mit Wirmezufuhr
oder mit Warmeentzug verbunden (Tabelle 7-2). Wiarme wird abgegeben,
wenn Gase zu Fliissigkeiten oder diese zu Feststoffen verdichtet werden.
Umgekehrt wird Wirme aufgenommen, wenn Feststoffe zu Fliissigkeiten
oder diese zu Gasen aufgelockert werden (vgl. Abb. 7-2).
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Tabelle 7-2. Beispiele fiir Schmelz- und Siedepunkte

Stoff Schmp. Sdp. | Aggregatzustand
(&)
Ho Wasserstoff | —259 —253 | gasformig;
N Stickstoff -210 —196 | Schmelz- und Siedepunkt weit
0. Sauerstoff -219 —183 | unter Normaltemperatur (18 °C)
Br,  Brom -7 59
Hg Quecksilber -39 183 | fliissig
H,O Wasser 0 100
S Schwefel 110 444 | fest;
Pb  Blei 327 1750 | Schmelz- und Siedepunkt weit
Au Gold 1063 2950 | iiber Normaltemperatur (18 °C)

Bereits unterhalb des Siedepunktes konnen Fliissigkeiten in den gasfor-
migen Zustand iibergehen. Diesen Vorgang bezeichnet man generell als
Transpiration. Beispiele hierfiir sind das Trocknen von Wische an der
Luft oder das Verdunsten von Wasser von der schweiBinassen Haut beim
Sport. Dabei verlassen zuerst die energiereichsten Teilchen die Fliissig-
keitsoberflache. Die hierbei verlorene Bewegungsenergie der Teilchen
wird der Haut als Verdampfungswirme entzogen. Deshalb kommt es beim
Schwitzen zur Abkiihlung, die aus Sicht der biologischen Temperaturregu-
lation sinnvoll ist.

Die Phaseniiberginge stellen sich am Beispiel des Wassers folgender-
malfen dar (Abb. 7-2):

Aufnahme von
Schmelzwarme
335 kJ mol”

!

Erstarren <«—

!

Abgabe von
Erstarrungswarme
335 kJ mol”

Aufnahme von
Verdampfunqswéirme
2256 kJ mol

f

Schmelzen —p Wasser_— 5 Sijeden @ —p Wasser-

fliissig ¢— Verdichten «—  dampf

l gasformig
Abgabe von
Kondensationswarme
2256 kJ mol™

Abb. 7-2. Anderungen der Aggregatzustinde von Wasser

Die dabei beteiligten Wiarmemengen werden in Wirmeeinheiten oder
Kalorien angegeben. Sie sind auf die spezifische Wirmekapazitit des
Wassers bezogen. Bei normalem Atmosphirendruck gilt:
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e 1 Kalorie (cal) erwérmt 1 g H,O von 14,5 auf 15,5 °C
e 1 Kilokalorie (kcal) erwédrmt 1 kg H,O von 14,5 auf 15,5 °C

Seit 1978 ist die Kalorie allerdings keine gesetzliche Einheit (SI-
Einheit) mehr. Stattdessen verwendet man konsistent die SI-Einheit Joule
(J). Rechnerisch besteht die Beziehung

1 cal =4,18551] [Gl. 7-1]

1 Joule ist diejenige Energie, die ein Korper der Masse 1 kg erhiilt,
wenn er mit einer Beschleunigung von 1 m s genau 1 m weit bewegt
wird. Die Arbeit, die man hierfiir aufwenden muss, betrigt ebenfalls 1 J.
Energie und Arbeit werden somit beide in derselben Einheit angegeben.
Darin kommt zum Ausdruck, dass man Arbeit in Energie und Energie in
Arbeit umwandeln kann (vgl. Kapitel 3).

Wenn man Wasser erhitzt, bleibt die Temperatur am Siedepunkt zu-
nichst konstant. Erst muss die Wiarme zur Umwandlung in den nachfol-
genden Aggregatzustand (Wasserdampf) aufgebracht werden, bis die
Temperatur erneut steigt. Der gleiche Warmebetrag wird wiederum frei,
wenn Wasserdampf zu Wasser kondensiert. Die Schmelz- bzw. Erstar-
rungswirme des Wassers ist wesentlich niedriger als seine Verdampfungs-
bzw. Kondensationswédrme. 1 kg Eis von 0 °C benétigt zum Schmelzen
80 kcal oder 334,8 J, 1 kg Wasser von 100 °C benétigt zum Verdampfen
539 kcal oder 2256 J (vgl. Abb. 7-2). Die Schmelz- und Verdampfungs-
wirme des Wassers fallen allerdings beim Vergleich mit den entsprechen-
den Kenngroflen anderer Stoffe erheblich aus dem Rahmen (Tabelle 7-3):

Tabelle 7-3. Schmelz- und Verdampfungswirme verschiedener Stoffe

Prozess Stoff Temperatur (°C) | Wiarmemenge (kJ)
Schmelzen Wasser H,O 0 334,8
Schwefel S 119 10,5
Blei Pb 327 23,0
Verdampfen | Wasser H,O 100 22559
Sauerstoff O, -183 2134

Die Tatsache, dass vergleichsweise viel Energie notig ist, um Wasser in
den gasformigen Zustand zu iiberfithren, und auch entsprechend viel Ener-
gie entzogen werden muss, um es in den festen Zustand (FEis) zu bringen,
begiinstigt den fliissigen Aggregatzustand. Dies schafft die Voraussetzung
dafiir, dass fliissiges Wasser in einem weiten Temperaturbereich als Basis-
stoff fiir simtliche Lebewesen verfiigbar ist.
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7.2 Wiissrige Losungen sind besondere Fliissigkeiten

Losungen sind stets ganz bestimmte homogene Mischungen im fliissigen
Zustand. Verschiedene Fliissigkeiten konnen miteinander solche homoge-
ne Gemische bilden. Je nach der Beteiligung der Ausgangsmaterialien
kann man drei Typen von Losungen unterscheiden: Losungen von Gasen
(1), Fliissigkeiten (2) oder Feststoffen (3) in Fliissigkeiten. Die aufneh-
menden Fliissigkeiten heillen Losemittel (frither Losungsmittel genannt).

Lebensprozesse sind immer an den fliissigen Aggregatzustand gebun-
den. Er ist dadurch gekennzeichnet, dass die Atome, Molekiile oder Ionen
zwar noch miteinander oder mit dem Losemittel Wasser im Kontakt blei-
ben und sich nicht wie bei Gasen voneinander entfernt haben. Auch liegt
nicht der geordnete Kristallgitterzustand eines Feststoffes vor. Stoffwech-
selprozesse in Zellen sdmtlicher Organismen vollziehen sich somit in der
Zellfliissigkeit. Die Stoffe reagieren nur im gelosten Zustand. (,,Corpora
non agunt nisi soluta“) in bestimmten Stoffwechselraumen, den Kompar-
timenten der lebenden Zelle. Alle festen Zellbestandteile des Cytoplasmas
wie die Organellen (Chloroplasten, Mitochondrien) sind in das Cytosol,
die Grundfliissigkeit der Zelle, eingebettet. Die Organellen sind ihrerseits
von einer Fliissigkeit erfiillt.

Wasser weist mehrere einzigartige Besonderheiten auf, darunter jene,
im Zustand grofiter Dichte (bei ungefihr 4 °C, genau: 3,8 °C) fliissig zu
sein. Diese ungewohnliche Eigenschaft, im fliissigen Zustand eine hohere
Dichte als im festen (Eis) aufzuweisen, bezeichnet man als die Anomalie
des Wassers. Sie spielt fiir die Gewisserokologie eine enorm wichtige
Rolle. Das spezifisch leichtere, weil weniger dichte Eis schwimmt im Win-
ter auf der Oberfliche des etwas wirmeren, aber dichteren Wassers. Ein
Durchfrieren von oben her wird dadurch verhindert. Der Grund fiir die
Anomalie des Wassers ist in seinen Strukturverdnderungen beim Schmel-
zen und Erstarren zu suchen. Das Wassermolekiil ist tetraedrisch aufgebaut
(sp>-Hybrid, Kapitel 8) und kristallisiert als Eis in der Struktur des Tridy-
mits, einer Modifikation von Siliciumdioxid SiO, (Abb. 7-1), die viel
Leervolumen enthilt und durch Fixierung der Wasserstoffbriicken stabil
gehalten wird. Beim Schmelzen 16sen sich die Wasserstoffbriicken wieder
zum Teil, der Halt geht verloren, und das Ganze nimmt im fliissigen Zu-
stand eine kompaktere Form an. Genaue Kenntnisse iiber Struktur und
Bindung des Wassers in kleinen supramolekularen Bereichen, den
Clustern, sind eine wichtige Voraussetzung fiir das Verstdndnis der
Wassereigenschaften in der fliissigen Phase und im FEis sowie seiner
Losemitteleigenschaften (Abb. 7-3). Quantenmechanische und hoch aufls-
sende spektroskopische Methoden konnten in jlingster Zeit einige be-
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] | | HO . H. H. H

I':i H H / O /O\ O\

i H H”H “H
—O—=H~0Q—H-0—H o P

[ [ [ €0 ,0 0@

H H H e H “H “H  H

H i i Kol O

| | | H/ \H H/ \H

H H H

Abb. 7-3. Clustermodelle von Eis (links) und Wasser (rechts) zur Erkldrung der
Anomalie und der Tonenbildung

achtliche Erfolge bei der Aufklarung solcher Cluster bringen. Mit
Clustermodellen versucht man, den Ubergang vom festen in den fliissigen
Aggregatzustand und umgekehrt vom fliissigen in den festen nachzuvoll-
ziehen.

Tabelle 7-4. Schmelz- und Siedepunkt von Wasser im Vergleich zu anderen
Chalkogen-Wasserstoffverbindungen

Verbindung | Molare Masse | Schmelzpunkt | Siedepunkt
(g mol™) O O

H>O 18 0 100

H>S 34 —85,6 —60,8

H.Se 81 —60,4 —41,5

HoTe 128 =51,0 -1,8

Bereits die Tatsache, dass Wasser unter Normalbedingungen iiberhaupt
fliissig ist, stellt eine bemerkenswerte Besonderheit dar. Vergleicht man
namlich (Tabelle 7-4) die Schmelz- und Siedepunkte des Wassers mit den
vom Wasser abgeleiteten Verbindungen der 6. Gruppe des PSE (Chalko-
gene; vgl. hintere Umschlaginnenseite), miisste man fiir Wasser noch tiefe-
re Werte erwarten als fiir Schwefelwasserstoff H,S. Erst die Assoziation
der Wassermolekiile aufgrund der Dipol- oder Wasserstoffbriickenbin-
dung (vgl. Kapitel 4) verhindert, dass Wasser bereits oberhalb 0 °C nur
gasformig bestehen kann — ein fiir die Existenz von Leben sicherlich au-
Berordentlich folgenreicher Umstand.

7.2.1 Sublimation

Der direkte Ubergang vom festen Stoff in den gasformigen Zustand heiBt
Sublimation. Sie tritt bei kleinen kompakten oder ,,rundlichen* Molekiilen
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wie Iod (Beispiel aus der Anorganischen Chemie) oder Kampfer (Beispiel
aus der Organischen Chemie) auf. Der fliissige Zustand wird gewisserma-
Ben tibersprungen, weil nach Auflosung des Kristallgitters beim Erwédrmen
nur schwache zwischenmolekulare Krifte wirksam sind. Diese Kriifte
sind fiir den fliissigen Aggregatzustand erforderlich.

7.2.2 Viskositit

Die Grundfliissigkeit lebender Zellen stellt eine viskose Fliissigkeit dar.
Grofle, lang gestreckte Molekiile mit ausgeprigten zwischenmolekularen
Kriften neigen dazu, im fliissigen Zustand oder in Losungen zu verharren.
Sie lassen sich schlecht kristallisieren (Frostschutzmittel), gehen aber auch
nicht leicht in den gasformigen Zustand iiber. Der Grund hierfiir sind wie-
derum die zwischenmolekularen Krifte, welche auf den polaren anzie-
henden Eigenschaften funktioneller Gruppen (z.B. OH-Gruppen), aber
auch auf der Massenanziehung unpolarer Molekiilteile (Van-der-Waals-
Kriifte) etwa von schweren Olen beruhen. Deshalb wird iiber einen weiten
Temperaturbereich ein zéhfliissiger oder viskoser Zustand begiinstigt.
Die Viskositit einer Flussigkeit hangt demnach von der Beschaffenheit der
bindenden Krifte zwischen den Molekiilen, von der Konzentration (Zu-
ckerlosungen), aber auch von der Molekiilgrofie ab. Die Viskositiit steigt
in der Reihenfolge Wasser, Glykol, Glycerin und Polyethylenglykol (PEG)
an. Die intermolekularen Bindungen, die Wasserstoffbriicken- oder Dipol-
bindungen, sind in allen Fillen gleich:

o H H H HH H HH H HH
/\ [ L [
H H H-C—C-H H-—C—C-H H-C—C—C—C—C—C-
[ R [ N
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
Wasser Glykol Glycerin Polyethylenglykol (PEG)
Sdp. 100 °C Sdp. 197 °C ~ Sdp. 250 °C Sdp. nicht verfiigbar (>200 °C)

Viele wichtige biologisch-organische Feststoffe (Kohlenhydrate, Protei-
ne, Nucleinsduren) werden iibrigens eher bei Erhitzung zerstort, als dass
sie in den gasformigen Aggregatzustand iibergingen (Hitzeinaktivierung,
Hitzesterilisation).

Viskosititsbestimmungen lassen sich zur Ermittlung der Molekiilgro-
Ben von Polysacchariden, Proteinen oder Nucleinsduren verwenden. Stoffe
mit OH-Gruppen (Zucker, Alkohole) sind in der Regel gut wasserloslich.
Losungen (Zuckerguss, Honig) umso viskoser, je hoher die Konzentration
der gelosten Feststoffe ist.
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7.3 Gase

Gase werden zum Teil sehr leicht, jedoch in unterschiedlichen Mengen
von Fliissigkeiten aufgenommen. In 1 L Wasser von 0 °C werden bei-
spielsweise 1150 L Ammoniak NHj, dagegen nur 80 L Schwefeldioxid
SO, und nur 20 mL Wasserstoff H, gelost.

Die Menge des gelosten Sauerstoffs O, (Tabelle 7-5) ist fiir aquatisch
lebende Tiere sehr wichtig. Bei einem Sauerstoffgehalt der Luft von 21 %
sind bei atmosphirischem Druck bei 15 °C nur etwa 10 mL Sauerstoff O,
pro Liter Wasser 16slich. In 1 L Luft sind bei einer Masse von 1,2 g L™
daher etwa 25-mal mehr Sauerstoff als in 1 L. Wasser vorhanden. Zudem
nimmt mit steigender Temperatur die Loslichkeit fiir Sauerstoff in Wasser
weiter ab. Bei 3 °C sind nur noch 7 mL, bei 37 °C 5 mL Sauerstoff gelost.
Fiir das Uberleben von Tieren im Wasser muss die Konzentration von
Sauerstoff mindestens 4 mg O, L™ betragen. Weil das Sauerstoffmolekiil
O; nicht polar ist, 16st es sich nicht im eigentlichen Sinne in Wasser, son-
dern wird eher in dieses eingemischt. Das ist bei kaltem Wasser wegen
der schwicheren Molekularbewegungen besser moglich. Im Gegensatz zu
den ,echten Losungen (s. unten), wird das geloste Gas mit steigender
Temperatur ausgetrieben, und die Konzentration nimmt ab. Dies ist biolo-
gisch von grofler Bedeutung, weil Wassertiere ausreichend mit Sauerstoff
versorgt werden miissen. Erwirmung kann ihr Uberleben erheblich ge-
fahrden.

Tabelle 7-5. Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei verschiedenen Temperatu-
ren

Temperatur 0 10 20 30 40 50 60 70
O

Loslichkeit O, | 14,6 (113 |91 |75 |64 |55 |47 |38
(mg L™

Mit steigendem Druck nehmen die Fliissigkeiten mehr Gas auf. Ein be-
kanntes Beispiel ist das Kohlenstoffdioxid CO, in Sprudelwasser oder
Sekt. Gasblasen in einer Fliissigkeit stellen keine Losung dar.

Der englische Chemiker William Henry (1774-1836) stellte 1801 den
Zusammenhang in Form des heute so benannten Henry’schen Gesetzes
dar. Danach ist die Loslichkeit S eines Gases in einer Fliissigkeit proporti-
onal zum Partialdruck des Gases:

S=kyxP [Gl. 7-2]

In dieser Gleichung steht kyj fiir die Henry’sche Konstante und P fiir den
Partialdruck des Gases.
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7.4 Fliissigkeiten

Manche Fliissigkeiten lassen sich sehr leicht vermischen (z.B. Aceton oder
Ethanol mit Wasser). Andere Fliissigkeiten sind mit Wasser jedoch nur
begrenzt bzw. iiberhaupt nicht mischbar, z.B. Paraffin6l, Benzin oder
Chloroform CHCl;. Wenn sich eine Fliissigkeit mit einer zweiten nicht
mischt, kann sie dennoch in Form feinster Tropfchen darin verteilt werden.
Diese scheiden sich nach ihrer Dichte allmihlich wieder ab. Solche
Mischsysteme (fliissig/fliissig) nennt man Emulsionen. Eine bekannte
Emulsion ist die Milch.

7.5 Feststoffe

Wenn Feststoffe mit Fliissigkeiten in Verbindung kommen, sind je nach
der Grofle und den Losungseigenschaften der beteiligten Teilchen ver-
schiedene Fille zu unterscheiden.

Enthilt die aufnehmende Fliissigkeit die Feststoffe in Form feiner Korn-
chen (Partikeln), die oft noch mit bloBem Auge erkennbar sind, spricht
man von Aufschwemmung oder Suspension. Sie kann etwa mit Hilfe von
Filtrierpapier in ihre festen und fliissigen Ausgangsbestandteile getrennt
werden. Kolloidale Losungen enthalten den ,,gelosten Stoff dagegen in
Form feiner schwebender Teilchen, die mit bloBem Auge und selbst unter
dem Lichtmikroskop nicht wahrgenommen werden konnen. Die Teilchen-
groBe dieser Makromolekiile liegt zwischen 1 und 100 nm (1 nm = 10 m)
und damit unterhalb der Wellenlingen des sichtbaren Lichtes. Die Kol-
loidnatur solcher Losungen ist u.a. durch Lichtstreuung (Faraday-
Tyndall-Phinomen) nachweisbar. Kolloide werden aus ihren Losungen
durch Fillung (Prézipitation) oder Ausflockung (Koagulation) abge-
schieden. Kolloidale Losungen sind beispielsweise Protein-Losungen oder
andere Losungen von Makromolekiilen wie Kaffee oder Tee. Auch die
Grundflissigkeit von lebenden Zellen, das Cytosol, stellt eine solche kol-
loidale Losung dar. Die Trennung von kolloidalen und echten Losungen
erfolgt mit Hilfe der Dialyse, wobei die kolloidalen Teilchen (Makromole-
kiile) die Membran des Dialysators nicht durchdringen kénnen, wihrend
kleinste Teilchen (Ionen, kleine Molekiile) diese passieren. Suspensionen
und kolloidale Losungen sind keine ,,echten Losungen®.

Bei echten Losungen wie Salz- oder Zucker-Losungen sind die gelosten
Teilchen sehr klein. Sie liegen in Form einzelner Ionen oder Molekiile vor.
Flussigkeiten, in denen sich bestimmte Stoffe ,,auflésen®, werden als Lo-
semittel bezeichnet. Man unterscheidet aus praktischen Griinden zwischen
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anorganischen (Wasser, Sduren, Laugen) und organischen Lo&semitteln
(Aceton, Chloroform, Ethanol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol).

Die maximal in einem bestimmten Volumen Losemittel 16sliche Sub-
stanzmenge ist stoffabhzngig verschieden. Bei Raumtemperatur 16sen sich
in 100 mL Wasser beispielsweise 0,26 g CaSO, - 2 H,O (Gips), 16,8 g
Na,SO4 (Natriumsulfat), 35,5 g NaCl (Kochsalz) oder 116,4 g NaOH (Na-
triumhydroxid). Die Loslichkeitszahl bezeichnet diejenige Menge eines
zu losenden Stoffes in Gramm, die mit 100 mL Wasser von 18 °C eine
gesiittigte Losung ergibt. Bei einer gesittigten Losung kann das Losemit-
tel nichts mehr von dem zu l6senden Stoff aufnehmen.

7.6 Mengen- und Konzentrationsangaben

Fiir den praktischen Umgang mit Losungen sind in der Chemie und Phy-
siologie verschiedene standardisierte Konzentrationsangaben festgelegt
worden, die nebeneinander in Gebrauch sind. Fallweise finden sich in der
Literatur auch noch die hier ebenfalls beriicksichtigten &dlteren Malanga-
ben.

Gewichtsprozent
Das Gewichtsprozent, abgekiirzt Gew% und frither auch Masseprozent
genannt, gibt die Anzahl Gramm eines gelosten Stoffes in 100 g Losung
an. Diese Beziehung wird zur Konzentrationsangabe von Losungen fester
Stoffe verwendet, im internationalen Sprachgebrauch mit der Angabe
weight/weight bzw. w/w.

Beispiel: Eine 10%ige NaCl-Losung enthilt 10 g Kochsalz in 100 g Lo-
sungsfliissigkeit.

Anstelle der Angabe Gewichtsprozent oder Masseprozent hat man den
Begriff Massenanteil eingefiihrt. Eine Schwefelsdure hat den Massenan-
teil 10%, wenn sie 10 g H,SO,4 und 90 g H,O in 100 g Losung enthilt.

Volumenprozent
Mit Volumenprozent, abgekiirzt Vol%, gibt man den Volumenanteil eines
reinen Stoffes in 100 Volumenanteilen der jeweiligen Losung an. Diese
Bezeichnung wird oft zur Konzentrationsangabe von Losungen fliissiger
Stoffe verwendet (im internationalen Sprachgebrauch volume/volume, v/v).
Beispiel: 45 Vol%iges Ethanol enthilt 45 mL reinen Alkohol in 100 mL
Fliissigkeit, also in 100 mL Losung.
Zu beachten ist: Wenn lediglich Prozentangaben vorliegen, ist immer
das Masseprozent und damit der Massenanteil (Gewichtsprozent) gemeint!
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Stoffmengenkonzentration, Molare Losungen, Molaritéit

Die gesetzlich vorgeschriebene SI-Einheit der Stoffmenge ist das Mol
(Einheitszeichen: mol). Eine 1 mol L™ (friiher 1 M) Losung (sprich: “ein-
molare Losung”) enthélt in 1 L Losung genau 1 mol des gelosten Stoffes.
Ein Mol sind dabei so viele Gramm des aufzulosenden Stoffes, wie seine
relative Molekiilmasse angibt (Molekiilmasse in g = molare Masse).

Die Molekiilmasse (frither Molekulargewicht genannt) ergibt sich aus
der Summe der im Molekiil oder in der Formeleinheit (etwa beim NaCl )
vorhandenen relativen Atommassen oder lonenmassen. So ist z.B. die Mo-
lekiilmasse von CO, 44, weil 12 (Kohlenstoff) und 2 - 16 = 32 (Sauerstoff)
44 ergibt.

Die Stoffmengenkonzentration (friiher Molaritit) einer Losung gibt
an, wie viel Mal die Einheit der Stoffmenge 1 mol des gelosten Stoffes in
1 L Losung enthalten ist. Sie ist demnach immer eine Konzentrationsanga-
be, wihrend das Mol nur die Stoffmenge und damit die Masse angibt.

Beispiel: Eine 1 mol L™ (1 M) Glucose-Losung enthilt in 1 L Losung
180 g (1 mol) Glucose, da die Molekiilmasse der Glucose 180 betrigt.

Fiir eine 0,1 molare Kochsalz-Losung gibt man die Konzentration wie
folgt an: c(NaCl) = 0,1 mol L™". Sie enthilt in 1 L Losung 0,1 mol NaCl
oder 5,846 g NaCl. Bei sehr kleinen Konzentrationen verwendet man fiir
die mol-Angabe die iiblichen dezimalen Bruchteile, also beispielsweise
1 mmol L™ (fiir 0,001 mol L™) oder 1 umol L™ fiir 0,000001 mol =
10~ mmol L™".

Aquivalentkonzentration, Normale Losungen, Normalit:it

Die Aquivalentkonzentration (frither Normalitit) gibt an, wie viel Mal die
molare Masse eines Aquivalents (frilher 1 Grammiquivalent oder 1 Val)
des gelosten Stoffes in 1 L. Losung enthalten sind. Diese Angaben sind fiir
den unmittelbaren Vergleich von Séuren und Basen bzw. von Oxidations-
und Reduktionsmitteln unterschiedlicher Wertigkeit besonders wichtig.
Man erhilt die molare Masse eines Aquivalents, einer Sdure oder einer
Base, indem man die molare Masse (also die Molekiilmasse in Gramm)
durch die Anzahl der ersetzbaren H- bzw. OH -lonen dividiert. Bei Re-
dox-Reaktionen dividiert man durch die Anzahl der abgegebenen bzw.
aufgenommenen Elektronen.

Die Aquivalentkonzentration oder Normalitit gibt somit immer #quiva-
lente oder gleichwertige Konzentrationen in mol L™ an, die molare Masse
des Aquivalents hingegen nur die #quivalente Stoffmenge in Gramm. Es
gilt: 1 Aquivalent (Grammiquivalent) Sdure neutralisiert 1 Aquivalent
(Grammiquivalent) Base (vgl. Kapitel 5); 1 Aquivalent (Grammiquiva-
lent) Oxidationsmittel oxidiert 1 Aquivalent (Grammiquivalent) Redukti-
onsmittel (Kapitel 7).
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Tabelle 7-6. Stoffmengenkonzentration und Aquivalentkonzentration

Stoffmengenkonzentration (mol LY Agquivalentkonzentration ¢ (mol LY
c(H2S04) 0,1 c(1/2 H2S04) 0,2
c(Ca(OH)y) 0,1 c(1/2 Ca(OH)y) 0,2
c(SOz) 0,1 c(1/2 SO) 0.2
c(KMnOQy4) 0,1 c(1/5 KMnOQy,) 0,5

Die Beschrinkung auf die heute iibliche SI-Einheit mol fiir die Stoff-
menge und mol L™ fiir die Stoffmengen- und Agquivalentkonzentration
kann einiges vereinfachen und ldsst einiges iiberfliissig erscheinen. Fiir
dieselbe Losung kann man sowohl die Stoffmengenkonzentration als auch
die Aquivalentkonzentration angeben. Tabelle 7-6 gibt einige Beispiele fiir
Sduren, Basen, Reduktionsmittel und Oxidationsmittel.

Verzichtet man jedoch auf die Begriffe Molaritdt und Normalitit sowie
die kurzen Schreibweisen 1 M und 1 N, muss man stets angeben, ob man
mit mol L' die Stoffmengenkonzentration oder die Aquivalentkonzentrati-
on angibt. Die traditionellen Begriffe, Schreibweisen und Bezeichnungen
(Molaritét, Normalitit) sind nicht nur von historischer, sondern wegen der
Kiirze, Klarheit und Eindeutigkeit auch von didaktischer und praktischer
Bedeutung. Sie sollen deshalb hier ebenfalls mit eingebracht werden
(Tabelle 7-7).

Molalitiit
Die Molalitit gibt die Stoffmenge in mol in 1 kg Losemittel an. Die iibli-
che SI-Einheit ist mol kg™'. Bei verdiinnten wissrigen Losungen kann man
Molaritit und Molalitét praktisch gleichsetzen. Diesem Konzentrationsmaf3
kommt jedoch viel geringere Bedeutung zu als der Stoffmengenkonzentra-
tion (Molaritdt). Allerdings hat die Molalitdt gegeniiber der Stoffmengen-
konzentration (Molaritit) den Vorteil, dass sie unabhingig von thermisch
bedingten Volumeninderungen ist.

Beispiel: Eine Schwefelsdure der Molalitit 0,1 mol kg"1 enthilt 0,1 mol
H,SO4in 1 kg Wasser gelost.

Mischungskreuz
Die Verwendung des Mischungskreuzes gestattet es, auf besonders einfa-
che Weise die Mengenanteile von Ausgangsstoffen zu berechnen, die man
zum Erreichen einer gesuchten Konzentration mischen muss.

Beispiel 1: Aus 96 Vol%igem Ethanol soll durch Verdiinnen mit Wasser
70 Vol%iger Ethanol hergestellt werden.

Zur Losung schreibt man auf die linke Seite untereinander die Aus-
gangskonzentrationen (96 und 0), rechts daneben die gesuchte Konzentra-



7.7 Das Avogadro’sche Gesetz

173

tion. In Pfeilrichtung werden die Differenzen gebildet. Die erhaltenen Zah-
len geben die Mengen an, die miteinander zu mischen sind:

Ausgangs- benotigte . .
. . zu mischen sind
konzentration | Konzentration
96% 70 Volumenteile Ethanol

0%

\
/

70%

o
™~

26 Volumenteile Wasser

70 Volumenanteile 96%iger Ethanol miissen also mit 26 Volumenantei-
len Wasser gemischt werden, damit ein 70%iger Alkohol entsteht, also
70 mL 96%iges Ethanol werden mit 26 mL Wasser gemischt und ergeben
96 mL 70% Alkohol.

Tabelle 7-7. Vergleich aktueller und fritherer Konzentrationsangaben

Angabe Abkiirzung/ | Definition Friithere Bezeichnung
Einheit
Gewichts- Gew% g geloster Stoff Masseprozent
prozent in 100 g Losung
Volumen- Vol% mL geloste Fliissigkeit
prozent in 100 mL Losung
Stoffmengen- | mol L™ Molekiilmasse in g Molaritit
) . . 1M
konzentration in 1 L Loésung
Aquivalent- | ¢ (mol L"l) molare Masse Normalitit .
. . . IN=1ValL
konzentration in 1 L Losung
Molalitit mol kg™ Stoffmenge in mol
in 1 kg Losemittel

7.7 Das Avogadro’sche Gesetz

Bei Versuchen mit biologischen Systemen (Bestimmung von Atmungs-
bzw. Photosyntheseraten) miissen hiufig Konzentrationsberechnungen der
beteiligten Gase (O,, CO,) durchgefiihrt werden. Dabei ist das Gesetz von
Avogadro von Bedeutung (nach dem italienischen Physikochemiker Lo-
renzo Avogadro, 1776-1856). Es besagt, dass 1 mol eines beliebigen Ga-
ses bei gleichem Druck und gleicher Temperatur immer das gleiche Vo-
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lumen einnimmt. Unter Normalbedingungen nimmt 1 mol eines Gases
immer das gleiche Mol-Volumen von 22,425 L ein.

Gleiche Volumen aller Gase enthalten bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur auch immer die gleiche Anzahl von Molekiilen. In einem
Liter Gas sind 1 mol / 22,425 L = 0,0446 mol L' = 44,6 mmol L™ Gasmo-
lekiile enthalten.

In 1 L Wasser (= 1000 mL, in etwa = 1000 g) sind bei einer relativen
Molekiilmasse von 18 fiir Wasser und bei einer molaren Masse M(H,0)
18 g mol™ (1 mol H,O hat die Masse 18 g) immer 1000 g / 18 g
55,5 mol Wasser enthalten.

Das Avogadro‘sche Gesetz hat grole Bedeutung fiir die Naturwissen-
schaften. Bereits durch einen einfachen Volumenvergleich kann man mit
Hilfe dieses Gesetzes beweisen, dass eine Reihe bedeutsamer Gase (N,
0,, Cl,, H,) als Verbindungen zweier gleichartiger Atome vorliegen (bi-
atomarer Charakter):

w0 O q e Q%,
8%% Coo oopogbc)

1 Volumen Wasserstoff + 1 Volumen Chlor — 2 Volumen Chlorwasserstoff
n Molekiile n Molekiile 2 n Molekiile

Abb. 7-4. Nachweis der Zweiatomigkeit einiger Gase durch Volumenvergleich

Da der Gesamtraum, den die Gase einnehmen, sich bei entsprechenden
Experimenten nicht dndert, muss auch die Zahl der Molekiile vor und nach
dem Versuch dieselbe sein. Das ist nur moglich, wenn die Chlor- und die
Wasserstoffmolekiile sich bei der Reaktion in zwei Hilften teilen und jede
Hilfte eines Wasserstoffmolekiils sich mit einer Hilfte eines Chlormole-
kiils zu Chlorwasserstoffmolekiilen verbindet. Waren die Gase dagegen
einatomig, miisste sich das Volumen bei der Vereinigung von jeweils zwei
Atomen halbieren, weil hierdurch auch die Teilchenzahl nur halb so grof3
wire wie vor der Reaktion (Abb. 7-4).

7.8 Diffusion und Osmose

Die Konzentration an gelosten Stoffen in Zellen oder Organismen, etwa im
Blut, aber auch in Gewissern (SiiBwasser, Meerwasser) oder in Boden
sowie in der Trinkfliissigkeit ist lebenswichtig. Die richtige Konzentration,
der osmotische Wert, bewirkt den richtigen zelluldren Druck. Wire die
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Salzl6sung ‘ semipermeable Membran

D)
e 2

@

Wasser

Abb. 7-5. Modellvorstellung zur Erkldrung der Osmose

Konzentration von gelosten Stoffen in den Zellen zu hoch, kénnten diese
platzen, weil sie dann zuviel Wasser aus der Umgebung aufnihmen. Ist die
Konzentration dagegen zu niedrig, besteht beispielsweise fiir Pflanzenzel-
len die Gefahr, dass sie aus der Luft oder dem Boden zu wenig Wasser
aufnehmen und bei Trockenheit sogar Wasser verlieren, daher unter Um-
stainden welken und eingehen. Im Ubrigen bietet die Einhaltung einer rich-
tigen Losungskonzentration fiir viele Pflanzen auch einen Schutz vor dem
Erfrieren. Das ist mit Hilfe jener physikalischer Gesetze zu erkldren, die
den Einfluss von gelosten Stoffen auf Gefrier- und Siedepunkt beschrei-
ben.

Diffusion und Osmose lassen wichtige Transportprozesse in Zellen ver-
stehen. Wasser diffundiert stets in die konzentriertere Losung. Den Trans-
port des Wassers und seiner gelosten Stoffe in Richtung zur konzentrierten
Losung durch eine Membran nennt man Osmose. Durch die Diffusion des
Wassers nihern sich die Konzentrationen auf beiden Seiten der Membran
an (Abb. 7-5). Biologische Membranen (Cytomembranen) haben oft die
Eigenschaft, grole Molekiile nicht oder weniger gut passieren zu lassen,
wihrend Wasser frei durch die Mikroporen der Membran treten kann. Sol-
che Membranen, die nur kleine Molekiile wie Wasser durchlassen, groflere
aber nicht, heifen semipermeabel oder semiselektiv.

Bringt man Zellen in eine konzentriertere Losung als die ihrer eigenen
Zellfliissigkeit — man nennt dies ein hypertonisches Medium — dann ge-
ben sie Wasser ab. Bringt man sie umgekehrt in eine weniger konzentrierte
Losung, ein hypotonisches Medium, dann nehmen sie Wasser auf.
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Es ist unzuldssig zu sagen, das Wasser habe bei der Osmose das ,,Be-
streben®, in die konzentrierte Losung zu flieBen, um einen Ausgleich zu
erreichen. Korrekter ist die Osmose dadurch kausal zu erklédren, dass das
Ausstromen von Wasser aus der konzentrierten Losung behindert ist, und
zwar aufgrund der anziehenden Krifte (Dipolkrifte) zwischen den Was-
sermolekiilen und den gelosten Teilchen (,,Riickhaltekrifte*) gegeniiber
dem weitgehend ungehinderten Einstromen aus der verdiinnten Losung
(Abb. 7-5).

Ist in der Umgebung der Zellen eine hoher konzentrierte Losung als in
den Zellen vorhanden, verliert die Zelle Wasser. Bei Pflanzenzellen 16st
sich dann das Protoplasma von der Zellwand ab. Diesen Vorgang bezeich-
net man als Plasmolyse. Meist enthilt die Zelle jedoch mehr geloste Stoffe
(Salze, Zucker) als die AuBenlésung und nimmt dadurch Wasser auf.
Dadurch steigt der Innendruck der Zelle, der Turgor, an. Der Turgor
bestimmt die Form und das Aussehen von Pflanzen und Pilzen ganz ent-
scheidend. Nimmt der Turgordruck auf die Zellwand stark ab, dann
,,welken® sie.

Tiere oder Einzeller, die keine Zellwand und keine groBe Zellsaftvakuo-
le wie die Pflanzen besitzen, konnen nicht welken. Wenn sie aufgrund der
Osmose zu viel Wasser aufnehmen, miissen sie es aktiv wieder abgeben
(Osmoregulation).

Tabelle 7-8. Relative Wasserdampfkonzentration der Luft im Gleichgewicht mit
einer Losung bei 20 °C

% rel. Luftfeuchte Osmotischer Wert (bar)
100 0
99 13,5
97 41,0
95 69,1
90 141,0
70 481,0
50 933,0

Im ,,Kampf um das Wasser* ist fiir Pflanzen der trocken-heiflen Stand-
orte (Xerophyten) die Einhaltung einer angemessenen Konzentration der
Losungen in den Pflanzenzellen entscheidend. Dies betrifft auch die Arten,
die Standorte mit hohen Salzkonzentrationen besiedeln (Halophyten). Tro-
cken-heiBle Luft weist ein ungleich hoheres Wasserpotenzial auf als kalte
und entzieht den Pflanzen daher viel mehr Wasser als mit Wasserdampf
weitgehend gesittigte Luft. Dem ,,Bestreben der Luft, der Pflanze Wasser
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zu entziechen (negative Dampfspannung der Luft), kann sich diese durch
einen geeigneten Verdunstungsschutz und mit der Einstellung einer hohe-
ren eigenen Zellsaftkonzentration widersetzen.

Tabelle 7-8 zeigt, wie der von der Konzentration abhingige osmotische
Wert oder osmotische Druck mit abnehmender Luftfeuchtigkeit ansteigen
miisste, dass die Zelle oder Pflanze kein Wasser verliert.

Fiir Lebewesen ist die Aufrechterhaltung des fliissigen Aggregatzustan-
des von entscheidender Bedeutung. Vor allem das Erstarren des Wassers
zu Eis wird in vielen Fillen durch geltste Stoffe vermieden. Geloste Stoffe
erhohen den Siedepunkt, senken aber den Gefrierpunkt. Dadurch wird die
Flussigphase des Wassers unter 0 °C und iiber 100 °C nicht unwesentlich
ausgedehnt. Der franzosische Forscher Frangois Marie Raoult (1830—
1901) stellte fest, dass die Siedepunktserhohung und die Gefrier-
punktserniedrigung einer Losung der Anzahl der gelosten Teilchen pro-
portional sind. Die Veridnderungen des Siede- und Gefrierpunktes, die
1 mol eines gelosten Stoffes in 1000 g Losemittel bedingt, nennt man die
molare Gefrierpunkterniedrigung E; bzw. molare Siedepunkter-
hohung Es.

Verdiinnte nicht leitende Losungen, die im gleichen Volumen die glei-
che Anzahl von Molekiilen enthalten, zeigen die gleiche Siedepunktserho-
hung und die gleiche Gefrierpunktserniedrigung. Die Siedepunktserh6hung
kann dadurch erklirt werden, dass die gelosten Teilchen den Siedeprozess
behindern, die Gefrierpunktserniedrigung dadurch, dass die gelosten Teil-
chen den Kristallisationsvorgang behindern. Hierdurch wird der weite
Temperaturbereich (0-100 °C), in dem Wasser als Fliissigkeit vorliegt,
noch erweitert.

Wie verhilt es sich jedoch mit Salzlosungen, welche den elektrischen
Strom leiten? Wegen der Dissoziation ist hier die Siedepunktserniedrigung
wesentlich hoher bezogen auf 1 mol Salz im Vergleich zu 1 mol Zucker.
Sie ist aber auch hier der Teilchenzahl, der Anzahl der geltsten Ionen,
proportional. Diese Gesetze gelten ebenso wie die osmotischen nicht nur
fiir Wasser, sondern auch fiir andere Losemittel.

Die mathematische Fassung des Raoult’schen Gesetzes lautet:

At=E n=E m/M, weil n = m/M [GI. 7-3]

Sie erlaubt, aus der Fixpunktverschiebung At die Molekiilmasse des
gelosten Stoffes zu bestimmen (Molekiilmassenbestimmung durch Kryo-
skopie bzw. Ebullioskopie). Dabei ist m die Masse des in 1000 g Lose-
mittel gelosten Stoffes, M die molare Masse, n die Anzahl der Mole des
gelosten Stoffes und AT die Fixpunktverschiebung.

Der Quotient n = m/M bringt zum Ausdruck, wie viele Mole Stoff ge-
16st wurden. Da ein Mol immer gleich viele Teilchen ndamlich 6,02 - 10%
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enthilt, ist dies ein Maf} fiir die Anzahl der gelosten Teilchen. Lost man
z.B. m = 20 g eines Stoffes in 1000 g Wasser und misst eine Gefrier-

punktserniedrigung von AT = 0,62 °C oder K, so ist bei Eg = 1,86 K die
Molekiilmasse des gelosten Stoffes 60 und 1 mol des Stoffes hat die mola-
re Masse von 60 g mol ™.

7.9 Kontrollfragen zum Verstiindnis

[a—

Warum welken Pflanzen, aber nicht Tiere?

2. Mit welchen anorganischen und organischen Stoffen konnen sich
Pflanzen vor dem Erfrieren schiitzen? Nennen Sie Beispiele. Verglei-
chen Sie den Einfluss auf die Gefrierpunktserniedrigung bei organi-
schen und anorganischen Stoffen in einer Losung.

3. Welcher Zusammenhang besteht zwischen Lufttemperatur und relati-
ver Luftfeuchtigkeit?

4. Warum kann man eine bestimmte Konzentration einer Losung auch
durch ihren osmotischen Wert angeben? Wie kann man den Druck be-
stimmen?

5. Wie kann man priifen, ob das Mischungsverfahren mit Hilfe des Mi-
schungskreuzes richtig ist?

6. Warum diffundiert Wasser durch eine semipermeable Membran immer
in die konzentrierte Losung?

7. Wie idndert sich der Druck in einer konzentrierten Zucker-Losung,
wenn die Membran nicht streng semipermeabel ist und mit der Zeit
langsam auch Zucker nach auflen in das Medium gelangen kann?

8. In den heiflen (hydrothermalen) Quellen der ozeanischen Riftgebiete
lebende hyperthermophile Bakterien konnen ihr Wachstumsoptimum
bei > 100 °C haben. Wie ist dies moglich, da Wasser doch bei 100 °C
siedet?

9. Wie viel Mal mehr Wasserteilchen sind in einem Liter Wasser im Ver-

gleich mit Luftteilchen in einem Liter Luft?
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Chemische Bindung

In der Natur kommen die weitaus meisten Elemente nicht atomar, sondern
als Verbindungen vor. So sind die gasférmigen Hauptkomponenten der
Atmosphidre N, und O, zweiatomige Molekiile. In den Gesteinen der
Lithosphire liegen die Metalle als Oxide, Sulfide oder Silikate und somit
molekular vor. Nur die Edelgase He, Ne, Ar, Kr, Xe und Rn treten
atomar auf.

Was die Welt der Verbindungen ,,im Innersten zusammenhilt” (Goethe,
Faust 1), ist abgesehen vom Atomkern eine Angelegenheit der Atomhiille
(vgl. Kapitel 6), genauer der Valenzelektronen auf der duBleren Schale.
Wihrend bei den Edelgasen deren s- und p-Orbitale komplett aufgefiillt
sind (Elektronenkonfiguration 1s* beim Helium und 2s°2p® beim Neon), ist
bei allen anderen Elementen die duflere Schale nur teilweise mit Elektro-
nen besetzt. Da diese Konfigurationen jedoch relativ instabil bzw. ,,energe-
tisch ungiinstig® sind, bevorzugen die Atome die Besetzungsverhiltnisse
des nichst erreichbaren Edelgases ihrer Nachbarschaft im PSE. Diesen
Sachverhalt bezeichnet man (im Fall der L- und M-Schale) als Oktett-
prinzip — so erstmals 1916 von Walter Kossel (1888-1956) in seiner
Oktettregel formuliert.

Zwei oder mehr Atome fiigen sich nun so zu einer Verbindung zusam-
men, dass jeder der beteiligten Bindungspartner ein stabiles, weil energe-
tisch giinstigeres Elektronenoktett erreicht. Grundsitzlich bestehen dafiir
zwei Moglichkeiten:

e Von einem Bindungspartner findet ein Elektroneniibergang auf den
anderen statt.

e Die an einer Verbindung beteiligten Atome bilden gemeinsame Elekt-
ronenpaare.

Daraus ergeben sich die beiden hauptsichlichen Bindungstypen, die lo-

nenbindung und die kovalente Bindung (Elektronenpaarbindung).

Um das Verhalten der Elemente in Verbindungen zu kennzeichnen,
verwendet man neben den Atom- und Ionenradien weitere Grofien wie die
Ionisierungsenergie, die Elektronenaffinitit und die Elektronegativitit.
Eine ausfiihrliche Diskussion dieser stofflichen Parameter ist jedoch im
Kontext dieses Buches vorerst entbehrlich.
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8.1 Ionenbindung

Nach Kossels Theorie kann man sich die Ionen dadurch entstanden den-
ken, dass Elemente, die links im PSE stehen (Metalle), Elektronen an sol-
che Elemente abgegeben haben, die rechts im PSE stehen (Nichtmetalle).
Kommen nun ein Natrium-Atom mit 11 Elektronen (1 Valenzelektron auf
der M-Schale) und ein Chlor-Atom mit 17 Elektronen (7 Valenzelektronen
auf der M-Schale) zusammen, so lassen sich leicht AchterauBBenschalen
(Edelgaskonfigurationen) bilden (Abb. 8-1):

QQ OQ

Natrium-Atom + Chlor-Atom —  Natrium-Kation + Chlorid-Anion
Abb. 8-1. Bildung von Ionen aus ungeladenen Atomen

Beim Na*-Ton liegt nunmehr die Elektronenkonfiguration des Neons vor
(1s*25?2p%), beim CI-Ion dagegen diejenige von Argon (1s*2s*2p®3s*3p°).
Das einzige AuBlenelektron der duBeren Schale des Natrium-Atoms geht
auf die Elektronenschale des Chlors iiber und fiillt diese damit gerade bis
zur Edelgasschale auf. Dann stimmt die Anzahl der Ladungen im Atom-
kern und auf der Schale beim Natrium und Chlor nicht mehr iiberein. Es
sind daher geladene Teilchen Na* und CI” (Ionen) entstanden. Die Anzahl
der aufgenommenen oder abgegebenen Elektronen legt die lonen-Ladung
oder Ionen-Wertigkeit fest.

Es ist nicht immer eindeutig vorherzusagen, welche Ladung oder Ionen-
Wertigkeit bestimmte Ionen aufweisen. So gibt es fiir ein Element durch-
aus mehrere Moglichkeiten: Kupfer-lonen konnen ein- oder zweifach,
Eisen-Ionen zwei- oder dreifach positiv geladen sein (Tabelle 8-1). Fiir
Stickstoff - und Schwefelverbindungen kommen in der belebten und unbe-
lebten Natur mehrere Moglichkeiten in Betracht. Diese werden ihrem La-
dungszustand entsprechend als Oxidationsstufen bezeichnet (vgl. Kapitel
6). Eindeutig sind die Ionenladungen oder Oxidationsstufen fiir die Ionen
der Alkali- und Erdalkalimetalle und des Aluminiums aus ihrer Stellung
im PSE abzuleiten.

Ionen sind wesentlich stabiler als ihre Ausgangsatome. Man beachte,
wie heftig Natrium-Metall (Natrium-Atome) mit Wasser reagiert und wie
aggressiv und giftig Chlor ist (Desinfektionsmittel, Chlorierung von Was-
ser). Dagegen sind die Ionen des Kochsalzes, Natrium-lon und Chlorid-
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Ion, ungefihrlich und harmlos (vgl. Blut, Meerwasser, gesalzene Speisen),
wenn sie nicht in zu hoher Konzentration vorliegen.

Die Bindung zwischen Na* und CI” zum Natriumchlorid Na*CI~ (Koch-
salz) kommt nun durch elektrostatische Anziehung zwischen den entge-
gengesetzt geladenen Teilchen zustande. Wegen der Ladungsverhiltnisse
spricht man bei der Ionenbindung auch von polarer bzw. heteropolarer
Bindung. Da die ionischen Bindungskrifte nicht gerichtet sind, sondern in
alle Raumrichtungen wirken, lagern sich die Ionen zu regelmiBigen Git-
tern zusammen und bilden makroskopische Ionenkristalle. Ionen konnen
nicht getrennt nur als positive oder negative lonenformen technisch ge-
wonnen oder isoliert werden. Sie liegen grundsitzlich als Salze, Séduren
oder Basen vor (vgl. Kapitel 9). Stets sind in solchen Ionenverbindungen
anteilig gleich viele Kationen- und Anionen-Ladungen vorhanden. Positive
und negative Ladungen gleichen sich immer aus — ein Kochsalzkristall ist
nach aufen elektrisch neutral.

8.1.1 Ionen und Kristallbildung

Ionenpaare bilden keine Einzelmolekiile wie bei kovalent gebundenen
Partnern. Vielmehr wird die Molekiilgroe von den makroskopischen Ab-
messungen des Kristalls bestimmt. Wenn man bei Ionenverbindungen
dennoch, aber nicht korrekt, von Molekiilmassen bzw. Mol spricht, ist
immer die Formeleinheit (im vorliegenden Fall NaCl) gemeint

Ionenverbindungen entstehen bevorzugt aus den Elementen am duflers-
ten linken Rand (Alkalimetalle: niedrige Elektronenaffinitit, niedrige Ioni-
sierungsenergie: leichte e™-Abgabe) und am dullersten rechten Rand des
PSE (Halogene: hohe Elektronenaffinitit, hohe Ionisierungsenergie: leich-
te e -Aufnahme).

Abb. 8-2. Struktur eines Kochsalzkristalls (/inks) aus einem NaCl-Gitter (rechts)

Im Kochsalzkristall (Abb. 8-2) umgibt sich jedes Na*-Ion mit sechs CI -
Tonen, und umgekehrt ist jedes Cl-Teilchen von sechs Na* umstellt: Die
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Koordinationszahl betrdgt also = 6. Neben Ionen, die aus einzelnen Ele-
menten entstehen, gibt es auch Molekiil-Ionen wie das Hydroxid-Ion
(OH") oder Komplex-Ionen wie Nitrat (NO;~), Carbonat (CO32*) und Sul-
fat (SO,%). Auch sie konnen Bestandteile eines Ionengitters bzw. Kristalls
sein. Beispiele sind NaOH (Natriumhydroxid), CaSO, (Calciumsulfat),
CaCO; (Calciumcarbonat = Kalk) und Na,SO4 (Natriumsulfat = Glauber-
salz) (vgl. Kapitel 8.3).

Bei vielen Salzen wie Kochsalz ist die Ionenbindung in Wasser gut 16s-
lich. Sie kann von den stindig in Bewegung befindlichen Dipolmolekiilen
des Wassers (Brown’sche Bewegung) leicht getrennt werden. Manchmal
ist die Bindung jedoch so fest, dass dies — etwa bei schwerloslichen Salzen
wie Calciumcarbonat, Calciumsulfat oder Silberchlorid — nur sehr wenig
moglich ist.

Eine Ionenbildung aus den Atomen gibt es unter natiirlichen Bedin-
gungen kaum, weil die energiereichen elementaren Ausgangsformen, die
Atome, erst durch energieaufwindige technische Verfahren (z.B. Elektro-
lyse) aus ihren Ionenformen dargestellt werden miissen.

Die meisten Elemente kommen schon mindestens so lange auf der Erde
in der lonenform vor, wie es Leben gibt. Es bedarf demnach nicht der
Organismen, um die Ionen aus ihren Elementen entstehen zu lassen. Um-
gekehrt ist menschliche Technik erforderlich, um aus den in der Natur
vorkommenden Ionenformen die Elemente herstellen — z.B. von Eisen aus
Eisenerzen oder Aluminium aus Bauxit.

Unter der Ionenwertigkeit oder Ionenladung versteht man die Anzahl
positiver oder negativer Ladungen, die ein Ion besitzt, nachdem ein Atom
durch Veridnderung seiner Valenzelektronenzahl in den Ionenzustand ge-
langt ist. Bedeutsam fiir Umwelt und Organismen sind vor allem die
mehrwertigen Komplex-Ionen wie Carbonat CO32_, Sulfat SO42_, Nitrat
NOj; und Phosphat PO,*". Man kann sie sich so zusammengesetzt denken,
dass zweifach negativ geladene Sauerstoff-Ionen mit den positiv geladenen
Zentral-Ionen des Kohlenstoffs, Stickstoffs, Schwefels und Phosphors
einen Komplex bilden (vgl. auch koordinative Bindung, Kapitel 8.3). Bei-
spiele gibt die Tabelle 8-1.

8.2.2 Elektrolyse

Legt man einen Gleichstrom an Metall- oder Graphit-Elektroden, die in
eine Elektrolyt-Losung (mit Ionen) tauchen, so werden die Ionen von den
entgegengesetzt geladenen Polen angezogen und in ihre ungeladene ele-
mentare (atomare) Form umgewandelt. Dieses Verfahren, bei welchem aus
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den Ionen die Elemente unter Aufwand elektrischer Energie mit Hilfe ei-
ner elektrischen Gleichspannung gebildet werden, nennt man Elektrolyse.

Tabelle 8-1. Wichtige Ionen und ihre Wertigkeit

einwertig zweiwertig dreiwertig
H' Na',K',cu" |cu®, ca*, Mg* | AP Fe*
CI, OH, NOs~ | COs*, S04~ PO4>

Wie viel Ladung zur Abscheidung der Ionen benétigt wird, hingt von
deren Ionenladung ab. Ist z.B. das Kupfer-Ion zweiwertig, so wird fiir die
Abscheidung eines einzigen Kupfer-Ions Cu®*, die Ladung 2e” und damit
das Doppelte der Elementarladung benoétigt. Fiir das einwertige Kupfer-Ion
(Cu'"), benétigt man nur die Hilfte der Ladung, also nur ein Elektron e,
zur Bildung und Abscheidung eines einzigen Kupfer-Atoms. Aus der
Anzahl oder Menge der zur Abscheidung einer bestimmten Gas- oder Me-
tallmenge erforderlichen Ladung ldsst sich somit auf die Ladung oder
Wertigkeit der Ionen schlieBen:

1 Ion: +1¢ -1 Atom (GL 8-1]
1Ion™ +2¢e — 1 Atom

Die Ladung wird mit dem GroBbuchstaben F (= Faraday-Konstante,
nach dem englischen Chemiker und Physiker Michael Faraday, 1791-
1867) benannt. Mit dieser Ladung F ldsst sich bei der Elektrolyse aus Lo-
sungen einfach geladener Ionen tatsdchlich stets ein Mol, aus Losungen
zweifach geladener Ionen entsprechend die Hilfte davon, aus Losungen
dreifach geladener Ionen jeweils ein Drittel erhalten. Aus Sduren scheidet
die Ladung F gerade 1 g Wasserstoff, aus Cu'*-Salz-Losungen etwa 64 g
Kupfer, aus Cu**-Salz-Losungen 64 g : 2 = 32 g Kupfer und damit gerade
die Aquivalentmasse in Gramm ab.

Diese in Gramm angegebenen, von der Ladung F abgeschiedenen
Stoffmengen sind die molaren Massen des Aquivalents eines Ions. Der
Begriff des Aquivalents wurde bereits im Zusammenhang mit Konzentra-
tionsangaben (Aquivalentkonzentration) von Losungen (Kapitel 7) einge-
fiihrt. Ein Aquivalent ist auch hier der Bruchteil der Masse eines Atoms.
Die Atommasse muss jeweils durch die Wertigkeit geteilt werden, um die
Masse des Aquivalents zu erhalten. Friiher hat man die molare Masse des
Aquivalents als Gramméquivalent oder als Val bezeichnet. Heute spricht
man vereinfachend nur noch von der molekularen Masse M des Aquiva-
lents, angegeben in g mol™”, z.B.:

M(1/3 AI**) =9 g mol™ [GI. 8-2]
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Bei der Ladungsmenge F handelt es sich um eine Naturkonstante, denn
sie scheidet unabhingig von der Art des Salzes und seiner Ionen immer
genau die molare Masse des Aquivalents eines Ions ab. AuBerdem scheidet
die Ladung F immer gleich viele einfach geladene Ionen ab. In 1 g H sind
daher genauso viele Atome wie in 23 g Na, weil in einem Mol immer
gleich viele Teilchen sind (vgl. Kapitel 1). Handelt es sich um zweiwertige
Ionen, werden deshalb genau halb so viele lonen abgeschieden.

Um die unbekannte Ladung oder Wertigkeit von Ionen in der Losung
eines Salzes zu ermitteln, ist theoretisch die Ladung von 96 500 A-s aufzu-
bringen. Man muss z.B. einen Strom von 1 A genau 96 500 s lang (das
sind 96 500 : 3600 = 26,8 h) flieBen lassen und messen, ob die auf diese
Weise erhaltene molare Masse des Aquivalents gleich der Atommasse in
Gramm ist oder nur die Hilfte oder ein Drittel betrigt, um die Ladung oder
Wertigkeit der Ionen zu ermitteln. Praktisch geniigt es jedoch, nur einen
Bruchteil der Zeit aufzuwenden, um beispielsweise die molare Masse eines
Milliiquivalents (= 1/1000 eines Aquivalents zu erhalten).

8.2 Kovalente Bindung: Atom- oder Elektronenpaarbindung

Die Verbindung gleichartiger Atome untereinander, etwa im Wasserstoff
(H,), im Sauerstoff (O,), Schwefel oder Eisen und auch die Verbindung
gleichartiger Atome, wie sie zwischen den Kohlenstoff-Atomen in Ethanol
und Glucose besteht, nennt man Atombindung, Elektronenpaarbindung
oder auch homéopolare Bindung. Man spricht auch von kovalenter Bin-
dung, wenn beide Bindungspartner einen gleichen oder annzhernd gleichen
Anteil an der Bindung haben. Sie kommt vor allem zwischen Nichtmetal-
len vor. Statt eines Elektroneniibergangs, wie er bei der lonenbindung
vorliegt, liegt bei der kovalenten Bindung die Bildung gemeinsamer Elekt-
ronenpaare vor.

2 Atome H - 1 Molekiil H,

Abb. 8-3. Stabile Zweierschale des Wasserstoffmolekiils

Sehr einfach lassen sich die jeweiligen Elektronen- und Bindungsver-
hiltnisse an der Bildung eines Wasserstoffmolekiils aus zwei Wasserstoft-
Atomen nach 2 H — H, darstellen (Abb. 8-3). Das von jedem H-Atom
eingebrachte Elektron ,,gehort“ nun beiden Atomen gemeinsam. Auf
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diese Weise erreicht jeder der beiden Bindungspartner die Edelgaskonfigu-
ration des Heliums (152). Die Elektronen des Elektronenpaares sind in die-
sem Bindungstyp gleichmiBig zwischen beiden Atomen verteilt.

Diesen Bindungstyp erkldrte der amerikanische Physikochemiker Gil-
bert Lewis (1875-1946) im Jahre 1916 und ging dabei von der Tatsache
aus, dass die Elektronenanordnung der Edelgaskonfiguration energetisch
begiinstigt und stabil ist (vgl. Kapitel 8.1). Auf dieser Basis entwickelte er
eine Theorie, wie sich Atome desselben Elements miteinander verbinden
konnen (Lewis-Theorie). Die Bildung solcher Elektronenpaare kann man
auch damit erkliren, dass ein Elektron eine bewegte elektrische Ladung ist
und deshalb wie ein Elektromagnet wirkt. Nach den Maxwell’schen Ge-
setzen (James Clerk Maxwell, 1831-1879) des Elektromagnetismus ist
ein sich #nderndes elektrisches Feld die Ursache fiir ein Magnetfeld
(Elektromagnet) und umgekehrt ein sich dnderndes Magnetfeld die Ursa-
che fiir ein elektrisches Feld oder eine elektrische Spannung (Dynamo-
Prinzip).

Analog liegen die Verhiltnisse zum Beispiel beim Chlor. Nach Ausweis
des Periodensystems besitzt das Chlor-Atom sieben Valenzelektronen. Bis
zum Oktett fehlt ihm demnach nur noch ein Elektron. Wenn die Valenz-
sphiren von zwei Chlor-Atomen sich gegenseitig durchdringen und ein
gemeinsames Elektronenpaar bilden, ist fiir beide Chlor-Atome die Edel-
gaskonfiguration erreicht: Beide Atome weisen nun acht Aullenelektronen
auf (Abb. 8-4):

bindendes

Elektronenpaar
- — freies

Elektronenpaar

Abb. 8-4. Elektronenpaarbindung beim Chlor

Nach einem weiteren Vorschlag von Gilbert Lewis stellt man in Struk-
turformeln die Atome durch das jeweilige Elementsymbol dar und zusitz-
lich die Elektronen der duBleren, noch nicht komplettierten Schale — entwe-
der als Punkte oder als Punktepaar bzw. Strich, die je ein Elektronenpaar
darstellen (Lewis-Formeln). In der Praxis vereinfacht man allerdings die
Schreibweise von Verbindungen auf das die betreffenden Atome verbin-
dende Elektronenpaar (Bindungselektronenpaar) und lisst die freien Elekt-
ronennenpaare weg. Fiir Wasserstoff und Chlor-Gas ergeben sich somit
folgende Darstellungsmoglichkeiten:

H +H - HH - H-H > H, :Cl' +:CI' - |CI-Cl |- CI-Cl — Cl,
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Bei der Achterschale sind an allen vier Ecken eines Tetraeders Elektro-
nenpaare vorhanden (Abb. 8-5). Man spricht deshalb anstelle von Edelgas-
konfiguration auch vom Oktettsystem. Dies bedeutet eine besonders stabi-
le rdumliche Anordnung oder Konfiguration. So besteht ein Molekiil
Methangas aus einem Kohlenstoff-Atom und vier Wasserstoff-Atomen.
Dafiir schreibt man die Formel CH, (C = Symbol fiir 1 Atom Kohlenstoff,
H = Symbol fiir 1 Wasserstoff-Atom). Das Kohlenstoff-Atom besitzt vier
Valenzelektronen (vgl. Kapitel 6). Bis zum stabilen Oktett fehlen ihm
vier Elektronen. Der Wasserstoff besitzt ein Valenzelektron. Bis zur stabi-
len Edelgaskonfiguration fehlt ihm ein Elektron. Wenn sich nun die Va-
lenzsphidren von vier Wasserstoff-Atomen mit den vier Valenzsphéren der
Kohlenstoffelektronen tiberlappen, entstehen durch die Ausbildung von
insgesamt vier gemeinsamen Elektronenpaaren fiir alle Wasserstoff-
Atome und auch fiir das Kohlenstoff-Atom Edelgaskonfigurationen.

Methan Ammoniak Wasser Chlorwasserstoff
CH, NH; H,O HCI

Abb. 8-5. Oktettsystem: Anordnung der Elektronenpaare auf der Achterschale an
den Ecken eines Tetraeders

Verbindet sich ein Kohlenstoffatom mit mehreren anderen Atomen, so
kommt es durch die Verschiebung der Energieniveaus der Valenzelektro-
nen bzw. durch Uberlappen der Valenzsphiiren zu charakteristischen Hy-
brid-Orbitalen. Das 2s-Orbital (vgl. Kapitel 6) ist im energiearmen
Grundzustand doppelt und die p-Orbitale einfach durch zwei ungepaarte
Elektronen (s’p®) besetzt (Abb. 8-6). Im angeregten energiereicheren Zwi-
schenzustand befindet sich im 2s-Orbital und den drei 2p-Orbitalen jeweils
nur ein Elektron.

Kommt es nun zur Hybridisierung, wird die Energie des s-Orbitals er-
hoht und die Energie der p-Orbitale gesenkt, so dass nun vier energetisch
gleichwertige, aber nur einfach besetzte Orbitale entstehen (Abb. 8-6):
Man spricht dann von sp’-Hybridisierung, wie sie z.B. im Methan CH,
vorliegt. Die Orbitale weisen in die Ecken eines Tetraeders (vgl. Abb. 8-5).
Kohlenstoff kann aber auch aus dem 2s-Orbital und zwei 2p-Orbitalen ein
sp>-Hybrid mit drei gleichwertigen sp’-Orbitalen bilden, wie sie im Ethen
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H,C=CH, vorliegen: Zwei der drei sp*-Orbitale eines C-Atoms gehen je-
weils eine Bindung mit dem s-Elektron eines H-Atoms ein. Das dritte sp*-
Orbital des Kohlenstoffs iiberlappt dagegen mit dem entsprechenden Orbi-
tal des benachbarten C-Atoms.

T |7 2p’
T |25’ Grundzustand
T |1s°
sp>-Hybrid sp>-Hybrid | T
TIT (T T T T T (2
T |18 T 1s?

Abb. 8-6. Energieverhiltnisse des C-Atoms im Grundzustand (oben) und nach
sp-Hybridisierung

In Bezug auf die Verbindungsachse der beiden C-Atomkerne ist die
Elektronendichteverteilung rotationssymmetrisch. Solche Bindungen nennt
man o-Bindungen. Neben den drei sp’-Orbitalen in der Molekiilebene
haben beide C-Atome jedoch noch je ein senkrecht dazu orientiertes und
einfach besetztes p-Orbital. Auch diese beiden Orbitale konnen tiberlappen
und eine n-Bindung ausbilden (Abb. 8-7).

H

|
p-Orbitale n-Bindung  o-Bindung

Abb. 8-7. Doppelbindung im Ethen (H,C=CH,): 6- und n-Bindungen

Auch im Fall des Wasserstoffgases H, vereinigen sich zwei einfach be-
setzte s-Orbitale zu einem mit zwei Elektronen besetzten G-Molekiil-
orbital. Die Bindung zwischen den Wasserstoffatomen H-H ist deshalb
eine 6-Bindung.

Obwohl jedes Chlor-Atom im Chlormolekiil Cl, formal die Achterscha-
le besitzt, hat das Molekiil nach wie vor ein starkes ,,Bestreben®, Elektro-
nen aufzunehmen und in die Chlorid CI"-Form iiberzugehen. Allerdings ist
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auch hier atomares viel reaktionsfihiger als molekulares Chlor, weil es
ein einzelnes ungepaartes Elektron auf der dufleren Schale besitzt. Chlor-
Atome mit sieben AuBenelektronen schlieBen sich deshalb zu den che-
misch gesehen weniger reaktiven, aber immer noch im Kontakt mit leben-
den Zellen ziemlich aggressiven und reaktionsbereiten Chlor-Molekiilen
zusammen. Ein solches sehr aggressives und reaktives Atom oder Molekiil
mit einem ungepaarten Auflenelektron nennt man Radikal:

2CI'— Cl, [Gl. 8-3]
Der Vergleich der Atom- mit der lonenbindung zeigt eine Reihe von
grundsitzlichen Verschiedenheiten (Tabelle 8-2):

Tabelle 8-2. Atombindung und Ionenbindung im Vergleich

Atombindung Ionenbindung

Ausbildung eines oder mehrerer ge- elektrostatische Anziehung entgegen-
meinsamer Elektronenpaare gesetzt geladener Teilchen

in Wasser nicht oder wenig 16slich, meist gut in Wasser 16slich; dissoziiert
dissoziiert kaum in Wasser beim Losen in Wasser

oft vergleichsweise niedriger Siede- vergleichsweise hoher Siede- und

und Schmelzpunkt; kommt vor z.B. in | Schmelzpunkt; kommt vor in Salzen,
den Gasen der Luft N,, O,, in Fetten, | Sduren und Basen:

Olen, Kohlenwasserstoffen
Bei niedermolekularen Verbindungen | Der feste Aggregatzustand ist bevor-
ist der gasformige Aggregatzustand zugt

bevorzugt

Tabelle 8-3. Anzahl von Bindungen in Molekiilen

Verbindung Formel Bindigkeit
Wasserstoff H-H 1-bindig
Sauerstoff 0=0 2-bindig
Stickstoff N=N 3-bindig
Kohlenstoffmonoxid C=0 3-bindig
Kohlenstoffdioxid 0=C=0 4-bindig

Wihrend man mit Ionenwertigkeit immer die Ionenladung bezeichnet
(vgl. Kapitel 8.1), versteht man unter Bindigkeit immer die Anzahl der
vorliegenden bzw. von einem Atom eingegangenen Elektronenpaarbin-
dungen, iiber die ein Atom mit einem anderen verbunden ist (Tabelle 8-3).
Die Bindigkeit hat man frither jedoch als Wertigkeit bezeichnet. Der Be-
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griff der Wertigkeit ist also nicht eindeutig. Bei entsprechenden Angaben
muss also jeweils eindeutig erkennbar sein, ob man Bindigkeit, lonenla-
dung, die Sdure/Base- oder die Redox-Wertigkeit meint.

8.2.1 Polarisierte Atombindung

Die beiden bisher vorgestellten Bindungsarten stellen sozusagen Ideal-
falle dar. Vielfach bestehen aber zwischen diesen beiden Verkniipfungs-
moglichkeiten Uberginge: In einigen Fillen ist auch bei Elektronenpaar-
bindungen ein gewisser Anteil von lonenbindungscharakter vorhanden.
Man spricht in solchen Fillen von polarisierten Atombindungen (polari-
sierte Elektronenpaarbindungen, polarisierte kovalente Bindung). Hierbei
werden Elektronen aufgenommen und abgegeben, jedoch keineswegs voll-
stiandig.

Tabelle 8-4. Elektronegativitit einiger Elemente

‘ H21 ‘
Li 1,0 |Be 15 B 20 C 25 N 3,0 O 35 F 40
Na 09 |Mg 12 |Al 15 Si 1,8 P 21 S 25 Cl 3,0
K 08 Ca 10 |Ga16 Ge 1,8 As 2,0 Se 2,4 Br 2,8

Die Fihigkeit der Elemente, Elektronen in kovalenter Bindung an sich
zu ziehen, kann man in Zahlen zum Ausdruck bringen. Die Anziehungs-
kraft bezeichnet nach Linus Pauling (1901-1994, Nobelpreise 1954 und
1962) als Elektronegativitiit. Der elektronegativere Partner (vgl. Tabelle
8-4) erhilt dadurch eine Teilladung, die man in Schemata mit dem Symbol
& darstellt. Der elektropositivere Partner, der Elektronen bevorzugt abgibt,
erhilt folglich die Zusatzbezeichnung 8" (Abb. 8-8):

H

H
Abb. 8-8. Polarisierte Elektronenpaarbindung im Dipol Wassermolekiil

So hat im Wasser der Sauerstoff zwei Elektronen, wenn auch nicht voll-
standig, auf seine Seite gezogen, die von je einem der beiden Wasserstoft-
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Atome stammen. Wasserstoff und Sauerstoff haben nun Anteil am ge-
meinsamen Bindungselektronenpaar, jedoch keinen gleichen. Uber das
Molekiil ist eine Teilladung nicht symmetrisch verteilt — es ist polar und
weist ein Dipolmoment auf.

Die Bandbreite der Moglichkeiten ldsst sich folgendermallen darstellen:

A:B Reine Elektronenpaarbindung
A und B ohne Unterschiede in der Elektronegativitit
(meist nur bei Atomen des gleichen Elements)

A8*: BS  Polarisierte Elektronenpaarbindung
A und B mit groerem Unterschied in der Elektronegati-
vitit (Differenz <2)

A" :B~  Reine Ionenbindung
A und B mit groem Unterschied in der Elektronegativi-
tiat (Differenz >2)

Eine polarisierte Atombindung mit Ionenbindungscharakter kann man
gedanklich in Ionen aufteilen. Die dann bei jedem Bindungspartner vorlie-
gende Ladung bezeichnet man als Oxidationszahl oder Oxidationsstufe.
Die Oxidationsstufe ist im atomaren Zustand immer 0. Bei reinen lonen-
bindungen ist sie identisch mit der Ionenladung (vgl. Kapitel 11).
Tabelle 8-5 listet die moglichen Oxidationsstufen fiir den Kohlenstoff auf:

Tabelle 8-5. Beispiel Kohlenstoff: Oxidationszahl (Oxidationsstufe) und Bindig-
keit

Kohlenstoff in Oxidationszahl | Bindigkeit
Diamant 0 4
Methan CH, —4 4
Kohlenstoffmonoxid CO +2 3
Kohlenstoffdioxid CO, +4 4
Formaldehyd CH,0 0 4
Methanol CH;0H -2 4
Oxalsdure C,H,0, +3 4

Auch am Beispiel Chlor kann man die verschiedenen Ausprigungen der
Atom- bzw. Ionenbindung aufzeigen (Tabelle 8-6). Wesentlich fiir die Art
der Bindung ist jeweils der Bindungspartner. Angesichts der grofen Be-
deutung von synthetischen Verbindungen, die nicht natiirlich vorkommen,
ist es wichtig einschétzen zu konnen, inwieweit die Art der Bindung ein
Umweltrisiko darstellen kann. So reichern sich beispielsweise Halogen-
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wasserstoffe in den Endgliedern von Nahrungsketten an (Vogel, Sdugetie-
re, Mensch) und konnen deren Gesundheit oder sogar Existenz gefdahrden.
Verbindungen wie die Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW) zerstoren
die Ozonschutzschicht in der Stratosphire (Ozonloch!) und sind klima-
wirksam, indem sie zum Treibhauseffekt beitragen. Weitere Beispiele fiir
organische Chlorkohlenwasserstoffe sind DDT = 4,4°-Dichlor-diphenyl-
trichlorethan; 2,4,5-T = Trichlor-Phenoxy-Essigsdure; 2,3,7,8-TCDD =
Tetrachordibenzo-p-dioxin.

DDT cl 2,4,5-T
ccl, -
Cl O Ijm
CII j: o al 2,3,7,8-TCDD
Tabelle 8-6. Chlor in verschiedenen Verbindungen
Verbindung Formel Bindungstyp Aggregatzustand
Chlor Cly CI-Cl reine Atombindung Gas
Methylchlorid | CH3ClI CH3-Cl | Atombindung, Gas
nur schwach polarisiert
Chlorwasser- | HCI H-ClI Atombindung mit Gas
stoff starkem Ionenbindungs-
anteil
Kochsalz NaCl Na’'Cl” |Ionenbindung Feststoff

8.2.2 Wasser als Losemittel und Briickenbildner

Im Unterschied zum Wasserstoff H, oder Methan CH, befindet sich das
gemeinsame Elektronenpaar beim Wasser nicht genau (H,) oder fast genau
(CHy) in der Mitte zwischen den beiden Bindungspartnern, sondern wird
deutlich mehr auf die Seite des Sauerstoffs verlagert (Abb. 8-9). Das be-
griindet den Dipolcharakter des Wassers. Aufgrund seines ausgeprigten
Dipolcharakters ist Wasser ist ein wirksames polares Losemittel, das po-
lare Verbindungen wie Salze, Sduren und Basen, aber auch organische
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Abb. 8-9. Dipolcharakter und Wasserstoffbriicken

Substanzen mit polaren funktionellen Gruppen (einige Alkohole, Aldehy-
de, Ketone, Zucker, Amine sowie viele organische Siduren) hervorragend
l6st. Solche Verbindungen nennt man auch hydrophil. Unpolare und damit
hydrophobe Verbindungen wie Fette, Ole, Wachs, Methan, Chloroform,
Benzin sowie Kohlenwasserstoffe mit lipophilen Gruppen sind hingegen
in Wasser nicht 16slich. Polare Verbindungen sind damit immer hydrophil
und lipophob, unpolare (apolare) dagegen hydrophob und lipophil. Man
kann somit bereits aus der Strukturformel erkennen, ob eine Verbindung
gut oder schlecht wasserloslich ist (Tabelle 8-7).

Die lebende Zelle macht sich die verschiedene Loslichkeit bzw. die
Nichtmischbarkeit von polaren (hydrophilen) und unpolaren (lipophilen)
Substanzen zunutze. Durch den Einbau fettdhnlicher Stoffe (Lipoide) in
Membranen lassen sich ndmlich in der Zelle einzelne Reaktionsrdume
wirksam voneinander trennen Hierdurch entsteht eine besondere riumli-
che Ordnung (Kompartimentierung).

Tabelle 8-7. Lipophile und hydrophile Gruppen

lipophil hydrophil
-CH;3 Methyl- -OH Hydroxyl-
-C,Hs Ethyl- -SH Sulthydryl-
-CrHon+1 Alkyl-Rest -NH, Amino-

@ Aryl- >C=0 Carbonyl-

Kovalent an einen elektronegativen Partner gebundene Wasserstoffato-
me sind stark positiv polarisiert, wie das Beispiel Wasser H,O zeigt. Was-
sermolekiile konnen sogar — wenn auch in geringem Maf3e — in ihre Ionen
H" und OH™ dissoziieren (Kapitel 11). Die Wasserstoff-Ionen H* lagern
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sich unter Bildung eines Hydronium-Ions (= Oxonium-Ion) H;O" an ein
anderes Wasserteilchen an:
H' + H,0 — Hs0" [Gl. 8-4]

Mit Atomen, die einsame Elektronenpaare aufweisen, konnen die Was-
sermolekiile bzw. die Hydronium-Ionen daher eine elektrostatische Wech-
selwirkung eingehen. Man spricht dann von einer Wasserstoffbriicken-
Bindung. Das eindrucksvollste Beispiel dafiir ist das Wasser selbst
Abb. 8-8).

Durch die intermolekularen Wasserstoffbriicken bzw. Dipolmomente
entstehen grofe, dreidimensionale Molekiilnetze. Makroskopisch zeigen
sie sich in der bemerkenswerten Kohésionskraft der einzelnen Wasser-
teilchen untereinander. Wasserstoffbriicken sind der Grund dafiir, dass
Wasser trotz seines kleinen Molekulargewichts eine Fliissigkeit ist. (Kapi-
tel 7). Butan hingegen, das mehr als dreimal so schwer ist wie Wasser, ist
noch ein Gas. Der hohe Siedepunkt von Wasser (im Vergleich zu Ethanol
oder Ether) und die grofle Oberflichenspannung konnen durch die enge
rdumliche Vernetzung der Wasserteilchen untereinander sowohl mit der
Wasserstoffbriicken-Bindung als auch mit dem Dipolmodell erklirt wer-
den. Beide verdeutlichen den Zusammenhalt der Wasserteilchen unterein-
ander (Abb. 8-9).

Wasserstoffbriicken und andere polare Anziehungskrifte spielen auch in
den Biomolekiilen eine betrichtliche Rolle. Sie stabilisieren die Raum-
struktur der Proteine (Kapitel 14) und die helicale Aufwicklung der Nuc-
leinsduren (Kapitel 17).

20— O,sowie 2N — N, [GI. 8-5]

IN=NI oder N,

Abb. 8-10. Doppel- bzw. Dreifachbindung bei Sauerstoff und Stickstoff
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8.2.3 Mehrfachbindungen in Gasmolekiilen

Der Sauerstoff hat sechs, der Stickstoff fiinf Elektronen auf der dufleren
Schale. Es miissen demnach je zwei und drei Elektronen fiir die gemein-
same Elektronenpaarbindung bereitgestellt werden, um die ideale Achter-
Schale zu erreichen (Abb. 8-10).

Die Dreifachbindung im Stickstoffmolekiil N, ist durch chemische
Mittel jedoch weit weniger leicht aufzubrechen als die Zweifachbindung
des Sauerstoffs. Wire der molekulare Stickstoff der Luft N, #dhnlich reak-
tionsfiahig wie der Sauerstoff O,, wire Leben in der bekannten Form nicht
moglich. Die Losung der N=N-Dreifachbindung ist nur prokaryotischen
Organismen (N-fixierenden Bakterien) moglich.

Sauerstoff kommt nicht nur in der fiir Lebewesen unschidlichen Modi-
fikation O,, sondern auch als rektionsfihigeres und aggressiveres Ozon Os
vor. In diesem Molekiil ist ein weiteres Sauerstoffatom tiber eine Elektro-
nenpaarbindung mit dem O,-Molekiil verkniipft. Zu den noch aggressive-
ren Sauerstoff-Spezies gehort das Radikal Superoxid O, . Dieses wirkt in
der Zelle auf verschiedene, biologisch wichtige Molekiile zerstorend und
muss enzymatisch (durch Superoxid-Dismutase) sehr schnell unschidlich
gemacht werden. Es entsteht, wenn bei gestorten Elektronentransportpro-
zessen (Photosynthese, Atmung) der Sauerstoff als Akzeptor einzelner
Elektronen dient.

8.3 Koordinative Bindung

Ionen mit mehr als drei positiven Ladungen liegen meist als Komplex-
Ionen vor. Beispiele sind:

+7 +6 +5 +5 +4
MnO,~ Nehs PO,> NO; CO;™
Permanganat Sulfat Phosphat Nitrat Carbonat

Die Oxidationsstufen ergeben sich im Sulfat SO,> fiir den Schwefel
(S**) sechsfach und im Permanganat MnQO,~ fiir das Mangan (Mn*") sie-
benfach positiv (Zahlen iiber den Formeln). Bei dieser Betrachtung ist die
Ionenladung des Zentral-Ions gleichbedeutend mit der Oxidationsstufe.
Diese kann man leicht ausrechnen, wenn man auch die Ladungen der tibri-
gen beteiligten Ionen in den Salzen kennt. Sauerstoff ist in diesen Verbin-
dungen meistens zweifach negativ geladen, und Kalium kommt nur als
einfach positiv geladenes lon vor (Kapitel 6).

Die feste, durch Wasser nicht trennbare Bindung der geladenen Teilchen
innerhalb der Komplex-lonen heillit koordinative Bindung (vgl.
Abb. 8-11). Sie kann im Prinzip als eine stark polariserte kovalente Bin-
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dung angesehen werden, doch stammen hier beide Bindungselektronen
von nur einem Partner wie bei der Bindung von Ionen. Man kann sich ein
Komplex-Ion aber auch aus Zentral-lon und Sauerstoff-lonen zusammen-
gesetzt denken. Die Bindungspartner, welche die Bindungselektronen bei-
steuern, nennt man Liganden. Meist sind es Atome oder Atomgruppen mit
freien Elektronenpaaren. Ein Zentralatom (besser ein Zentral-Kation) ist
jeweils von mehreren Liganden umgeben. Deren genaue Anzahl bezeich-
net die Koordinationszahl. Das Schwefel-Ion zieht im Sulfat-lon von
jedem Sauerstoff-Ion je ein Elektron zu sich heriiber und erniedrigt da-
durch seine eigene Ladung. Die formale Ladung lisst sich errechnen,
dass man von der durch die Oxidationsstufe vorgegebenen Ladung (+6)
die Hilfte der Ladungen der Bindungselektronen (-8) subtrahiert:
+6 — (8:2) = +6 — 4 = + 2 (Tabelle 8-8).

Tabelle 8-8. Bestimmung von Oxidationsstufen am Beispiel von S und Mn

Verbindung

positive
Ladungen:

negative
Ladungen:

Kommentar

Kaliumsulfat
K>SO,

K:2x (+1)
=2

0: 4% (-2)
=-8

bis zum Ausgleich fehlen +6
Ladungen, die nur der Schwe-
fel beitragen kann.

S ist in K,SO, also 6fach posi-
tiv geladen

Kalium-
permanganat
KMHO4

K: 1 (+1)
=1

0: 4% (-2)

bis zum Ausgleich fehlen +7
Ladungen, die nur das Mangan
beitragen kann.

Mn ist in KMnQO, also 7fach
positiv geladen

S0~

Abb. 8-11. Sulfat-Ion: koordinative Bindung in einem Komplex-Ion

Bei der koordinativen Bindung sind demnach die Bindungselektronen-
paare nicht gleichméBig zwischen Schwefel und Sauerstoff verteilt, son-
dern mehr zum Sauerstoff hin verlagert. Die Bindung ist folglich stark
polarisiert. In den genannten Fillen ist das positive zentrale Ion an den
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zweifach negativ geladenen Sauerstoff gebunden, der in Wasser nicht frei

als Ion vorkommt, denn er verbindet sich mit Wasser sofort zu OH -Ionen:
0% +H,0 - 2 OH" [Gl. 8-6]

Die Bildung des 6fach positiv geladenen Schwefelzentralions aus dem

ungeladenen Atom kann man sich durch schrittweise Elektronenabgabe
vorstellen. Auf diese Weise wird der Schwefel oxidiert (vgl. Kapitel 11).

+0 +2 +2 +4 +4 +6

S-2e¢ —»S; S-2e -58; S-2¢ > S [Gl. 8-7]
Das konnte chemisch auf folgende Weise geschehen:
=0 0 +4 +6

S + 0,— SO, SO, +1/2 0, — SO, [Gl. 8-8]

Schwefel verbrennt mit Sauerstoff zu Schwefeldioxid SO,, dieses wird mit
Luftsauerstoff zu SO5 oxidiert und das Sulfat-Ion konnte schlie8lich durch
die Verbindung von Wasser mit Schwefeltrioxid SO; entstehen (exotherme
Reaktion!):

SO; +H,0 » H,S0; —2H"+S0,* [GL. 8-9]

In solchen Komplexen konnen nicht nur geladene Partner (Ionen) mit-
einander verbunden sein, sondern auch elektrisch neutrale Molekiile, ins-
besondere solche mit Dipoleigenschaften wie Wasser (Aqua-Komplexe)
oder Ammoniak , z.B. im Kupfer-Tetramminkomplex (Kapitel 9).

Komplexe mit koordinativen Bindungen spielen in lebenden Systemen
eine bedeutende Rolle. Im roten Hiamoglobin ist ein Eisen-Ion (Fe’) und
im griinen Chlorophyll ein Magnesium-Ion (Mg®*) als positiv geladenes
Zentralion in einem durch Mesomerie stabilisierten stickstoffhaltigen Por-
phyrin-Ringsystem eingebunden.Vitamin B, (Cyancobalamin) enthilt in
dhnlicher Weise einen Komplex mit einem Co**-Ion.

~ — o
9 _Ol -
HaC-CZ_>HyC-C
Ol= ~ol

Abb. 8-12. Mesomeriestabibilisierung im Acetat-Ion (links) und im Ringmolekiil
Benzol (rechts)

Von Mesomeriestabilisierung spricht man, wenn zwei allein durch die
Lage der Elektronen im Molekiil oder im lon unterscheidbare Grenzstruk-
turen in einem schwingungsfihigen molekularen System gegeben sind,
zwischen denen immer ein stabiler Zwischenzustand eingenommen wird
(Abb. 8-12). Beide Formen reprisentieren dynamische Grenzzustin-
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CHCH, R,

Abb. 8-13. Komplexbildung im Porphyrin-Ringsystem von Ham (links, oktaedri-
scher Komplex) und Chlorophyll (rechts, planarquadratischer Komplex). Im Chlo-
rophyll ist die Mesomeriestabilisierung der bindenden N-Atome dargestellt

de, die in stindiger Wechselbeziehung zueinander stehen und ineinander
iibergehen.

Sowohl im Hdmoglobin als auch im Chlorophyll ist das zweifach positiv
geladene Zentral-lon in einer stark polarisierten koordinativen Bindung mit
jeweils zwei negativ geladenen Stickstoff-Atomen (von insgesamt vier)
des Tetrapyrrol-Ringsystems verbunden (Hauptvalenzen, durchgezogene
Linien). Die beiden anderen Stickstoffatome sind mit ihren freien Elektro-
nenpaaren dem Zentral-Kation locker zugeordnet (gepunktete Linien, Ne-
benvalenzen). Diese Bindungsverhiltnisse sind im alternativen mesomeren
Zustand gerade ausgetauscht (Abb. 8-13), so dass man beide mesomeren
Formen und somit die vier Bindungen zwischen positiv geladenem Zent-
ral-Kation und den negativ geladenen Stickstoffatomen eigentlich nicht
voneinander unterscheiden kann. Haupt- und Nebenvalenzen gehen inein-
ander tiber.

Im Himoglobin wird das ungeladene Sauerstoff-Molekiil O, reversibel
an eine der sechs Koordinationsstellen des rdumlichen Komplexes des
zweiwertigen Eisen-Ions Fe** des Ringsystems gebunden. Diese Bindung
ist wegen des unpolaren Charakters des O,-Molekiils recht schwach. Man
vergleiche damit die schlechte Loslichkeit des Sauerstoffs im polaren Lo-
semittel Wasser (Kapitel 7). Funktionsproteine wie die Cytochrome besit-
zen zu Valenzwechsel befihigte Eisen-lonen im Zentrum.

8.4 Metallische Bindung

Uber 75% der Elemente im PSE sind Metalle. Auf der Grenze zwischen
den Metallen und den Nichtmetallen sind die so genannten Halbmetalle
oder Ubergangselemente platziert, beispielsweise Bor (B), Silicium (Si),
Arsen (As), Antimon (Sb) und Bismut (Bi).
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Die metallische Bindung ist eine Bindung zwischen gleichartigen Atomen.
Daher erwarten wir Gemeinsamkeiten mit der Atombindung. In Wirklich-
keit erinnert die metallische Bindung jedoch mehr an die Verhiltnisse, die
wir von der Ionenbindung kennen (vgl. Aggregatzustand, fester Bau, elek-
trische Leitfihigkeit). Nach einer Theorie von Linus Pauling liegen im
Metall die Atome in dichtesten Kugelpackungen (hexagonal oder kubisch)
vor. Die dufleren Elektronen sind dabei nur recht locker an ihre jeweiligen
Atome gebunden, so dass ein bestimmtes Elektron nicht fest zu einem
bestimmten Atom gehort. Metallatome geben ihre dufleren Elektronen
somit in ein Leitfihigkeitsband (vgl. Kapitel 4) ab und bleiben als positi-
ve Atomriimpfe im Metallgitter fest (Abb. 8-14). Die beweglichen Elekt-
ronen sind also gleichsam der ,,Bindungskitt™ zwischen den positiven Me-
tallteilchen. Insoweit besteht also eine geringe Ahnlichkeit mit den
Ionenverbindungen. Dennoch betrachten wir hier das ganze Atom als un-
geladen im Gegensatz zu den Salzen, in welchen das Metallion immer als
positiv geladenes Metall-Kation vorliegt.

Leitfdhigkeitsband:
bewegliche Elektronen

Natrium-Kationen:
positive Atomriimpfe

Abb. 8-14. Ausschnitt aus metallischem Natrium

Aus diesem Bild ist die Leitfidhigkeit des Metalls und die Bieg- und
Walzbarkeit der Metalle (Duktilitit) gut verstindlich, ebenso der feste
Zusammenbhalt. Die unterschiedliche Leitfihigkeit, Harte und Reaktionsfa-
higkeit zeigen aber, dass es neben diesen Gemeinsamkeiten der Metalle
auch wesentliche Unterschiede gibt, die schwerer zu erklédren sind.

8.5 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Schreiben Sie die Reaktion des Aluminiums mit Brom auf. Welche
Ionen entstehen dabei und wie heilit das entstandene Salz?

2. Warum I6st sich Sauerstoff bei hoherer Temperatur schlechter, Zucker
und Salz dagegen besser in Wasser?

3. Warum kommen in der Natur die meisten Elemente nicht elementar,
sondern als Ionen vor?

4. Welche Unterschiede gibt es zwischen Ionen- und Atombindungen?
Wie sind die Auswirkungen fiir Loslichkeit und Aggregatzustand?



9 B

Siduren, Basen und Salze

Sduren, Basen und Salzen bestehen ausnahmslos aus Ionen. Das unter-
scheidet sie von vielen organischen Verbindungen wie etwa von Zuckern,
Fetten oder Alkoholen. Sie sind zwar Gegenstand der Anorganischen
Chemie, aber fiir die Lebenswissenschaften dennoch von grofer Bedeu-
tung. So ist das Wachstum von Pflanzen von der Qualitit und Quantitét der
im Boden verfiigbaren Ionen abhéngig. Mikroorganismen, Pflanzen, Tiere
und Pilze regulieren ihren Ionenhaushalt aktiv und unter betrichtlichem
Energieaufwand oder durch Osmeose (vgl. Kapitel 7). Tierische und
menschliche Korper besitzen viele Regulationsmoglichkeiten, den Ionen-
haushalt durch Essen, Trinken und Ausscheidung iiber Niere und Haut
richtig einzustellen. Dazu konnen die Zellen Ionen passiv durch Diffusion
durch eine semipermeable (semiselektive) Membran oder aktiv unter Ener-
gieaufwand und ATP-Verbrauch auch gegen ein Konzentrationsgefille
aufnehmen oder ausscheiden. Fiir marine Organismen, die an ein ionenrei-
ches Milieu von durchschnittlich etwa 35 psu (= practical salinity unit,
entspricht der fritheren Angabe des Salzgehaltes in %o) angepasst sind,
gelten andere Existenzbedingungen als fiir Lebewesen in SiiBwasserhabita-
ten. Hochmoorpflanzen wie die Torfmoos-Arten (Sphagnum spp.) ertragen
auf Dauer kein ionenreiches Leitungswasser, sondern bendtigen mineral-
armes Regenwasser.

9.1 Séuren geben Protonen ab

Der schwedische Chemiker Svante Arrhenius (1859-1927) erkannte, dass
ein Stoff immer dann eine Sidure ist, wenn er Wasserstoff-Ionen dissoziie-
ren kann: Eine Sdure HR dissoziiert demnach in Wasser in H"-Ionen =
Protonen sowie in Saurerest-Anionen R™. Das Kennzeichnende der Siure
sind somit die H*-Ionen und nicht die Siurerest-Ionen.

Organische Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Zu-
cker sind deshalb keine Siuren, weil sie keine Wasserstoff-Ionen dissoziie-
ren. Der Wasserstoff liegt hier kovalent gebunden vor und kann deshalb
nicht als Ion dissoziieren (Kapitel 13ff). Organische Sduren wie die Amei-
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sensdure, die Essigsdure, die Fettsduren, Aminosduren und Huminsduren
sind durch den Besitz einer oder mehrerer Carboxyl-Gruppen ausge-
zeichnet, die H™-Ionen abgeben konnen. Der Grund hierfiir ist die Meso-
meriestabilisierung der Anionen organischer Sauren (Kapitel 8).

Wenn ein geloster Stoff beim Kontakt mit Wasser Protonen abgibt, ent-
stehen wissrige Losungen von Séuren, die ebenfalls Sduren genannt wer-
den. Genau genommen existieren in wissriger Losung keine freien Proto-
nen, sondern Hydronium-Ionen H;O" (auch Oxonium-Ionen genannt),
da die frei gesetzten Protonen sofort mit den Wassermolekiilen reagieren:

H" + H,0 — H;0" [GL. 9-1]
Fiir die Losung von Protonen frei setzenden (deprotonierenden) Sduren im
Wasser ergibt sich somit:

HCI + H.O -~ H 0" + cCI”
Chlorwasserstoff Wasser Hydronium- Saurerest-Ion:  [GI. 9-2]
Ion Chlorid
CH;COOH + H,0 — HiO" + CH;COO~ (GL. 9-3]
Essigsdure Wasser Hydronium- S#urerest-Ion: ’
Ion Acetat

Séuren konnen nicht nur an Wasser Protonen abgeben, sondern auch an
andere Stoffe. Jedes Teilchen, das Protonen abgeben kann, ist nach heuti-
gem Verstindnis des Siurebegriffs eine Sdure. Daraus hat der didnische
Chemiker Johann Nicolaus Brgnsted (1879-1947) die nach ihm benannte
Definition von Séuren vorgenommen: Sduren sind Protonenspender oder
Protonen-Donatoren.

Zudem werden auch solche Stoffe als Sduren bezeichnet, die selbst kei-
ne Protonen abgeben konnen, weil sie keinen Wasserstoff besitzen, aber
beim Kontakt mit Wasser die Freisetzung von H'-Ionen aus dem Was-
ser und die Bildung von Hydronium-Ionen bewirken. Beispiele hierfiir
sind Kohlenstoffdioxid CO, und Schwefeldioxid SO,:

CO, +2H,0 : H;O" + HCO;™ [Gl. 9-4]
_)
SO, +2H,0 « H;0" +HSO;~ [GI. 9-5]

Organische Siuren sind im Stoffwechsel der Organismen von beson-
derer Bedeutung. Es sind gewohnlich gerade diejenigen Séduren, mit denen
der Mensch schon frith in seiner Kulturgeschichte vertraut war. So ver-
wendet er etwa Essig oder Zitronensaft im Haushalt. Organische Séduren
sind Stoffwechselprodukte und entstammen dem Intermediérstoffwechsel
lebender Zellen, beispielsweise dem Zitronensidurezyklus (Kapitel 19), in
dem alle Umwandlungsprodukte als Sduren oder Sidure-Anionen vor-
kommen.
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Tabelle 9-1. Beispiele fiir anorganische und organische Séuren

Verbindung | Saurerest-lon
anorganische oder mineralische Sduren
HCI Salzsiure Ccr- Chlorid
H2S0s Schweflige Séure S05*” Sulfit
H2S04 Schwefelsdure S04 Sulfat
H3PO4 Phosphorsiure POs> Phosphat
HNO; Salpetrige Siure NO2~ Nitrit
HNO; Salpeterséure NO3~ Nitrat
H2CO3 Kohlensiure COs™ Carbonat
organische Sduren
HCOOH Ameisensgure HCOO™ Formiat
CH3COOH  Essigsiiure CH;COO™  Acetat

Um weit verbreiteten Missverstindnissen entgegenzutreten, ist Folgen-
des zu betonen: Die organischen Sédure-Anionen oder ,,Sédurerest-Ionen
wie Oxalacetat, Malat, Citrat und ebenso die anorganischen Séure-
Anionen Sulfat, Nitrat und Chlorid sind keine Sduren und konnen es auch
nicht sein, weil sie keinen dissoziierbaren Wasserstoff enthalten. Die als
Saurerest-lonen aufgefiihrten Sdure-Reste in Tabelle 9-1 sind deshalb
funktionell betrachtet nicht etwa grofle sdurewirksame Teile der Séure,
sondern im Gegenteil Basen (vgl. Kapitel 9.2). So ist z.B. das Sulfat-Ion
eine Base, obwohl es Bestandteil der Schwefelsdure ist.

9.2 Basen nehmen Protonen auf

Nach Svante Arrhenius dissoziiert eine Base XOH in Wasser in ein Hy-
droxid-Ion OH und in ein Baserest-Ion X*. Als Laugen bezeichnet man
die wissrigen Losungn von Basen in Wasser. Man unterscheidet hier also
begrifflich im Gegensatz zu den Sduren zwischen dem Stoff (Base) einer-
seits und seiner wissrigen Losung andererseits. Eine Lauge entsteht also
erst dann, wenn beim Kontakt einer Base mit dem Losemittel Wasser Hy-
droxid-lonen frei gesetzt werden. Dazu muss die Base nicht unbedingt
OH™-Ionen enthalten wie im Fall des Natriumhydroxids. Diese konnen
auch wie beim Ammoniak erst beim Kontakt mit Wasser entstehen oder
freigesetzt werden:
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NaOH — Na' + OH~ [GL. 9-6]
Natriumhydroxid Natrium-Ion  Hydroxid-Ion
NH3 + HZO Erd NH4,+ + OH_ [Gl 9 7]
Ammoniak Wasser Baserest-lon  Hydroxid-Ion: "

Nach der Brgnsted’schen Definition sind alle diejenigen Stoffe Basen,
die Protonen aufnehmen: Basen sind Protonenfinger oder Protonen-
Akzeptoren. Das Hydroxid-Ion ist deshalb eine Base, weil es sehr effektiv
H'-Tonen aufnimmt und mit diesen sofort Wasser bildet:

OH™ +2H" 2 HO" [GL. 9-8]

Um auch hier verbreitete Missverstindnisse auszurdumen: Die in NaOH,
KOH, Mg(OH),, Ca(OH), und Ba(OH), enthaltenen Kationen Na*, K",
Mg**, Ca* und Ba®* sind keine Basen und diirfen auch nicht ,,als basisch®
bezeichnet werden. Boden, die diese Ionen an ihren Ionenaustauschern
adsorbiert haben, reagieren zwar aufgrund der Hydrolyse (vgl. Kapitel 11)
basisch. Das liegt aber nicht an den Kationen, sondern daran, dass die Ani-
onen der schwachen Siduren im Boden (Huminsiduren) Protonen aus dem
Bodenwasser binden. Nur diese Anionen und nicht die Kationen sind dem-
nach Protonenakzeptoren und folglich Basen. Tabelle 9-2 listet einige
wichtige Basen bzw. Laugen auf:

Tabelle 9-2. Basen und ihre wissrigen Losungen (Laugen)

Verbindung Lauge (umgangssprachlich)
NaCH Natriumhydroxid Natronlauge

KOH Kaliumhydroxid Kalilauge

Ba(OH) Bariumhydroxid Barytlauge

Ca(OH) Calciumhydroxid Kalkwasser

NH; Ammoniak Salmiakgeist

Die neuere Siure/Base-Definition nach Brgnsted betont also die Funk-
tion des Stoffes als Protonenabgabe bzw. Protonenaufnahme, wihrend
die klassische alte Definition von Sduren und Basen eher seinen Zustand,
das Vorhandensein von Protonen bzw. Hydroxid-Ionen, zugrunde gelegt
hat. Aus der neueren Brgnsted-Definition folgt, dass bei der jeweiligen
Reaktion stets der entsprechende Partner vorhanden sein muss, der die
abgegebenen Protonen aufnimmt oder abgibt. Es gibt demnach immer nur
zueinander passende konjugierte Siure/Base-Paare. Durch die Protonen-
abgabe entsteht aus einer Sdure die konjugierte Base, durch Protonenauf-
nahme aus der Base die konjugierte Siure:
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Protonenabgabe
Saure - Base + Proton
HX — X + H
Protonenaufnahme

Man unterscheidet starke und schwache Sauren und Basen. Mallgeblich
fiir die Saure- und Base-Stirke ist, wie stark die betreffenden Verbindun-
gen in wissriger Losung dissoziiert sind bzw. wo das Gleichgewicht der
Dissoziation liegt (vgl. Kapitel 10). Bei schwachen Séuren und Basen
bleibt ein groBer Anteil beim Losen in Wasser undissoziiert, wihrend star-
ke Sduren und Basen in Wasser fast vollstindig in ihre Ionen getrennt
werden.

Starke Siuren sind beispielsweise Chlorwasserstoffsiure (Salzsdure),
Salpetersdure und Schwefelsdure. Als mittelstarke Sauren gelten Schwefli-
ge Saure, Phosphorsidure oder Ameisensiure. Schwache Sduren sind da-
gegen Essigsiure, Kohlensédure, Borsidure H;BO; und Kieselsdure HyS10;.
Als gefihrliche und schon in relativ geringer Konzentration eventuell t6d-
liche Gifte konnen die fliissige Fluorwasserstoffsdure (Flusssdure) sowie
die im gasformigen Zustand auftretenden schwachen Sdauren Schwefelwas-
serstoff H,S und Blausiure HCN wirken.

Beispiele fiir Starke Basen sind Natrium-, Kalium-, Barium- und Cal-
ciumhydroxid. Ammoniak NH; ist dagegen eine schwache Base. Bei den
Metallbasen sind Basencharakter und Loslichkeit weitgehend miteinander
verkniipft. Sehr leicht 16slich sind die Alkali-Hydroxide wie NaOH und
KOH, mittlere Loslichkeit besitzen die Erdalkali-Hydroxide wie Ca(OH),
oder Mg(OH),. Dagegen sind die Hydroxide der Erdmetalle wie Alumini-
umhydroxid AI(OH); und der Schwermetalle, darunter Fe(OH);, in Wasser
meist schwer 16slich.

Basische Sekundirprodukte des pflanzlichen Stoffwechsels sind die au-
Berordentlich typenreichen Alkaloide, die meist kovalent gebundenen
Stickstoff enthalten und héufig giftig wirken. Auch die Basen der Nuclein-
sdauren (DNA, RNA) enthalten in ihren Pyrimidin- bzw. Purin-Ring-
Systeme kovalent gebundenen Stickstoff (vgl. Kapitel 14 und 17). Diese
natiirlich vorkommenden organischen N-Verbindungen sind immer
schwache Basen. Thr Stickstoff-Atom kann wie das Ammoniak am freien
Elektronenpaar Protonen aufnehmen:

NH; + HCl — NH," + CI” [GL.9-9]
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9.3 Salze entstehen beim Neutralisieren

Wenn die im klassischen Sinne verstandenen Siduren und Basen miteinan-
der reagieren, erfolgt unter Bildung von Wasser eine Neutralisation und
damit eine Vernichtung der Sdure- bzw. Base-Eigenschaften der Aus-
gangsstoffe. Dabei entstehen Salze (Gleichungen 9-10 und 9-11). Sie be-
stehen aus einem positiv geladenen Baserest-Kation und einem negativ
geladenen Siurerest-Anion. Zur Erinnerung: Weder ist das Baserest-
Kation eine Base, noch das Sdurerest-Anion eine Siure.
Na®+OH +H" + CI" - Na' + CI" + H,0O [GI. 9-10]

Ba®* +20H +2H"+2NO; —»Ba®* +2NO; +2H,0  [GL 9-11]

Bei der Neutralisation werden die Protonen und die Hydroxid-lonen zu
Wasser vereinigt. Sie verlieren dabei ihre sauren oder basischen Eigen-
schaften. Bei der Benennung eines Salzes wird die Bezeichnung des Base-
rest-Kations (als elektropositiver Bestandteil) der Bezeichnung des Séure-
rest-Anions (elektronegativer Bestandteil) voran gestellt, z.B. Natrium-
chlorid Na*CI". In Tabelle 9-3 sind beide Namensbestandteile zur besseren
Erkennbarkeit durch einen Bindestrich getrennt:

Tabelle 9-3. Beispiele fiir Salze

Verbindung Bezeichnung

KF Kalium-fluorid

Ki Kalium-iodid

AgNO; Silber-nitrat

BaSO4 Barium-sulfat

CaCO3 Calcium-carbonat (Kalk)
Cu(CH3COO0), Kupfer-acetat

PbS Blei-sulfid

In Losung liegen Salze je nach ihrer Wasserloslichkeit mehr oder weni-
ger dissoziiert vor. Die Ionen entstehen nicht beim Losungsvorgang. Sie
sind bereits in der festen Zustandsform des Salzes, in dessen Ionengitter,
in dieser Form vorhanden (vgl. Ionenbindung, Kapitel 8.1):

Salze sind ebenso wie Sauren und Basen in Wasser unterschiedlich stark
loslich (vgl. Kapitel 7.2). Als Elektrolyte leiten sie in wissriger Losung
ebenso den elektrischen Strom wie Sduren und Basen. Salze entstehen
nicht nur bei der Neutralisation. Auch bei der Auflosung von Metallen in
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Sauren (so genannte Redox-Reaktionen, vgl. dazu Kapitel 11) entstehen
Salze:
Zn + 2 HCl — Zn*" + 2CI" + H, [GL. 9-12]
Einige Alkali- und Erdalkalimetalle, z.B. Natrium, reagieren bereits mit
Wasser unter Bildung von gasformigem Wasserstoff. Hierbei entstehen
aber nicht Salze, sondern Basen oder Laugen:
2Na+ 2H,0 52Na"+20OH +H, [Gl. 9-12]

9.4 Tonennachweise

Die in wissrigen Losungen von Séduren, Basen und Salzen enthaltenen
Ionen sind mit dem umfangreichen Methodenrepertoire der analytischen
Chemie leicht nachweisbar. Dafiir stehen unter anderem die beiden nach-
folgend skizzierten Moglichkeiten zur Verfiigung, die Verwendung von
Saure/Base-Indikatoren sowie die Fillung von Ionen zu schwerloslichen
Verbindungen.

9.4.1 Farbreaktionen

Ob eine Losung sauer, basisch oder neutral ist, kann man mit Hilfe von
Indikatoren (Indikatorlosung, Indikatorpapier) erkennen. Siure/Base-
Indikatoren sind spezielle organische und meist synthetisch hergestellte
Farbstoffe, die durch ihren jeweiligen Farbwert eine Sdure oder Base an-
zeigen. Die verschiedenen Farbindikatoren dndern ihre Farbe jedoch nicht
immer bei genau neutraler Reaktion, sondern teilweise bereits im schwach
saurem (Methylrot, Methylorange), teilweise aber auch im schwach alkali-
schem Bereich (Phenolphthalein). Lackmus schldgt bereits um, wenn die
Losung neutral reagiert.

Indikatorfarbstoffe zeigen Sdure oder Base dadurch an, dass sie ihre
Struktur und damit ihre Lichtabsorptionseigenschaften (Farbe) beim
Wechsel vom sauren ins basische Milieu und umgekehrt beim Wechsel
vom basischen ins saure Milieu in charakteristischer Weise verindern.
Beide Zustandsformen stehen zueinander in einem von den H'-Ionen ab-
hingigen Gleichgewicht (Kapitel 10). Die tiblicherweise verwendeten Siu-
re/Base-Indikatoren (Tabelle 9-4) sind schwache Brgnsted-Sduren, die eine
bestimmte Farbe zeigen, wenn sie in ihrer Sdureform H-In (In = Indikator)
vorliegen, und eine andere, wenn sie zu ihrer konjugierten Base In~ depro-
toniert sind. In einer Losung nimmt der Indikator also immer am Protonen-
transfer-Gleichgewicht teil (vgl. Kapitel 10).
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Tabelle 9-4. Hiufig verwendete Sdure/Base-Indikatoren

Indikator Farbe mit Umschlagbereich
Sduren Basen (pH-Wert)
Bromthymolblau gelb blau 6,0-7,6
Bromkresolgriin gelb blau 3,8-5,4
Lackmus rot blau 5,0-8,0
Methylrot rot orange-gelb 4,4-6,2
Methylorange orange-rot orange-gelb 3,144
Neutralrot blau-rot orange-gelb 6,8-8,0
Phenolphthalein farblos rot 8,2-9,8

Auch in der Natur kommt eine ganze Reihe von wasserloslichen Farb-
stoffen vor, die sich sehr gut als Indikatoren eignen. Da man diese vor
allem in Bliiten als Bliitenfarbstoffe findet, nennt man sie Anthocyane
(von griech. dnthos = Bliite und kyanos = Lapislazuli). Anthocyane sind
aber auch reichlich in Friichten (Blaubeere) oder in Blittern (Rotkraut)
enthalten. Meist liegen sie glykosidiert vor. Die zuckerfreien Molekiilbe-
standteile (= Aglyka) nennt man Anthocyanidine.

Beim qualitativen Arbeiten benutzt man meist mit Lackmus- oder Neut-
ralrot-Losung getrinktes Filtrierpapier, das Oft wird auch Universalindi-
kator benutzt, der mehrere Farbindikatoren enthilt. Die Farbe hingt von
der Wasserstoffionen-Konzentration ab (vgl. Kapitel 10).

9.4.2 Nachweis durch Fillung

Bei den Fillungsreaktionen geht man von der Tatsache aus, dass es
schwerlosliche Salze wie Silberchlorid AgCl, Bariumsulfat BaSO, oder
Calciumcarbonat CaCOj; gibt. Das Prinzip dieses Nachweises besteht dar-
in, das in einer Losung nachzuweisende Ion gerade mit einem solchen
Reagenz zusammenzubringen, welches das zur Fillung, d.h. zur Bildung
eines schwerloslichen Salzes, erforderliche zweite Ion enthilt. So erkennt
man die Anwesenheit von Chlorid-Ionen in einer Losung, wenn sich nach
Zugabe eines gelosten Silbersalzes ein weiller Niederschlag bildet. In der
Silbersalz-Losung sind freie Silber-Ionen gelost, so dass sich Ag*-Tonen
und Cl -Ionen zu einem schwerloslichen Salz vereinigen konnen:

CIm+Ag" > Ag'Cl { [Gl. 9-13]
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Silberchlorid, vereinfacht AgCl geschrieben, bildet durch Fillung einen
weillen schwerloslichen Niederschlag. Die nicht reagierenden Ionen, z.B.
Na" und NOj;, bleiben dabei in Losung. Die komplette Reaktion bei Zuga-
be weniger Tropfen einer farblosen Losung von Silbernitrat AgNO; zu
einer Kochsalz-Losung lautet also:

Na* + CI”" + Ag" + NO;”— Ag'CI" | + Na" + NO;~ [GL 9-14]

Wenn ein schwerlosliches Salz ausfillt, wird das Loslichkeitsprodukt
L uiberschritten, das fiir ein bestimmtes Salz unter Sittigungsbedingungen
eine Konstante ist. Fiir Silberchlorid ergibt sich bei 20 °C folgendes Los-
lichkeitsprodukt:

L = c(Ag") x ¢(CIN) = 1,7 x 10" mol* L™ [GL. 9-15]

Warum das Loslichkeitsprodukt bei Sittigungsbedingungen fiir eine be-
stimmte Temperatur konstant ist, wird verstindlich beim Anwenden des
Massenwirkungsgesetzes (vgl. Kapitel 10.1) auf die Loslichkeit von
Salzen.

Entsprechend kann man Sulfat-Ionen nachweisen, wenn man zu einer
klaren wissrigen Losung, die Sulfat enthilt (z.B. Mineralwasser) Tropfen
einer klaren Losung mit Barium-Ionen zugibt. Dann treten Ba**-Ionen und
SO,* -Tonen zum schwerldslichen Salz Bariumsulfat (BaSO,) zusammen:

SO,* +Ba” — BaSO, | [GL. 9-16]

Auch hier bleiben die nicht an der BaSO4-Fillung beteiligten Ionen K*

und CI” in Losung:
2K"+80,” +Ba”" +2Cl" - BaSO, +2K" +2CI’ [GL. 9-17]

Das Loslichkeitsprodukt fiir eine gesittigte Bariumsulfat-Losung ist bei
20 °C:

L = ¢(Ba®*) x ¢(SO4*) = 1,5 x 107 mol® L™ [GL. 9-18]

Einige Ionen sind entweder von sich aus oder in der Hydratform farbig.
So sind in wissriger Losung oder als hydratisierte Salze die Kupfer(II)-
Tonen Cu* blau, Eisen(Il)-Ionen Fe®* griin, Eisen(III)-Ionen Fe™ gelb,
Permanganat-lonen MnQO,~ violett, Dichromat-Ionen Cr,0,> orange. Eini-
ge andere erfahren eine charakteristische Farbvertiefung, wenn sie mit
einem geeigneten Reagenz zusammengebracht werden. Kupfer-Ionen er-
kennt man beispielsweise aufgrund des tiefblauen Farbkomplexes (=
Kupfer-Tetrammin-Komplex), den das zweiwertige Kupfer-lon mit
Ammoniak bildet:

Cu®* + 4 NH3 — Cu(NHa),** [GL. 9-19]

Der tiefblau gefiarbte Kupfer-Tetrammin-Komplex ist in Wasser gut 16s-
lich. Die Bildung dieses Komplexes beruht nicht wie bei den Komplex-
Anionen Sulfat, Nitrat, Phosphat und Carbonat auf der Bindung zweier
oder mehrerer geladener Teilchen, sondern auf der Bindung eines gelade-
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nen Teilchens, des Cu**-Tons, mit insgesamt vier elektrisch neutralen Mo-
lekiilen des Ammoniak (Gleichung 9-19). Allerdings ist auch hier die An-
ziehung entgegengesetzter Ladungen der Grund fiir die Komplexbildung
und die Bindung im Komplex, denn das Ammoniak-Molekiil ist wie das
Wasser-Molekiil ein Dipol und hat ein freies Elektronenpaar am Stickstoff.
Dieses bildet den negativen Pol des Dipol-Molekiils, mit dem es an das
Kupfer-Ion bindet. Die genauen Erkldrungen fiir die elekrostatischen oder
elektrovalenten Anziehungen in solchen Komplexen bietet die hier nicht
weiter thematisierte Ligandenfeld-Theorie (,,LF-Theorie®). Aus rdumli-
chen oder sterischen Griinden sind immer gerade vier Ammoniakmolekiile
pro Cu**-Ion vorhanden.

9.5 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Nennen Sie konkrete Beispiele fiir Organismen, die an hohe, und ande-
re, die an niedrige Salzkonzentrationen angepasst sind.

2. Welche Moglichkeiten hat eine Zelle und welche ein Organismus, den
Ionen-Haushalt zu regulieren?

3. Erkldren Sie, was man unter einer starken Sdure und einer schwachen
Saure versteht, und benennen Sie Beispiele.

4. Inwiefern ist die Brgnsted’sche Definition ein Fortschritt gegeniiber
derjenigen von Arrhenius?

5. Ist das Sulfat-Ion eine Sdure oder Base? Begriinden Sie die Antwort.

6. Was versteht man unter einem konjugierten Saure/Base-Paar? Nennen
Sie ein Beispiel.

7. Warum ist Ammoniak eine Base? Begriinden Sie, indem Sie zur Erkla-
rung eine Siure/Base-Reaktion aufschreiben.

8. Was ist ein Salz und welche Moglichkeiten der Salzbildung kennen
Sie? Schreiben Sie die entsprechenden Reaktionen auf.
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Gleichgewichtsreaktionen

Es gehort zu den faszinierendsten Herausforderungen der Biowissenschaf-
ten, den Ablauf von Lebensprozessen durch Gesetze und Erkenntnisse aus
der Physik und Chemie zu erkldren und zu verstehen. Umgekehrt profitie-
ren Naturwissenschaften und Technik auch von den Funktionsweisen le-
bender Systeme. Wer als chemischer Verfahrenstechniker der Natur ab-
schauen kann, wie sie Stoffwechselprodukte herstellt, kann ebenfalls
erfolgreich Stoffe miteinander verkniipfen, die sich wegen der ungiinstigen
Lage des chemischen Gleichgewichts nicht ohne weiteres miteinander
verbinden lassen (Biochemische Bionik). So gehen beispielsweise Alkoho-
le und Séduren nicht von selbst eine Esterverbindung (vgl. Kapitel 12) ein —
selbst dann nicht, wenn eine Esterase als Katalysator vorhanden ist. Zahl-
reiche Synthesen bzw. Stoffverkniipfungen laufen in den Organismen nur
unter besonderen Bedingungen und nicht so spontan ab, wie Wasserstoff
und Sauerstoff miteinander reagieren.

Weil sich im hochst komplexen Stoffwechselgeschehen einer lebenden
Zelle Reaktionsgleichgewichte nie vollstindig einstellen und Reaktionen
oft fernab von Gleichgewichten ablaufen, muss Leben ein kompliziertes
Anwendungsgebiet der Physik und Chemie sein. Wegen seiner besonderen
Systemeigenschaften verliuft Leben zwar streng deterministisch nach
einem genetischen Bauplan, aber dennoch nicht prizise vorhersagbar. Das
kann mit dem Hinweis auf die unbestreitbare Freiheit der Lebewesen ver-
standlich gemacht werden (vgl. Kapitel 1), die im Laufe der Evolution
vom Einzeller bis zum Menschen und ebenso im Laufe der Entwicklung
des Menschen von der Zygote bis zur eigenverantwortlichen Personlich-
keit offensichtlich zunimmt.

Im Bereich des Nichtlebenden bzw. der anorganischen Natur sind stoff-
liche Veridnderungen mit Ausnahme von Aggregatzustandsidnderungen im
Allgemeinen einfachere chemische Reaktionen, darunter etwa die chemi-
sche Verwitterung von Gesteinen unter dem gemeinsamen Einfluss von
Kohlenstoffdioxid und Wasser.

Beim Gleichgewichtszustand chemischer Reaktionen sind zwei Fille zu
unterscheiden:
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e Das System befindet sich im Gleichgewicht. Es gilt das Massen-
wirkungsgesetz (Kapitel 10.1).

e Das System befindet sich nicht im Gleichgewicht, aber das
Gleichgewicht stellt sich ein. Fiir diesen Fall gilt das Prinzip des
kleinsten Zwangs (Le-Chatelier-Prinzip, Kapitel 10.2).

10.1 Massenwirkungsgesetz

Was heif}t, ein System befindet sich im Gleichgewicht? Nehmen wir eine
beliebige Reaktion, bei der die Ausgangsstoffe (Edukte) A und B mitein-
ander reagieren und die Endstoffe (Produkte) C und D bilden. Diese Aus-
gangssituation ldsst sich selbstverstidndlich auch auf Fille anwenden, bei
welchen nur ein Produkt entsteht, d.h. A und B sich zu C vereinigen. Dann
wire D = 0 zu setzen (Abb. 10-1). Wir betrachten also eine umkehrbare

Reaktion. Fiir die Hinreaktionvund Riickreaktion gilt:
1
—

A+BV%C+D [GL. 10-1]
2
v: Geschwindigkeit der Hinreaktion
v,: Geschwindigkeit der Riickreaktion

Unter der Reaktionsgeschwindigkeit versteht man den Stoffumsatz pro
Zeit oder die Konzentrationsinderung pro Zeit, fiir die Hinreaktion also

v, = Ac(A)xc(B) vy = Ac(C)xc(D) [GL. 10-2]
At At
Hinreaktion Riickreaktion

Umkehrbar heif3it: Reagieren A und B miteinander, so werden dabei C
und D gebildet. C und D konnen jedoch ebenfalls miteinander reagieren
und die Ausgangsstoffe A und B zuriickbilden. Dynamisch betrachtet be-
deutet dies: Zunichst ist viel von den Stoffen A und B vorhanden und bei-
de konnen somit rasch miteinander reagieren. Je mehr aber die Hinreaktion
an A und B verbraucht, desto langsamer lduft die weitere Umsetzung ab.
Auf der anderen Seite nimmt die Konzentration von C und D stindig zu
und damit auch die Moglichkeit, durch die Riickreaktion wieder A und B
zu bilden. Die Reaktionsgeschwindigkeit v, wird hierbei groBer. Die Reak-
tion kommt dann zum Stillstand, wenn die Reaktionsgeschwindigkeiten
der Hin- und Riickreaktion gleich grof3 geworden sind. Dann hat sich ein
chemisches Gleichgewicht eingestellt:

Vi=Vp [Gl 10-3]
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In diesem Zustand liegen alle Reaktionspartner nebeneinander in be-
stimmten konstanten Konzentrationen vor. Obwohl dieser Zustand dyna-
misch ist, das heilit, immer noch Stoffe umgesetzt werden, dndern sich die
Konzentrationen der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe nicht mehr.

Der Gleichgewichtszustand bedeutet nicht, dass gleich viele Ausgangs-
stoffe wie Produkte vorliegen. Dieser theoretische Sonderfall wird in der
Praxis hochstens niherungsweise erreicht. Die Regel ist vielmehr, dass das
Gleichgewicht entweder auf der rechten oder auf der linken Seite liegt. Im
ersten Fall reagieren die Ausgangsstoffe so gut, dass im Gleichgewichtszu-
stand mehr Produkte als Edukte vorhanden sind, im zweiten Fall reagieren
sie schlechter, so dass im Gleichgewichtszustand mehr Edukte als Produk-
te vorliegen. Den Gleichgewichtszustand beschreibt das Massenwir-
kungsgesetz (MWG). Im Folgenden soll die mathematische Formel des
MWG hergeleitet werden.

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion hingt davon ab, wie
viele Teilchen pro Zeiteinheit miteinander reagieren (Abb. 10-1). Die Ma-
terieteilchen sind stindig in Bewegung (Brown’sche Bewegung). Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist umso grofer, je heftiger diese Bewegung ist,
d.h. je hoher die Temperatur und der Druck sind. Bei annzhernd konstan-
ten Temperatur- und Druckverhiltnissen, die in der Natur oft vorkommen
und in der Technik meistens angestrebt und eingestellt werden, dndert sich
die Reaktionsgeschwindigkeit v dann nur noch mit der Konzentration der
beteiligten Stoffe.
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Abb. 10-1. Molekiile bei einer chemischen Gleichgewichtsreaktion

Die Abbildung zeigt eine vereinfachte Gleichgewichtsreaktion, bei der
D =0 gesetzt ist. Es gilt dann:

Vi~ c(A) [GL. 10-4]
Vi~ co(B) [GL. 10-5]

und daher
Vi~ o(A) - e(B) [GL. 10-6]

Formal gilt fiir die Riickreaktion entsprechend:

vz ~¢(C) - ¢(D) [Gl. 10-7]
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c(A) Konzentration von A
c¢(B) Konzentration von B
~  proportional
Reagieren zwei Teilchen A mit einem Teilchen B oder zwei Teilchen B
mit einem Teilchen A, so nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit quadratisch
mit der Konzentration zu. Fir2A+B - C+DoderA+2B > C+D
gilt demnach
vi~c(A)?-c(B) oder vi~c(A)-c(B) [Gl. 10-8]

Geht man von konstanten Druck- und Temperaturverhiltnissen aus,
kann man schreiben
vi=kic(A) - ¢c(B) und v, =k, c(C) - c(D) [GIl. 10-9]

ki, ko: Stoffkonstanten, die fiir bestimmte Druck- und Temperaturverhilt-
nisse als Konstanten betrachtet werden konnen.
Wenn fiir den Gleichgewichtszustand v, = v, gilt, ergibt sich

ki c(A) - c(B) = k, ¢(C) - c(D) [GI. 10-10]
bzw.
c(C)x ¢(D) K
c(A)x ¢(B)

Die Konstante K ist der Quotient der beiden Konstanten k; und k,. Da-
mit haben wir das Massenwirkungsgesetz fiir die oben genannte Reaktion
hergeleitet. Beriicksichtigt man verschiedene Koeffizienten, wenn z.B.
verschiedene Stoffmengen miteinander reagieren, erhilt man fiir die Reak-
tion

1tk =K [GL. 10-11]

aA +bB — cC+dD [GL. 10-12]
die folgende Formel des Massenwirkungsgesetzes:
c d
S(C) xe(D)” _ [Gl. 10-13]
c(A) xc(B)°

Falls man die Koeffizienten a, b, ¢ und d vereinfachend mit 1 ansetzen

kann, nimmt das MWG wieder die folgende iibliche Form an:
cC)xeD) _ [GL. 10-14]
c(A)xc(B)

Das MWG wurde erstmals 1867 von den Norwegern Cato Maximilian
Guldberg (1836-1902) und Peter Waage (1833-1900) formuliert. In Wor-
ten lautet es: Befindet sich ein chemisches Reaktionssystem bei konstanten
Druck- und Temperaturbedingungen im Gleichgewichtszustand, dann ist
das Produkt der Konzentrationen der entstehenden Stoffe, dividiert durch
das Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe konstant. Man konnte
auch sagen: Der Quotient aus den Produkten der Endstoffe und der Aus-
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gangsstoffe eines chemischen Systems hat im Gleichgewichtszustand ei-
nen konstanten Wert.

Der negative dekadische Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten
ist der pK-Wert. Selbstverstindlich miissen die Konzentrationen in glei-
chen MaBeinheiten angegeben werden, also z.B. in mol L™". Wenn ein Re-
aktionspartner mit mehreren Molekiilen an der Umsetzung teilnimmt, ist
diese Zahl bei der mathematischen Formulierung als Potenz einzusetzen.
Dariiber, ob der Quotient in der oben angefiihrten Form oder sein Kehr-
wert geschrieben wird, miissen Vereinbarungen getroffen werden. Der
grofite Teil der Autoren stellt, wie hier angegeben, die Konzentrationen der
rechts in der Reaktionsformel stehenden Stoffe tiber den Bruchstrich.

Das MWG gibt sofort an, wie sich die Konzentrationen #ndern, wenn
wir die Menge einer der Komponenten verdndern. Vermehren wir z.B. bei
der Reaktion H, + I, — 2 HI die Wasserstoffkonzentration, so muss sich
diejenige des lods soweit vermindern und die des Iodwasserstoffs so stark
erhohen, dass die gleiche Konstante:

olHa)ell) _ [GL. 10-15]
c(HI)?
wieder erreicht ist. Man kann demnach durch geeignete Wahl der Konzent-
rationen weitgehend lod in Iodwasserstoff verwandeln.

Durch Erhohung des Druckes verschiebt sich das Gleichgewicht bei
Gasreaktionen stets nach der Seite, auf der die geringere Anzahl von Mo-
lekiilen steht. Als Beispiel hierfiir kann das Haber-Bosch-Verfahren
(Fritz Haber, 1868—1934, Nobelpreis 1918; Carl Bosch, 1874-1940, No-
belpreis 1931) der Ammoniaksynthese angefiihrt werden:

3 H2+ N2 -2 NH3 [Gl 10-16]

Hier sind links vier Mole oder vier Gasvolumina, rechts nur zwei vor-
handen. Die Reaktion wird deshalb durch hohen Druck begiinstigt. Man
arbeitet etwa bei 200 bar und 500 °C.

Auch die Temperatur beeinflusst das Gleichgewicht. Wihrend sich bei
Konzentrations- bzw. Druckénderungen die Gleichgewichtskonstante nicht
andert, wird durch die Temperaturinderung eine Anderung der Konstanten
und damit eine Gleichgewichtsverschiebung hervorgerufen (vgl. Kapitel
10.2).

Die genannten Sachverhalte sind Beispiele fiir das Prinzip von Le Cha-
telier, wonach die Verschiebung der Gleichgewichte nach der Seite des
kleinsten Zwanges vor sich geht.

Genau wie bei Gasreaktionen kann das Massenwirkungsgesetz auch auf
Flissigkeiten und Losungen, also auch auf Ionenreaktionen, angewandt
werden. Neben den allgemeinen Bedingungen, die fiir das chemische
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Gleichgewicht gelten, sind hier elektrische Anziehungskrifte mal3igebend
beteiligt. Beispiele sind das Ionenprodukt von Wasser:

* - Gl. 10-17
C(H )XC(OH ) —K = 10_14 mol L_1 [ ]
c(H=0)
oder das Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid:
c(Ag")xc(CI") [Gl. 10-18]

=1,7-10 mol L™!
c(AgCl)

10.2 Das Prinzip vom kleinsten Zwang nach Le Chatelier

Betrachten wir nun den Fall, dass der Gleichgewichtszustand nicht erreicht
ist oder ein bestehender Gleichgewichtszustand dadurch gestort wird, dass
die im Gleichgewichtszustand konstanten Konzentrationen verédndert (er-
hoht oder erniedrigt) werden. Eine solche Storung ist gleichbedeutend mit
einem Zwang, der auf ein chemisches Reaktionssystem ausgeiibt wird.
Wie reagiert darauf ein System, das sich zuvor im Gleichgewicht befand?

Erhoht man die Konzentration von A oder B in einem System, das sich
im Gleichgewichtszustand (v, = v,) befindet oder erniedrigt die Konzentra-
tionen von C oder D, so kommt die Reaktion in Richtung v, neu in Gang,
weil sich entweder v, gegeniiber v, erhoht oder v, gegeniiber v, erniedrigt,
denn es gilt:

vi=k;c(A) - c(B) und v,=k;c(C) - c(D) [GI. 10-19]
Es reagiert also wieder entsprechend:
v
A+B_, C+D [Gl. 10-20]

weil die Geschwindigkeit der Hinreaktion v, hierdurch grofier wird als die
Geschwindigkeit v, der Riickreaktion (v; > v»).

Entsprechend kommt die Reaktion in umgekehrter Richtung, also in
Richtung v, neu in Gang, wenn man die Konzentrationen von A oder B
erniedrigt, beziehungsweise diejenigen von C oder D erhoht:

Va2
A+B“ C+D [GIl. 10-21]
weil die Geschwindigkeit der Riickreaktion v, hierdurch groBer wird als
die Geschwindigkeit der Hin-Reaktion v, (v; < v,), da auch hier gilt

vi=kic(A)-c(B) und vy;=k;c(C)-c(D) [GI. 10-22]

Auf eine Konzentrationserhohung eines Stoffes reagiert das System
immer in der Weise, dass die Erhohung vermindert wird. Auf eine Kon-
zentrationserniedrigung eines Stoffes reagiert es so, dass die Erniedrigung
geringer wird. Es wird also der entzogene Stoff, zum Beispiel D, nachge-
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geben, wenn man dem System D entzieht. Das System ,,gibt* im wortli-
chen Sinne ,,nach®. In jedem Falle wird die Stérung, der Zwang, in Gestalt
einer Konzentrationserhohung oder Konzentrationserniedrigung auf das im
Gleichgewicht befindliche System kleiner: Man spricht vom ,,Prinzip des
kleinsten Zwangs* oder Le-Chatelier-Prinzip (nach dem franzdsischen
Chemiker Henry Louis Le Chatelier (1850-1936). Es lautet:

Ubt man auf ein im Gleichgewicht befindliches System einen Zwang
aus, erhoht oder erniedrigt die Konzentrationen, so reagiert das System
derart, dass es dem Zwang ausweicht oder nachgibt bzw. dass der Zwang
vermindert oder abgeschwicht wird. Man kann demnach die Reaktion
durch Anderung der Konzentrationen nach rechts oder links neu in Gang
bringen.

Anschauliche Beispiele sind das sdureabhingige Gleichgewicht, des
Chromat/Dichromat-Systems und des Phenolphthaleins, weil hier die
Gleichgewichtsverschiebung nach rechts oder links mit einer Farbinde-

rung einhergeht:
2Cro# + 2H" 2 Cr,0* + H0

(Chromat, gelb) (Dichromat, orange) [Gl. 10-23]
O_\O\ /@O HO . :: /O/OH
\"
S 2w o C
N AN
<j[ V2 O
/
COOH ?
(0]
Phenolphthalein Phenolphthalein
chinoide Form (rot) lactoide Form (farblos)

Diesem Prinzip kommt in den Naturwissenschaften eine iiberragende
Bedeutung zu. Seine Giiltigkeit beschriinkt sich nimlich nicht nur auf An-
derungen der Konzentrationen. Bezieht man die Energie E (freie Enthal-
pie, vgl. Kapitel 3), die bei einer Reaktion freigesetzt (exergonische Reak-
tion) oder von auBen zugefiihrt wird (endergonische Reaktion), in die
Gleichgewichtsreaktion ein, so erhilt man

Vi
A+B - C + D + E (Energie) [GI. 10-24]
Va

Liauft die Reaktion in Richtung v, ab, ist sie exergonisch und umgekehrt
in Richtung v, endergonisch.
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Ein einfaches und anschauliches Beispiel ist die Hydratisierung und De-
hydratisierung von Kupfersulfat:

CuSO,+5H,0 _ CuSO, - 5H,0 +E (Wirme) [GI. 10-25]
(farblos) (blau)
oder die Bildung von Kupferchlorid aus Kupfer und Chlor (Salzbildung):
Cu+Cl, & Cu” +2CI+E [GL. 10-26]

Die Energie stellt zwar keine Konzentration eines Stoffes dar, hat aber
ebenfalls Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Lage des
Gleichgewichts. Nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs kann man durch
Energiezufuhr, etwa Erwidrmen, das Gleichgewicht nach links (endotherme
Reaktion), durch Energieentzug nach rechts verschieben (exotherme Reak-
tion). Die Energie wird formal ebenso wie die an der Reaktion beteiligten
Stoffe behandelt, die in bestimmten Konzentrationen vorliegen.

Das Prinzip vom kleinsten Zwang ldsst sich auch auf Reaktionen an-
wenden, an denen Elektronen an metallischen Oberflichen beteiligt sind.
So stellt sich beispielsweise an der Oberfliche eines in eine Kupfersalz-
Losung eingetauchten Kupferbleches folgendes Gleichgewicht ein:

Vi
Cu” + 2 — Cu [GL. 10-27]
Tonen Elektronen v,  Atome

Der Gleichgewichtszustand dieser Reaktion ist erreicht, wenn die Ge-
schwindigkeit der Atombildung v, gleich der Ionenbildungsgeschwindig-
keit v, ist. In diesem Gleichgewichtszustand hat die Kupferionen-
Konzentration einen bestimmten Betrag erreicht, eine genau definierte
Konzentration, die sich nicht mehr dndert. Die Reaktion ist dadurch erneut
in Gang zu bringen, dass man ,.kiinstlich* von auflen die Konzentration der
Cu”*-Ionen verindert (Zwang auf das Gleichgewichtssystem). Aber auch
durch Elektronenzufuhr (Kathode) ldsst sich das Gleichgewicht nach
dem Le-Chatelier-Prinzip nach rechts und durch Elektronenentzug (Ano-
de) nach links verschieben.

10.3 Anwendung des Le-Chatelier-Prinzips

Das Massenwirkungsgesetz und das Prinzip des kleinsten Zwangs spielen
neben der Anwendung in Chemie und Technik auch eine wichtige Rolle
fiir das Verstidndnis von biologischen Funktionen in Organismen und in
Okosystemen, wie die folgenden Beispiele zeigen:
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Vi
Séure + Alkohol : Ester + Wasser [GIl. 10-23]
\

Das Gleichgewicht dieser chemischen Reaktion liegt links. Ein Chemi-
ker, der Ester herstellen will, wendet das Le-Chatelier-Prinzip an, indem er
ein Trocknungsmittel wie konzentrierte Schwefelsdure zusetzt, die dem
Gleichgewicht Wasser entziehen. Das System reagiert auf den Entzug von
Wasser dem Prinzip des kleinsten Zwangs gehorchend durch Nachliefe-
rung (,,Nachgeben‘) von Wasser. Hierbei wird, weil die Reaktion in Rich-
tung v, lauft, stindig in erwiinschter Weise Ester synthetisiert. ,,Wasser*
steht hier anstelle des Stoffes ,,D* der oben allgemein formulierten Reakti-
onsgleichung 10-1.

Ein weiteres Beispiel ist das fiir die Okologie und Physiologie bedeut-
same Reaktionssystem mit H'-Ionen, Hydrogencarbonat, Kohlensiure,
Wasser und gasformigem Kohlenstoffdioxid:

H'+HCO;~ = H,CO; — H,0 +CO, [Gl. 10-24]

Es erlaubt Aussagen dariiber, wie sich die Versauerung der Gewisser
auf den Kohlenstoffdioxid-Gehalt der Luft auswirkt. Sdurezufuhr ver-
schiebt das Gleichgewicht nach rechts — Sdure vertreibt das CO, aus den
Gewissern. Die Versauerung der Gewédsser und Boden erhoht die Kon-
zentration von CO, in der Luft. Das konnte fiir das Klima bedrohlich sein,
wenn nicht Pflanzen CO, photosynthetisch assimilieren und damit dem
Gleichgewicht entziehen. Photosynthese verschiebt das Gleichgewicht
nach links. Hierbei werden H'-Ionen verbraucht, die Sdurebelastung wird
vermindert (vgl. Kapitel 11).

Wir fassen die Erkenntnisse zusammen:

e Chemische Reaktionen nihern sich einem Gleichgewichtszustand an.

¢ Im Gleichgewichtszustand kommt die Reaktion zu einem dynamischen
Stillstand. Ausgangs- und Endstoffe stehen dann in einem fest definier-
ten Verhiltnis zueinander (Massenwirkungsgesetz).

e Neues Reagieren ist nur durch einen ,kiinstlichen Zwang*“ moglich,
z.B. Zufuhr oder Wegnahme eines der Reaktionspartner.

e Wird auf ein System im Gleichgewicht z.B. durch Verdnderung der
Konzentrationen ein Zwang ausgeiibt, so reagiert das System so, dass
dieser Zwang abgeschwicht, vermindert oder verkleinert wird.

e Das System leistet nur bis zum Erreichen des Gleichgewichts Arbeit.
Danach wird keine Energie mehr nach auflen abgegeben.

e FEin System nennt man geschlossen, bei dem wiéhrend der Reaktion
keine Stoffe mehr zu- oder abgefiihrt werden und bei dem keine Bedin-
gungen mehr von aullen gedndert werden.
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Die Giiltigkeit des Le-Chatelier-Prinzips in der Biologie und Okologie
zeigt sich am besten im Funktionieren von FlieBgleichgewichten. Charak-
teristisch dafiir ist, dass Reaktionssysteme von auBlen stindig dem Le-
Chatelier-Prinzip entsprechend gestort werden. Damit kann sich in solchen
Systemen kein Gleichgewichtszustand der Einzelreaktionen einstellen.

10.4 Systeme ohne Stillstand: FlieBgleichgewichte

Biologische Stoffwechselsysteme sind wesentlich komplexer organisiert
als die bisher besprochenen chemischen Reaktionen, denn sie bestehen aus
einer Vielzahl miteinander gekoppelter stofflicher Ablédufe.

Lebende Systeme nehmen Stoffe von auB3en auf und geben andere Stoffe
an ihre Umgebung ab. Sie sind daher offene Systeme (Input/output-
Systeme). Leben kann sich nun nur vollziehen, wenn der Gleichgewichts-
zustand chemischer Reaktionen nie erreicht wird. Nur so kdnnen stindig
neue Stoffe fiir Biosynthesen, Stoffwechsel und Wachstum angeliefert und
Energie fiir die Aufrechterhaltung von Lebensfunktionen bereitgestellt
werden. Ein System im Gleichgewicht produziert in der Bilanz keine Stof-
fe und setzt keine Energie frei. Es muss demnach unter allen Umstinden
vermieden werden, dass die chemischen Reaktionen in den Zellen zum
Stillstand kommen. Lebewesen erreichen dies durch das Prinzip der Kom-
partimentierung. Darunter versteht man die Unterteilung der Zelle in
getrennte Stoffwechselrdume durch ein hoch organisiertes System von
Membranen. Sie garantieren, dass Stoffe nicht zu schnell, sondern in ge-
nau regulierter Weise miteinander reagieren, womit sich die Einstellung
des Gleichgewichtszustandes verzogert.

So entsteht in der lebenden Zelle durch die genetisch determinierten Ei-
genschaften der Membranproteine eine zeitlich-riumliche Ordnung. Man
nennt den Zustand, in dem ein Gleichgewicht zwar immer angestrebt, aber
nie erreicht wird, ein FlieBgleichgewicht. Alle Lebewesen leben nur so
lange, wie sie sich im Zustand des FlieB3gleichgewichts befinden — so erst-
mals formuliert durch den o6sterreichisch-kanadischen Biologen Ludwig
von Bertalanffy (1901-1972). Im dynamischen Fliefgleichgewicht ent-
spricht die Geschwindigkeit, mit der ein bestimmter Stoff in einer Reakti-
on entsteht, etwa der Geschwindigkeit, mit der ein anderer Stoff aus dieser
Reaktion verbraucht oder ausgeschieden wird. Im Vergleich von chemi-
schem Gleichgewicht und biologischem FlieBgleichgewicht kommt man
zu folgenden Aussagen:
= Stoffwechselreaktionen kommen, solange sich Leben vollzieht, nicht

zu einem chemischen Gleichgewichtszustand.
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= Stindige Stoffzufuhr von auflen (duBerer Zwang) verhindert, dass sich
ein Stillstand einstellt.

» Die Bereitstellung von Energie ist an die Bedingung gebunden, dass
die betreffenden Reaktionen nicht den chemischen Gleichgewichtszu-
stand erreichen.

= Lebende Systeme sind immer offene Systeme. Geschlossene Systeme
erreichen mehr oder weniger schnell den Gleichgewichtszustand.

Beispiele fiir solche organismischen FlieBgleichgewichte sind Atmung
und Photosynthese. Beide bestehen aus einem System komplexer Reaktio-
nen und sind stindig auf Stoff- oder Energiezufuhr von aufien angewiesen

(vgl. Kapitel 1, 12 und 13). Diese wird durch die Sonnenenergie bereitge-

stellt. FlieBgleichgewichte wie die Atmung und die Photosynthese sind in

Okosystemen zu Stoffkreisliufen integriert.

10.5 Dissipative Muster und biologische Oszillation

Der Ablauf der Nichtgleichgewichtsreaktionen ist in Zellen mit zeitlichen
und mit rdumlichen Mustern verkniipft. Fiir die Ausbildung einer be-
stimmten Gestalt oder Form ist eine gewisse Selbststeuerung der Systeme
notwendig. Der Physiker Manfred Eigen (geb.1927, Nobelpreis 1967) hat
die Prinzipien der Selbstorganisation beschrieben, die Riickkopplung
(negatives und positives feed-back) und Autokatalyse einschlie3t. Ein Bei-
spiel fiir ein negatives feed-back im Stoffwechsel ist der Pasteur-Effekt,
mit der Wechselbeziehung von Girung und Atmung (Kapitel 20): Das bei
der Atmung gebildete ATP blockiert im Uberschuss das Schliisselenzym
der Glycolyse, die Phosphofructokinase. Immer, wenn die Wirkung einer
Ursache auf diese selbst hemmend zuriickwirkt, haben wir es mit dieser
Art von Steuerung zu tun. So vermindert beispielsweise die Nahrungsauf-
nahme den Hunger, der zugleich die Ursache des Essens ist.

Das Entstehen so genannter dissipativer Muster lisst sich in anorgani-
schen Reaktionsmodellen vom Typ der Belousov-Zhabotinskij-Reaktionen
beobachten. Periodische Zeitmuster einer biochemischen Reaktion finden
sich im Stoffwechselweg der Glycolyse (Kapitel 19). Bestimmte Amd&ben-
stadien des Schleimpilzes Dictyostelium discoideum organisieren sich zu
kreisformigen Strukturen. In allen Fillen bilden sich offensichtliche zeit-
lich-rdumliche Muster heraus.

Die zeitliche Ordnung in Zellen @uBert sich auch in Form der circadia-
nen Rhythmik. Dieser genetisch fixierte endogene Rhythmus stellt eine
ungefihre Anpassung an den tageszeitlichen Wechsel dar. Andererseits ist
es fiir diese endogene Rhythmik gerade charakteristisch, dass sie auch un-
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ter konstanten Bedingungen etwa unter Dauerlicht unabhingig von der
Steuerung von Aufenfaktoren ablauft. So erzeugt eine Reihe von Griinal-
gen (z.B. Acetabularia) auch im Dauerlicht periodisch mehr oder weniger
Sauerstoff, so wie es die innere Uhr (circadiane Rhythmik) bestimmt.
Auch Menschen haben eine solche innere Uhr oder einen genetisch fixier-
ten endogenen Rhythmus.

Der belgische Physikochemiker Ilya Prigogine (1917-2003, Nobelpreis
1977) hat gezeigt, dass dissipative Strukturen eine bestimmte Entfernung
vom chemischen Gleichgewicht voraussetzen (Nichtgleichgewichts-
Thermodynamik). Die Aufrechterhaltung dissipativer Strukturen ver-
langt, wie der Name besagt, die stindige Dissipation von Energie, die mit
einer Entropiezunahme gleichbedeutend ist (Kapitel 1 und 3). Wiirde das
chemische Gleichgewicht sofort erreicht, wiirde jede entstandene Struktur
sogleich wieder zerfallen. Auch die Zeit konnte nicht festgestellt oder ge-
messen werden. Wenn ein Pendel stets dieselben Zustinde anstrebt, ist es
gewissermalien zeitlos — ohne Bezugsystem eignet es sich nicht zur Zeit-
messung.

Man kann das Entstehen von dissipativen Strukturen im Experiment be-
obachten, wenn man einige Tropfen Milch in schwarzen Kaffee gibt. Zu-
ndchst bilden sich bestimmte Muster aus, solange durch Vermischung und
Diffusion nicht der Gleichgewichtszustand, die gleichmifige Verteilung,
herbeigefiihrt wird.

10.6 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Schiaumt Sprudelwasser heftiger, wenn man eine Sdure (z.B. Essig)
oder eine Lauge (z.B. Seifenlauge) hinzu gibt?

2. Erkldren Sie, weshalb das Massenwirkungsgesetz in Naturwissen-
schaft (Chemie) und Technik groe Bedeutung und weit reichende
wirtschaftliche Auswirkungen erlangt hat.

3. Wie konnen lebende Systeme die Einstellung des chemischen Gleich-
gewichtszustandes verhindern oder verzégern?

4. Warum ist die Frage der Giiltigkeit des Le-Chatelier-Prinzips fiir le-
bende Systeme diskussionswiirdig? Gilt dieses Prinzip auch fiir Lebe-
wesen oder wird es durchbrochen?

5. Nennen Sie die Unterscheidungsmerkmale des biologischen FlieB3-

gleichgewichtes gegeniiber einem chemischen Gleichgewicht.

Warum sind Lebewesen (Organismen) immer offene Systeme?

7. Begriinden Sie, weshalb Katalysatoren (Enzyme) das Gleichgewicht
nicht verschieben, sondern lediglich dessen Einstellung beschleunigen.

o
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Redox- und Saure/Base-Reaktionen

Die wichtigsten Prozesse in Zellen, Organismen und Okosystemen sind
Assimilation und Dissimilation und jeweils mit Elektronenabgabe und
-aufnahme (Redox-Reaktionen) oder mit Protonenabgabe und -auf-
nahme (Sidure/Base-Reaktionen) verbunden. Bei den basalen Lebensvor-
gingen wie Photosynthese und Atmung (vgl. Kapitel 18 und 19) sind
Redox-Reaktionen und Sédure/Base-Reaktionen jeweils miteinander ver-
kniipft. Mit der Kenntnis solcher Zusammenhinge lassen sie sich tiber-
haupt erst richtig verstehen.

Wegen dieser Verkniipfung und weil es in beiden Fillen um Abgabe-
und Aufnahmeprozesse geht, ist es sinnvoll, beide in einem Kapitel
gemeinsam zu behandeln. Nur so ist zum Beispiel richtig zu verstehen,
was ein starkes Reduktionsmittel mit einer starken Sdure gemeinsam hat.

11.1 Abgabe und Aufnahme von Elektronen und Protonen

Einige Stoffumwandlungen sind durch Abgabe oder Aufnahme von Elek-
tronen gekennzeichnet, bei denen sich die Oxidationsstufen oder die La-
dungen der reagierenden Teilchen dndern. Beispiele nennen die Tabellen
11-1 und 11-2:

Tabelle 11-1. Reaktionen mit Elektronenabgabe bzw. -aufnahme

Cu - Cu*+2e

2H +2¢ — H,

2 H, + 0, — 2H,0

Na + Cl — Na'"+CI

Cu +Cl, - Ccu*+2cCr

2 Cystein + 2 Fe*' — 1Cystin+2Fe* +2H"

2 KMnO4 + 5 SOQ + 2 Hgo - 2 MnSO4 +2 HZSO4 + KzSO4

AuBerdem wurden bereits einige chemische Reaktionen genannt, bei
denen H'-Tonen (= Protonen) abgegeben oder aufgenommen werden:
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Tabelle 11-2. Reaktionen mit Protonenabgabe bzw. -aufnahme

NaOH + HCI — NaCl + H,0
CaCO; +2 HCI —s CaCl, + H,O + CO;

NH; + HCI — NH,CI

(NH,),SO, +2NaOH  —  NaySO, + 2 HyO + 2 NH;
2CrO~ +2H" —  Cr,0;% +H,0

CO, + H,0 — H"+HCO;

H* + OH" — H,0

Die Oxidationsstufen, die Ladungen oder Wertigkeiten der reagierenden
geladenen Teilchen, dndern sich bei den oben aufgefiihrten Sdure/Base-
Reaktionen nicht.

11.1.1 Oxidationszahl oder Oxidationsstufe

Bei Redox-Reaktionen handelt es sich wie bei Sdure/Base-Reaktionen um

Ubertragungsreaktionen:

e Reduktionsmittel sind Stoffe (Elemente, Verbindungen), die Elektro-
nen an andere Stoffe abgeben (Elektronen-Donatoren) und diese da-
mit reduzieren oder denen Elektronen entzogen werden konnen. Mit der
Elektronenabgabe werden sie selbst oxidiert.

e Okxidationsmittel sind Stoffe (Elemente, Verbindungen), die Elektro-
nen aufnehmen (Elektronen-Akzeptoren) und andere Substanzen
durch den Elektronenentzug oxidieren. Sie selbst werden dabei redu-
ziert.

Einige Elemente wie Sauerstoff und Chlor sind nur im elementaren Zu-
stand (als O, oder Cl,) Oxidationsmittel, nicht jedoch in ihren Verbindun-
gen H,O, CO,, NaCl oder HCI. Andere Elemente wie Wasserstoff und
Natrium und mit ihnen alle iibrigen Metalle sind im elementaren Zustand
dagegen iiberwiegend Reduktionsmittel. Das gilt jedoch nicht fiir ihre
Verbindungen wie etwa H,O, HCI, NaCl oder Na,SO,.

Chemische Reaktionen, die sich durch Elektroneniibertragung mit Ab-
gabe und Aufnahme von Elektronen erkldren lassen, nennt man Redox-
Reaktionen. Dieser Begriff setzt sich aus den Wortbestandteilen Redukti-
on und Oxidation zusammen. Nimmt ein Stoff Elektronen auf, spricht man
von einer Reduktion. Gibt ein Stoff dagegen Elektronen ab, handelt es
sich um eine Oxidation. Bei eciner Oxidation erhoht sich die Oxidations-
stufe des Stoffes, denn er wird durch die Elektronenabgabe positiver (z.B.
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Na von 0 auf +1). Wird er dagegen reduziert, erniedrigt sich die Oxidati-
onsstufe entsprechend, weil er durch die Aufnahme von Elektronen (e")
negativer wird, z.B. CI von O auf -1.

Oxidation: Na — Na'+e

Reduktion: Cl+e - CI

11.1.2 Aufstellen einer Redox-Gleichung

Wie man Redox-Gleichungen behandelt, zeigt das folgende Beispiel. Es

soll Oxalsdure (COOH), oder C,0,H, mit Kaliumpermanganat KMnQO,

unter Zugabe von Salzsédure zu Kohlenstoffdioxid oxidiert werden. Dabei
entsteht auBerdem Manganchlorid MnCl, und Kaliumchlorid KCI. Zur

Aufstellung der zugehorenden Redox-Gleichung geht man in folgenden

Schritten vor:

e Man stellt zunichst die Oxidationsstufen der an der Reaktion beteilig-
ten Reduktions- und Oxidationsmittel fest und gibt die pro Teilchen
abgegebene und aufgenommene Elektronenzahl an (vgl. Kapitel 8 und
9). Die Oxidationsstufe des Kohlenstoffs ermittelt man, indem man die
Ladung (Wertigkeit) des Wasserstoffs als +1 und die des Sauerstoffs
als -2 setzt. Daraus ergibt sich die folgende Formel:

+3 +7 +4 +2
C,OH; + MnO, — CO, + Mn®*
Oxalsdure Permanganat Kohlenstoffdioxid Mn(II)-Ion

e Im zweiten Schritt erstellt man die Elektronenbilanz und formuliert die
Ionen-Reaktion. Der Kohlenstoff gibt bei dieser Reaktion pro C-Atom
ein Elektron ab — das erklirt die Differenz von +3 (links) und +4
(rechts). Da zwei C-Atome beteiligt sind, erweist sich die Oxalsdure
als zweiwertiges Reduktionsmittel. Andererseits nimmt das Mangan
im Permanganat fiinf Elektronen auf — die Oxidationsstufe sinkt von
+7 (links) auf +2 (rechts). Das Permanganat ist also in diesem Fall ein
finfwertiges Oxidationsmittel. Man benétigt demnach fiinf Molekiile
Oxalsdure, um zwei Molekiile Kaliumpermanganat zu reduzieren.
Daraus folgt:

5 C,04H; + 2 MnO,~ — 10 CO, + 2 Mn** [GL 11-1]

e Nun erstellt man eine Sauerstoffbilanz. Auf der linken Seite stehen 5 X
4 =20 O-Atome in der Oxalsdure und 2 X 4 = 8 O-Atome im Perman-
ganat zur Verfiigung. Rechts sind im Kohlenstoffdioxid dagegen 10 x
2 = 20 O-Atome beteiligt. Es fehlen also rechts 8 Sauerstoff-Atome.
Sie werden in Form von Wasser ergédnzt:
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5 C,04H, + 2 MnO;”— 10 CO, + 2 Mn*" + 8 H,0 [Gl. 11-2]

e Dann erstellt man entsprechend die Wasserstoffbilanz der Reaktion.
Die Oxalsdure bringt 5 x 2 = 10, Permanganat kein Wasserstoff-Atom
in die Reaktion ein. Rechts stehen dagegen die 8 X 2 = 16 Wasserstoff-
teilchen der im vorigen Schritt ergénzten Wassermolekiile. Es fehlen
daher auf der linken Seite 6 Wasserstoffteilchen. Man erginzt sie in
Form von S#ure z.B. von Salzsdure, wobei rechts der Gleichheit we-
gen auch die nicht benotigten Chlorid-Ionen erscheinen:

5 C,0O4H, + 2 MnO4 + 6 HCI — [GL 11-3]
10 CO, + 2 Mn*" + 8 H,0 + 6 CI”

e Zuletzt fasst man die Gesamtgleichung zusammen. Da das Permanga-
nat als Kaliumpermanganat eingesetzt wurde, sind links und rechts in
der Gleichung noch jeweils zwei Kalium-Ionen K* zu addieren und die
zusammengehorigen Ionen zu Salzen zusammenzufassen. Die Reakti-
onsgleichung nimmt damit folgende vollstindige Form an:

5 C204H2 +2 KMnO4 +6 HCl — [Gl 11_4]
10 CO; + 2 MnCl, + 2 KCI + 8 H,0O
Selbstverstindlich greift das Kalium-Ion hier nicht in die Reaktion ein
und konnte gegebenenfalls auch durch ein Natrium-Ion ersetzt werden.

AuBerdem lieBe sich die Salzsdure, mit der hier angesiduert wurde, durch

Schwefelsdure ersetzen. Die Reaktion wiirde entsprechend lauten:

5 C204H2 +2 NaMnO4 +3 H2804 4 [Gl 11_5]
10 CO, + 2 MnSO,4 + Na,SO,4 + 8 H,O
Wie bei den Siure/Base-Reaktionen kann bei einer Redox-Reaktion eine

Abgabe von Elektronen nur dann erfolgen, wenn ein geeigneter Elektro-

nen-Akzeptor vorhanden ist und umgekehrt. Oxidation und Reduktion

sind stets miteinander gekoppelte Reaktionen, die prinzipiell eigentlich

Gleichgewichtsreaktionen (Kapitel 10) sind. Das folgende Schema

(Abb. 11-1) verdeutlicht diese Kopplung:

Korrespondierendes Redoxpaar A Elektronen e

-

Reduktions- Oxidations > Oxidations- Reduktions-
mittel A *  mittel B mittel A +  mittel B

L j L Korrespondierendes Redoxpaar B —J

Abb. 11-1. Kopplung von Oxidation und Reduktion bei einer Redoxreaktion

Elektronen e~
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Dazu ein Beispiel:

Reduktionsmittel A Oxidationsmittel A
Zn + o 5 zZn® +Cu [GL. 11-6]
Oxidationsmittel B Reduktionsmittel B

Reduktionsmittel A fiihrt dabei Oxidationsmittel B Elektronen zu und
reduziert diesen Partner. Oxidationsmittel B entzieht gleichzeitig dem Re-
duktionsmittel A Elektronen und oxidiert A. Im Ablauf einer Redox-
Reaktion wird das Reduktionsmittel bei der Hinreaktion jeweils zum Oxi-
dationsmittel, das Oxidationsmittel zum Reduktionsmittel. Entsprechendes
gilt fiir die Riickreaktion. In Redox-Reaktionen reagieren also immer Re-
dox-Paare — analog den korrespondierenden Sdure/Base-Paaren — mitein-
ander. Reduktionsmittel A und Oxidationsmittel A bilden ebenso wie Oxi-
dationsmittel B und Reduktionsmittel B korrespondierende Redox-
Paare.

Bestimmte Stoffe konnen als Oxidations- oder als Reduktionsmittel
wirken. Entscheidend ist die Elektronenaffinitit. Diese ist ein Maf dafiir,
wie stark ein Elektron angezogen wird oder wie leicht es abgegeben wer-
den kann (vgl. Kapitel 8). Je geringer die Elektronenaffinitit eines Stoffes
ist, desto stirker ist sein Bestreben, anderen Stoffen Elektronen zuzufiihren
und sie damit zu reduzieren (Reduktionsmittel). Stoffe mit hoherer Elekt-
ronenaffinitit (Oxidationsmittel) haben dagegen das Bestreben, anderen
Stoffen Elektronen zu entziehen und sie zu oxidieren.

11.1.3 Redox - oder Spannungsreihe

Um zu entscheiden, welcher Stoff gegeniiber einem anderen als Oxidati-
ons- oder als Reduktionsmittel wirkt, hat man ein tibersichtliches Ord-
nungssystem eingefiihrt, dic Redox- oder Spannungsreihe. Die reduzie-
rende Wirkung der Elektronen-Donatoren (Reduktionsmittel) nimmt in
der nachfolgenden Tabelle 11-3 von oben nach unten ab (linke Spalte) und
die oxidierende Wirkung der Elektronen-Akzeptoren (Oxidationsmittel)
von oben nach unten zu (rechte Spalte). Zink beispielsweise ist ein stirke-
res Reduktionsmittel als Kupfer, und Chlor erweist sich als stirkeres Oxi-
dationsmittel als Sauerstoff.

Um die Unterschiede in der Stirke eines Reduktions- oder Oxidations-
mittels quantitativ anzugeben, verwendet man den Begriff Potenzial. Da-
mit bezeichnet man gewohnlich nicht ganz korrekt ein ,,Gefille”, eine
»Neigung oder ein ,,Bestreben®, das im Prinzip die Voraussetzung fiir
Energieumsetzungen oder Arbeit bedeutet. Ein elektrisches Potenzial ist
definiert als der Quotient aus Arbeit oder Energie zur Ladung und stellt
die Ursache einer Spannung dar. Man misst es deshalb auch als Spannung
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Tabelle 11-3. Redox-Reihe (Spannungsreihe) der Elemente

reduzierte Form | oxidierte Form | Anzahl der abgegebe- | Normalpotenzial
nen/ aufgenommenen | E° in (Volt)
Elektronen
Li Li" 1 -3,03
K K" 1 -2,92
Ca ca’’ 2 -2,76
Na Na" 1 2,71
Mg Mg 2 -2,40
Al A 3 -1,69
Zn Zn* 2 -0,76
Fe Fe’ 2 -0,44
H, 2 H,0" 2 +0,00
cu’ cu* 1 +0,17
Cu cu”* 2 +0,35
4 OH” 0O, 4 +0,40
21 I 2 +0,58
Fe* Fe* 1 +0,75
Ag Ag” 2 +0,86
cr* Cro,~ 3 +1,30
2CI° Cl, 2 +1,36
Mn?* MnO,~ 5 +1,50
2F Fa 2 +2,85

und gibt es in Volt an. Bezieht sich das Potenzial auf genau normierte Kon-
zentrationen (Aquivalentkonzentration) und festgelegte Temperaturwerte,
spricht man vom Normalpotenzial E°. Als Nullpunkt hat man willkiirlich
das Redox-System des Wasserstoffs festgelegt.

Fiir
[ ]

Redox-Reaktionen gilt:

Ein starkes Reduktionsmittel gibt leicht Elektronen ab.

Ein schwaches Reduktionsmittel gibt nur schwer Elektronen ab.
Ein starkes Oxidationsmittel nimmt leicht Elektronen auf.

Ein schwaches Oxidationsmittel nimmt nur schwer Elektronen auf.
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Fiir Sdure/Base-Reaktionen gilt:

¢ Eine starke Sdure gibt leicht Protonen ab.

e FEine schwache Séure gibt nur schwer Protonen ab.

e Eine starke Base nimmt leicht Protonen auf.

e Eine schwache Base nimmt nur schwer Protonen auf.

Fiir Redox-Reaktionen gibt es wie fiir Sdure/Base-Reaktionen mehrere
Indikatoren (Redox-Indikatoren), die in der experimentellen Biologie oder.
in der Physiologie gerne verwendet werden (Tabelle 11-4):

Tabelle 11-4. Experimentell hdufig verwendete Redox-Indikatoren

Substanz oxidiert reduziert
Neutralrot rot farblos
Methylenblau blau farblos
Thionin violett farblos
2,6-Dichlorophenol-indophenol (DCPIP) | blau farblos
Ferroin rot blass-blau
Indigo-sulfonséure blau gelb
Triphenyl-tetrazolium-chlorid (TTC) farblos rot
Iod-Stirke blau farblos

11. 2 Sidure/Base-Reaktionen

Sauren und Basen sind Ionen-Verbindungen, die in wissriger Losung in
Ionen dissoziieren (Kapitel 9). Das Wasser scheint dabei lediglich die
Rolle des Losemittels zu iibernehmen, das auf Grund seines Dipolcharak-
ters die Ionen der gelosten Sduren, Basen und Salze anzieht und aus dem
Ionen-Verband 16st. Zwei Beispiele zeigen, dass Wasser dabei zusitzlich
wichtige Reaktionen mit Sduren und Basen eingeht, die sich nicht allein
mit einem Dissoziationsvorgang erkldren lassen.

11.2.1 Protolyse und Protoneniibertragung

Chlorwasserstoff HCI ist ein zweiatomiges Gas. Die Bindung im HCI-
Molekiil stellt eine Atombindung mit Ionenbindungscharakter dar
(Abb. 11-2, vgl. auch Kapitel 8).
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& &
)
Abb. 11-2. Atombindung mit Ionenbindungscharakter

Gelangt nun Chlorwasserstoffgas in Wasser, wirken Anziehungskrifte,
die vom partiell negativ geladenen Sauerstoff-Atom des Wassermolekiils
ausgehen und dem HCI-Molekiil Protonen entziehen. Das Wassermolekiil
tibernimmt das Proton in seinen Elektronenbereich. Es entsteht somit ein
Hydronium-Ion (Oxonium-Ion) (vgl. Kapitel 8), wihrend das negative
Chlorid-Ion CI” iibrig bleibt:

HO + HCI < H O + cr [GL11-7]

Wasser Chlor- Hydronium- Chlorid-Ion
wasserstoff Ion

Konjugierte Base 1 Séure 2 Saure 1 Konjugierte Base 2

Es handelt sich dabei um eine Protoneniibertragungs- oder Protolyse-
Reaktion. Daran sind immer zwei Sidure/Base-Paare beteiligt, zwischen
denen ein Gleichgewicht besteht. Samtliche Dissoziationen von Séuren in
Wasser stellen Protolyse-Reaktionen dar. In diesem Fall wirkt das Was-
sermolekiil als Protonen-Akzeptor und damit als Base.

Ammoniak NH; ist wie HCI ein Gas. Leitet man NH; in Wasser, entste-
hen OH -Ionen aus einer Reaktion zwischen Ammoniak- und Wassermo-
lekiilen (Kapitel 9). Das OH -Ion kann nur aus dem Wassermolekiil her-
vorgehen, indem wiederum ein Proton auf das Ammoniakmolekiil
tibergeht. Auch hier liegt eine Protolyse vor.

Kommt Ammoniak NH; mit dem polaren Losemittel Wasser in Kon-
takt, werden bedingt durch den Dipolcharakter des Ammoniak- und des
Wassermolekiils Anziehungskrifte wirksam, die zur Entstehung von Ionen
fiihren. Das Proton aus dem Wassermolekiil gelangt dabei in die Elektro-
nensphire des Ammoniak-Molekiils — es wird dem Wassermolekiil entzo-
gen und an das Ammoniak gebunden. Damit entstehen positive Ammoni-
um-Ionen NH;" und negative Hydroxid-Ionen OH™ (Kapitel 9). In diesem
Fall wirkt das Wasser als Séiure:

H,O + NH; < NHS  + OH™ [GL 11-8]
Wasser Ammoniak Ammonium- Hydroxid-Ion
Ion

Konjugierte Sdure 1 Base 2 Konjugierte Base 2 Base 1
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Weil das NH;-Molekiil sich ohne Beteiligung des Wassers nicht in lo-
nen spalten kann und auch keine OH -Ionen mitbringt oder enthilt wie
etwa NaOH, ist eine Erweiterung der urspriinglichen Definition fiir Ba-
sen nach Arrhenius angebracht. Das Entstehen von lonen in einer wissri-
gen Ammoniak-Losung ist eine Folge der Reaktion zwischen NH;- und
H,0O-Molekiilen unter Abspaltung und Aufnahme eines Protons.

Den beschriebenen Reaktionen ist die Ablosung, Ubertragung und Ver-
schiebung von Protonen gemeinsam. Die S#dure/Base-Definition nach
Brgnsted (vgl. Kapitel 9) entspricht diesem Sachverhalt: Reaktionen, die
eine Protoneniibertragung einschlieBen, heilen Sdure/Base-Reaktionen.

11.2.2 Amphotere Stoffe

Diese Definition verallgemeinert die urspriingliche erheblich. Das Was-
sermolekiil verhilt sich gegeniiber HCl als Base und gegeniiber dem NHj3-
Molekiil als Séure. Auch das Hydrogencarbonat-lon HCO;5™ kann als Séu-
re oder als Base wirksam sein. Es wird als amphoter bezeichnet. Im Or-
ganismus stellt es eine wichtige Base oder auch einen Puffer (Glei-
chung 11-10) dar, da es Séuretiberschiisse abfingt und die Wasserstoft-
Ionenkonzentration c(H") weitgehend konstant hilt:
H® + HCO;~ — CO, + H,0 [Gl. 11-9]
Durch Atmen wird das respiratorisch entstandene Kohlenstoffdioxid CO,
(vgl. Kapitel 19) bzw. die Kohlensdure H,CO; aus dem Organismus ent-
fernt. Andererseits konnte das Hydrogencarbonat-lon HCO;™ bei Basen-
Uberschuss auch OH™ -Ionen abfangen:
OH™ + HCO; — CO;” + H,0 [Gl. 11-10]

Die dabei entstehenden Carbonat-Ionen CO;> kénnen schwerlosliches
Calciumcarbonat CaCO; zusammen mit Ca**-Ionen bilden und bei-
spielsweise in Zihnen, Knochen, Schalen von Muscheln und Schnecken
oder Riffkalken als biogener Kalk abgelagert werden.

Ein letztes Beispiel ist das Aluminiumhydroxid AI(OH);. Es kann mit
starker Lauge nach dem Bayer-Verfahren (Carl Joseph Bayer, 1847-—
1904) aus Bauxit als 16sliches AI(OH),” gewonnen werden. Es lédsst sich
deshalb gut von braunrotem Eisenhydroxid Fe(OH); (Rotschlamm) tren-
nen, weil dieses viel weniger dazu neigt, OH -lonen aufzunehmen als
Al(OH);..Es verbleibt somit nach Fillung als schwerlosliches Fe(OH); und
geht nicht als Anion in Losung wie AI(OH);. Dabei fungiert AI(OH);, als
Saure, weil es OH -Ionen aufnimmt:

Al(OH); + NaOH — AI(OH),” + Na’ [GL 11-11]
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Anderseits kann AI(OH); auch H™-Ionen aufnehmen und als Base wirken:
Al(OH); + H — A'(OH)zJr + H,O oder [GL. 11-12]
Al(OH);+ 3H" — AP* + 3 H,0

11.2.3 Erweiterung der Sidure/Base-Definition

Am Beispiel von H,O, HCO;™ und Al(OH); konnte dargelegt werden, dass
sich einige Stoffe nicht ausschlieBlich als Sdure oder Base verhalten. Es
kommt jeweils auf den beteiligten Reaktionspartner an. Damit ergibt sich
ein erweitertes Verstdndnis, das allerdings Bedingungs- und nicht Schub-
ladendenken erfordert (Kapitel 1). Das Konzept von Brgnsted behilt bei
dieser Erweiterung seine Giiltigkeit.

Die folgende Uberlegung von Gilbert Newton Lewis fiihrte iiber das
Konzept von Brgnsted hinaus: Sdure/Base-Reaktionen sind immer Wech-
selwirkungen zwischen Protonen und Elektronen der reagierenden Stoffe.
Was oben aus der Perspektive der Protonen beschrieben wurde, hat Lewis
auf der Ebene der beteiligten Elektronenpaare zu einem neuen Konzept
zusammengefasst. Nach der Lewis-Definition ist eine Base ein Elektro-
nenpaar-Donator, eine Sidure entsprechend ein Elektronenpaar-
Akzeptor. Unter diesem Blickwinkel listet die folgende Tabelle 11-5 eine
Reihe von Beispielen auf:

Tabelle 11-5. Beispiele fiir Lewis-Sduren und -Basen

Séure Base Saure/Base-Komplex
Cu” + 4NH; —  Cu(NH3)
ACl; + CI - ACl

SO; + H,0 —  H,S0,
Fe** + B6CN —  Fe(CN)™
AP+ BHO0O 5 Al(OHp)

H + CI —  HCI

Zu beachten ist, dass beispielsweise Salzsdure oder auch Schwefelsiure,
die nach Arrhenius als reine Sduren gelten, nach dem Lewis-Konzept je-
weils Sédure/Base-Komplexe darstellen, Das ist umso verstiandlicher, da
die Siurereste Chlorid CI” oder Sulfat SO,> chemisch funktionell recht
schwache Basen darstellen (vgl. Kapitel 9.2).

Eine Lewis-Base ist somit ein Stoff, der mindestens ein freies Auflen-
Elektronenpaar besitzt. Entsprechend muss eine Lewis-Sdure auf der Au-
Benschale eine Liicke fiir ein freies Elektronenpaar aufweisen, wie dies




11. 2 Siaure/Base-Reaktionen 231

beim SO; der Fall ist (vgl. koordinative Bindung in Kapitel 8.3). Die Defi-
nition nach Lewis hat den enormen Vorzug, sehr einfach und allgemein zu
sein und sich dabei auch ohne weiteres auf organische Reaktionen anwen-
den zu lassen. Sie umfasst sogar Reaktionen, bei denen keine Ionen entste-
hen und auch keine — nicht einmal Protonen — {ibertragen werden. Wenn
beispielsweise Wasserstoff mit Sauerstoff reagiert, verhilt sich der Sauer-
stoff als Elektronenpaar-Akzeptor (Lewis-Sdure), der Wasserstoff als
Elektronenpaar-Donator (Lewis-Base). Nur in diesem Sinne, nicht aber
nach dem Brgnsted-Konzept, wire dann der Sauerstoff wirklich sauer.

11.2.4 Die Definition von Usanovich

Der russische Chemiker Mikhail Usanovich (1894—-1981) hat die schon
sehr allgemeinen Konzepte von Brgnsted und Lewis nochmals erweitert,
indem er die Abgabe und Aufnahme von Elektronen nicht auf gemein-
same Elektronenpaare beschriankt. Seine Definition lautet daher verein-
facht: Eine Siure ist jede chemische Verbindung, die Kationen abgibt oder
Anionen bzw. Elektronen aufnimmt. Eine Base ist entsprechend eine che-
mische Verbindung, die Anionen oder Elektronen abgibt oder sich mit
Kationen vereinigt. In der Reaktion
OH + CO; - HCO3~ [Gl. 11-13]

ist das OH -Ion auch nach diesem Konzept eine Base, weil es eine negati-
ve Ladung (ein einzelnes Elektron) auf das Kohlenstoffdioxid-Molekiil
CO, iibertridgt. CO, ist dabei die Saure, weil es das OH -Ion — nach diesem
Konzept das Anion — zusammen mit dem Ladungselektron unter Bildung
von HCO5™ aufnimmt. Im Unterschied zu den Redox-Reaktionen wird hier-
bei die Oxidationsstufe nicht veridndert.

In die weit gefasste Definition nach Usanovich lassen sich auch die Re-
dox-Reaktionen einschlieBen, da diese als Elektronenabgabe bzw.
-aufnahme definiert sind.

11.2.5 Dissoziationsgleichgewicht: Siure- und Basenstirke

Ob eine Saure stark oder schwach ist, hingt davon ab, wie stark sie in
Wasser dissoziiert. Salzsdure, Salpetersdaure und Schwefelsidure sind star-
ke Siuren, Kohlensiure, Essigsdure und andere lingerkettige Carbonsiu-
ren sind mittelstarke bis schwache Sduren (Kapitel 9 und 13).

Saure/Base-Reaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen und laufen wie
alle chemischen Reaktionen nicht vollstindig in einer Richtung ab. Viel-
mehr stellt sich ein reaktionsspezifischer Gleichgewichtszustand ein (vgl.
Kapitel 10.1).
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Allgemein lautet die Reaktionsgleichung:
-
Saure A+ BaseB « Base A+ SaureB [Gl. 11-14]

Ein Stoff kann also nur als Sidure wirken, wenn gleichzeitig ein Proto-
nen-Akzeptor vorhanden ist und umgekehrt. Bei Sdure/Base-Reaktionen
wird die Sdure der Hinreaktion zur Base der Riickreaktion, die Base der
Hinreaktion entsprechend zur Sdure der Riickreaktion. Man spricht von
korrespondierenden Siure/Base-Paaren. Die Siure A und die Base A
bilden ebenso wie die Base B und die Sidure B solche korrespondierenden
Paare. Das zugrunde liegende Reaktionsschema ist so allgemein gefasst,
dass es sich sowohl auf die Reaktion einer Sdure mit einer Base als auch
von Sduren und Basen mit Wasser anwenden lisst, wie die folgende Tabel-
le 11-6 zeigt:

Tabelle 11-6. Beispiele fiir Sdure/Base-Paare

Sidure A Base B Base A Sédure B
HCI + NH; - CI + NH,'
HCI + H,0 - CI + H30"
H,O + NH; — OH + NH,'

11.3 Der pH-Wert — die Siure/Base-Reaktion des Wassers

Untersucht man reines Wasser auf seine Leitfihigkeit fiir elektrischen
Strom, so zeigt sich, dass diese zwar duBerst gering, aber doch vorhanden
ist. Wasser muss folglich zu einem geringen Teil in Ionen dissoziiert
sein:

H,O — H* + OH bzw. [Gl. 11-15]

2H,0 — H30" + OH~
In dieser Reaktion verhilt sich ein sehr kleiner Teil der Wassermolekiile
als Sdure. Diese geben Protonen an andere Wassermolekiile ab, die somit
als Base wirken. In 10" Liter Wasser sind genau 1 mol = 18 g¢ Wasser H,O
dissoziiert. Entsprechend sind in 1 L nur 10~ mol H,O dissoziiert. Da nun
jedes Wasserteilchen, das als Sdure wirkt und ein Proton freisetzt, dadurch
zum OH -lon wird, miissen in reinem Wasser insgesamt immer gleich
viele OH™- und H;0*-Ionen vorliegen, also jeweils 10~ mol H;0* L™ und
107 mol OH L. Das Ionenprodukt aus beiden c(H;0") x ¢(OH™) be-
triigt daher immer 107 mol® L™,
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Das Ionenprodukt des Wassers gilt auch fiir verdiinnte wéssrige Losun-
gen von Salzen, Sdure und Basen. Ist in einer Salz-Losung die Konzentra-
tion an H;O"-Tonen gleich der Konzentration an OH -Ionen, so gilt

¢(Hz0") = ¢(OH) = 10~ mol L™ [GL. 11-16]
Die entsprechende Losung bezeichnet man dann als neutral.

Gibt man zu einer neutralen Losung Sdure (Protonen), verschiebt sich
erwartungsgemifl das Gleichgewicht. Das System weicht aus (Prinzip von
Le Chatelier), indem es die Konzentration an OH -Ionen erniedrigt: Das
H"-Ton reagiert mit dem OH™ -Ton zu H,O. Gibt man stattdessen eine Base
hinzu, wird das Gleichgewicht ebenfalls gestort. In diesem Fall weicht es
aus, indem es die Erhohung der OH -Konzentration mit einer Erniedrigung
der Protonenkonzentration kompensiert: Auch hier reagieren OH -Ionen
mit H'-Ionen zu H,O. Aus der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes
auf die Dissoziationsgleichung des Wassers ergibt sich, dass das Ionen-
produkt bei konstanten Temperatur- und Druckverhiltnissen konstant ist.

Protonen und Hydroxid-Ionen héngen immer voneinander ab. Um eine
saure oder eine basische Losung zu charakterisieren, geniigt es, die Kon-
zentration eines der beiden Ionen H;O* oder OH™ zu kennen, da sich die
andere zwangsldufig aus dem Ionenprodukt ergibt. Der Einfachheit halber
hat man die Konzentration der Wasserstoff-lonen (Protonen-/Hydronium-
Ionen) gewihlt und gibt nun nicht die umstindlichen Potenz-Zahlen an,
sondern den Absolutbetrag des Exponenten. Einige Beispiele verdeutli-
chen die Schreibweise:

c(H;0") = 10" pH =7 fiir reines Wasser
c(H;0%) = 107 pH = 2 fiir Salzsédure der Konzentration 0,01 mol L
¢(H;0") = 107" pH = 12 fiir Natronlauge der Konzentration 0,01 mol L™

Der pH-Wert erweist sich somit als der negative dekadische Logarith-
mus der molaren H(H;0")-Ionen-Konzentration.
Man bezeichnet Losungen mit

¢(H;0%) = 107 und pH = 7 als neutral,
¢(H;0%) > 107" und pH < 7 als sauer und
¢(H;0%) < 107" und pH > 7 als basisch.

Betrachten wir ein Beispiel: Wie grof} ist — vollstindige Dissoziation
vorausgesetzt — der pH-Wert einer starken Siure, z.B. der Schwefelsdure
der Stoffmengenkonzentration c¢(H, SO,4) = 0,05 mol L™'? Da die Schwe-
felsdure pro Molekiil 2 Protonen frei setzt, ist folgendermalen
umzurechnen:

c(HS0,) = 0,05 mol L™
¢(1/2 H,SO,) = 0,1 mol L™ (Aquivalentkonzentration)
c(H") bzw. ¢(H;0") = 107" mol L™
Der pH-Wert betrigt folglich = 1.
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Dieses einfache Berechnungsverfahren fiir pH-Werte hat allerdings sei-
ne Grenzen. So ist der pH-Wert einer sehr stark verdiinnten Siure, etwa
einer 10™ mol L™ HCI nicht 9, sondern etwa 7, weil deren starke Verdiin-
nung die Konzentration an H;O"-Teilchen des Wassers nicht mehr wesent-
lich beeinflusst, sondern die geringe Dissoziation des Wassers den pH-
Wert allein bestimmt.

Bei schwachen Séauren, etwa der Essigsdure oder der Kohlensiure, ist
dagegen die Dissoziation zu beriicksichtigen. Wie dabei vorzugehen ist,
zeigt die folgende Berechnung des pH-Werts einer Essigsiure mit
¢(CH;COOH) = 0,1 mol L. Wendet man das Massenwirkungsgesetz
(MWG) an, ergibt sich:

c(H")xc(CH,COO")
c(CHsCOOH)
und damit zu ungefihr 10 mol L™. Da c¢(H") = ¢(CH;COO") und
¢(CH;COOH) = 10™" mol L™ ist, wird ¢(H")* /10" mol L™" = 10~ mol L™
und c(H")? = 107° mol® L, daher ¢(H") = 10~ mol L™ und der pH-Wert =
3. Logarithmiert man die nach dem MWG aufgestellte Gleichung, erhilt
man:

=176x107° [Gl. 11-17]

lgo(H*) +1g-SEHCOO) _ o [GL. 11-18]
¢(CHsCOOH)
Weil -log ¢(H") = pH und -log K = pK gilt, ergibt sich auch
pH = 1g-2CHCO0) [GL. 11-19]
c(CHsCOOH)
sowie
__c(Anion")
PR=19" Saure) TP¢ [GL. 11-20]

Diese Form wird als Henderson-Hasselbalch’sche Gleichung (nach
Lawrence Joseph Henderson, 1878-1942 und Karl Albert Hasselbalch,
1874-1962) bezeichnet. Sie ist wichtig zur Berechnung der pH-Werte von
Salz-/Saure-Gemischen, wie sie in physiologischen Puffern vorliegen.
Setzt man die oben verwendeten Zahlen ein, so erhdlt man fiir die Essig-
siure der Konzentration 0,1 mol L™": pH = log ¢(107 mol L™)/c(10™" mol
L™) + 5 (genauerer Wert fiir pK bei 25 °C = 4,85) bzw. pH-Wert = -2 + 5
= +3. Eine Salzsiure derselben Konzentration 0,1 mol L™ hiitte bei einem
pH-Wert von 1 demnach eine um zwei Zehnerpotenzen hohere H-
Tonenkonzentration c(H") oder enthielte etwa 100-mal mehr H'-Ionen als
diese Essigsiure.
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11.4 Kationensiuren und Anionenbasen

Am Phinomen der Bodenversauerung (Boden-Aziditit) sind wesentlich
Kationen wie AI’*, Fe** oder Mn** neben H;0*-Ionen beteiligt. Das AI’*-
Kation wirkt gegeniiber Wasser als Sdure und reagiert tatsidchlich fast so
sauer wie Essigsdure — ein eindrucksvolles Beispiel fiir eine Kationensiu-
re. Sehr einfach ldsst sich dies damit erkliren, dass Al**-Tonen bei der Re-
aktion mit Wasser unter Bildung von unloslichem Aluminiumhydroxid
Al(OH); den Wassermolekiilen OH -Ionen entziehen, wobei Protonen
tibrig bleiben:
A" + 3 H;0 — AI(OH); + 3 H” bzw. [GL. 11-21]
A" + 6 H,O — AI(OH); + 3 H;O"

Eine weitere Erklirungsmoglichkeit wire, dass Al**-Ionen in wissriger
Losung immer in hydratisierter Form als Al - 6 H,0** = AI(OH,)”* vor-
liegen und in dieser Form leicht Protonen abgeben:

Al(OH,)e>" — Al(OH,)sOH** + H' bzw. [Gl. 11-22]
Al(OH,)6®" + H,0 — Al(OH,)sOH?" + H30"

oder fiir den Fall von drei abgegebenen Hydronium-Ionen:
Al(OH,)6>" + 3 HyO — Al(OH,)3(OH); + 3 H30* [Gl. 11-23]

Das Calcium-Ion Ca®* und das Magnesium-Ton Mg** sind im Vergleich
zu den benannten Kationensduren kaum in der Lage, dem Wasser OH -
Tonen zu entziehen. Sie sind also hochstens sehr schwache Kationensduren.
Sie jedoch als basische Kationen zu bezeichnen, wie dies beispielsweise in
dlteren Lehrbiichern der Bodenkunde geschieht, ist nicht gerechtfertigt.

Betrachten wir nun nach den Kationensiuren noch kurz die Anionenba-
sen. Das Acetat-Ion CH;COQO™ stellt wie alle Anionen schwacher organi-
scher Séuren (vgl. Kapitel 8) eine recht starke Base dar, weil es dem Was-
ser H"-Ionen entzieht, wobei OH -Ionen freigesetzt werden:

CH3;COO™ + H,0 — CH3;COOH + OH™ [Gl. 11-24]

Weitere Beispiele fiir Anionenbasen sind das bereits vorgestellte Hy-
drogencarbonat-Ion HCO;™ sowie das Carbonat-Ion CO32’, die dem Wasser
sehr leicht H'-Tonen entziehen oder solche abfangen. Die Anionen der
starken Sduren Salzsdure HCI, Schwefelsiure H,SO,4 oder Salpetersidure
HNO;, Chlorid CI, Sulfat SO, und Nitrat NO;~ sind nur sehr schwache
Anionenbasen, weil sie dem Wasser kaum Protonen entziehen bzw. nur
sehr wenig OH -Ionen freisetzen.
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11.5 Hydrolyse

Salze konnen wie Siduren oder Basen wirken. Die Salze starker Sauren und
schwacher Basen reagieren in wissrigen Losungen sauer:

NH,CI + H,O — NH,OH + CI" + H* [Gl. 11-25]
Al(SO4)s + 6 H,O — 2 AI(OH); + 3 SO, +6 H* [GL. 11-26]

Entsprechend verhalten sich die Salze starker Basen und schwacher
Sauren in wissrigen Losungen basisch:

CH,COONa + H,0 — CH,COOH + Na* + OH" [Gl. 11-27]
N2,CO5 + H,0 — HCO; + 2 Na* + OH" [GL. 11-28]
CaCOs + H,0 —s HCO; +Ca® + OH™ [GL. 11-29]

Starke Siuren und starke Basen neutralisieren sich in etwa, so dass ihre
Losungen neutral, das heiflit, weder sauer noch basisch reagieren
(Kapitel 9.3).

Bei der Hydrolyse kommt es zu Reaktionen zwischen den Ionen der
Salze und dem Wasser, wobei sich die schwachen und wenig dissoziierten
Sauren und Basen in nicht dissoziierter Form bilden und dabei in der
Losung die stark dissoziierten vorherrschen. Allerdings sollte man beto-
nen, dass es sich auch hier um chemische Gleichgewichtsreaktionen
handelt und das Gleichgewicht wie am Beispiel des Kalks CaCO; sogar
stark auf der linken Seite liegen kann. Das ist biologisch und 6kologisch
hochst bedeutsam, weil sonst keine festen Kalkformen in der Natur mog-
lich wiren. Man hitte, um dies besser zum Ausdruck zu bringen, statt des
Zeichens — fiir die Hinreaktion, die bei der Hydrolyse von Interesse ist,
auch das Symbol = fiir Gleichgewichtsreaktionen verwenden konnen.

11.6 Pufferung

Im Bereich der Chemie und Physiologie erfolgt eine wirksame Pufferung
durch geeignete Puffersubstanzen, die Protonen (H'/H30'-lonen) oder
Hydoxid-Ionen OH™ aus wissrigen Losungen abfangen (Abb. 11.3). Diese
Bedingung erfiillen die Ionen schwacher Sduren und Basen.

Die fiir die Funktion von Zellen und Organismen, aber auch komplexer
Okosysteme wichtige Einstellung und Aufrechterhaltung eines bestimmten
pH-Wertes erfolgt durch verschiedene Puffersysteme. Als Puffer konnen
solche Stoffe wirken, die eine plotzliche Veridnderung des pH-Wertes ver-
hindern. Hierzu sind sowohl die Anionen schwacher Sduren als auch die
Kationen schwacher Basen geeignet, weil sie gezielt H- oder OH -Ionen
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wegfangen. Zur Pufferung kann man die Salze schwacher Sduren und/oder
schwacher Basen oder die Mischungen von beiden einsetzen.

Pufferungsbereich

pH-Wert
o N 00 © O

— 3 Saurezugabe
Abb. 11-3. Kurvenverlauf bei der Pufferung von Siure

Reaktionsbeispiele fiir Puffersubstanzen stellt die folgende Tabelle 11-7
dar:

Tabelle 11-7. Beispiele fiir Puffersubstanzen

CHs;COO™ + H' —  CH,COOH
HCO; + H —  H,0+CO,
PO, + H —  HPO/~
NH; + H* —  NH,

AP + OHF —  AIOH*
Fe** + OH" _  FeOH”
NH," + OH" H,0+NH;

Kalkboden konnen die sauren Niederschlige nach folgender Reaktions-

gleichung neutralisieren:
CaCO; + 2 H" — Ca*" + H,0 + CO; [GI. 11-30]

Bei der Neutralisation wird die Sdure abgepuffert, der Kalk 16st sich auf,
die Saure wird als Kohlendioxid ausgetrieben und zunéchst beseitigt. Da-
bei verarmt der Boden jedoch nicht selten an Calcium-Ionen Ca**. Dies
kann im Zusammenhang mit Bodenversauerung und Waldschiden auch
fiir andere Tonen (beispielsweise Magnesium Mg** oder Kalium K*) zutref-
fen. Kalk 16sende Vorginge treten in den Kalkgebieten auch in geologisch
langen Zeitrdumen auf und fithren hier zu den hochst eindrucksvollen
Karstphinomenen mit Tropfsteinhohlen und unterirdischen FlieBgewis-
sern. Die erforderlichen Protonen stammen in diesem Fall aus der Losung
von Kohlenstoffdioxid im Niederschlagswasser.
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11.7 Konzentrationsbestimmung durch Titration

Im Jahre 1830 hat Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850) die Titrimetrie
oder MaBanalyse in die analytische Chemie eingefiihrt. Darunter versteht
man ein quantitatives Messverfahren, bei dem man durch Zugabe von Lo-
sungen bekannter Konzentrationen (Titer-Losung) eines mit der Testlo-
sung reagierenden Stoffes deren geloste Stoffmenge ermittelt. Das Verfah-
ren kann sowohl auf Redox-Reaktionen wie auf Siure/Base-Reaktionen
angewendet werden, gestattet deshalb die Konzentrationsbestimmung von
Reduktions- und Oxidationsmitteln ebenso wie die von Siduren und Basen.
Beispiele zeigt die Ubersicht in Tabelle 11-8. Die molaren Massen der
angegebenen Aquivalente erhilt man, wenn man die Zahlenwerte der
Tabelle in Gramm angibt.

Tabelle 11-8. Beispiele maBanalytischer Reaktionen

Teilreaktion Wertigkeit | Masse des
Aquivalents
Sdure/Base-Reaktionen
HCI s 2H'+CIr 1 36,46
HNO; — H" +NOs 1 63,02
H,SO, — 2H'+S0,” 2 49,04
NaOH — Na"+ OH" 1 40,00
Ba(OH), s Ba®"+20H 2 85,68
Ca(OH), s Ca*" +20H 2 37,05
Redox-Reaktionen
MnO, +8H " +5e" 5 Mn* +4H,0 5 31,61
Cr,0” +14H" +6e — 2Crr"+7H,0 2 49,03
l,+2e - 2r 2 126,90
IO +6H +6¢e — I'+3H,0 6 29,32
C,04 s 2e +2CO, 1 45,02
I~ 5 e+l 1 166,01
Fe* — e +Fe* 1 126,76
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Das Titrationsverfahren beruht darauf, dass man exakt so viele Milliliter
(mL) der Losung eines Oxidationsmittels (Reduktionsmittels) bekannter
Konzentration zu einer Testlosung mit Reduktionsmittel (Oxidationsmit-
tel) flieBen ldsst, bis dieses vollstindig oxidiert (reduziert) ist. Bei Siu-
re/Base-Reaktionen gibt man so viele Milliliter (mL) einer bekannten S&u-
re (Base) zu einer unbekannten Testlosung mit Base (Sdure), bis die
Neutralisation erfolgt ist. Die Aquivalentkonzentration (Normalitit) n
eines Reduktions- oder Oxidationsmittels bzw. einer Sdure oder Base ldsst
sich aus der Stoffmenge m der Aquivalente des jeweils gelosten Stoffes
und dem Volumen V der Losung errechnen:

n=mV™"! [Gl. 11-31]

Dann ergeben sich n; = m;/V; und m; = n; - V| sowie n, = m,/V, bzw. m,
=1, - V,. Fiir den Fall m; = m, erhilt man die fiir Redox-Reaktionen wie
fiir Sdure/Base-Reaktionen anwendbare Formel

ng- V1 =N - Vz bzw. n=np- Vz/Vl [Gl 11-32]

Ist darin beispielsweise die Konzentration n; gesucht, lédsst sie sich leicht
errechnen, sobald V; (Volumen der Testlosung), n, (Konzentration der
Titer-Losung) und V, (bei der Titration verbrauchtes Volumen) bekannt
sind.

11.8 Redox- bzw. Siaure/Base-Reaktionen in der belebten Natur

Photosynthese und Respiration, die in den Kapiteln 18 und 19 ausfiihrli-
cher behandelt werden, lassen sich als Sdure/Base-Reaktionen auffassen.
Die Bruttoreaktionsgleichung der Photosynthese (van Niel-Gleichung,
s. Kapitel 18) ldsst sich auch in folgende Form fassen:

+4-2 +0 10
6 H3O+ + 6 HCO3_ — C5H1206 + 602 + 6 Hzo
Hydronium Hydrogen- Glucose Sauerstoff
carbonat [GIl. 11-33]

Die Formel ldsst erkennen, dass die Photosynthese Kohlensiure und H'-
Ionen bzw. H;O™-Ionen verbraucht und sich zugleich die Oxidationsstu-
fen des Kohlenstoffs und Sauerstoffs dndern. Mit Hilfe der Lichtenergie
wird aber nicht nur Kohlenstoff als CO, assimiliert, sondern auch Stick-
stoff als Nitrat NO;~ und Schwefel als Sulfat SO,>":
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-2 +5 +0 -3
H,0" + NOy — 20, + NH, —  NHp im
Protein
Hydronium Nitrat Ammoniak [GL. 11-34]
-2 +6 +0 -2
2 H;0" + SO, - 20, + 2H,0+ H,S — HS- im
Protein
Hydronium Sulfat Schwefel-

wasserstoff [Gl. 11-35]

Dabei wird ebenfalls Saure verbraucht, weil aus starken Sduren —
ndmlich der Salpetersdaure HNO; und der Schwefelsdure H,SO,4 — die Base
Ammoniak NH; und die sehr schwache Siure Schwefelwasserstoff H,S
entstehen. Die Anschlussreaktionen des Stoffwechsels mit der Aminosiu-
re- und Proteinsynthese sind deshalb gleichzeitig Entgiftungen, weil
schon leicht erhdhte Konzentrationen an NH; oder H,S fiir die Lebewesen
toxisch sind. Bei der photosynthetischen Reduktion von Sulfat SO4* und
Nitrat NO5™ dndern sich die Oxidationsstufen von Stickstoff und Schwefel
zusammen mit derjenigen des Sauerstoffs.

Beim respiratorischen Stoffabbau sind die Reaktionsgleichungen 11-33
bis 11-35 von rechts nach links zu lesen. Dabei entstehen dann wieder die
starken mineralischen Ausgangssduren, die Salpetersiure HNO; und die
Schwefelsdure H,SO,. In Waldboden kann der oxidative Stoffabbau der
Proteine zu einem starken Versauerungsschub fiihren, der mafigeblich auf
die Bildung von Salpetersiure HNO; zurtickzufiihren ist. Der tierische und
menschliche Organismus 16st das Problem der Ubersauerung, indem er den
anfallenden Stickstoff als Harnstoff oder Harnsdure und damit ohne Oxida-
tion zur Salpetersiure HNO; ausscheidet. Anderenfalls wiren die korper-
eigenen Puffersysteme iiberfordert mit der Folge einer Ubersiuerung des
Blutes (Azidose).

In biologisch-physiologischen Fliegleichgewichten lassen sich Redox-
Reaktionen und Siure/Base-Reaktionen nicht voneinander trennen. Von
besonderer praktisch-okologischer Bedeutung ist beispielsweise, dass Stof-
fe wie Ammoniak zwar chemisch als Base wirken, aber in Okosystemen
zu einer starken Sdure (Salpetersidure) umgewandelt werden. Ammoniak
NHj; ist unter diesem Aspekt, obwohl es chemisch eine Base darstellt, als
Séaurebildner und somit als acidogen anzusehen. Die durch die Photosyn-
these unter Siaureverbrauch reduzierten Nitrat NO; - und Sulfat SO,*-
Ionen wirken demnach Basen bildend bzw. basogen.
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11.9 Kontrollfragen zum Verstindnis

1.

10.

11.

Erkldaren Sie den Unterschied zwischen der Stirke und der Konzentra-
tion einer Sdure bzw. Base. Welche Beziehung besteht zwischen bei-
den Begriffen? Was hat eine schwache Base mit einem schwachen Re-
duktionsmittel gemeinsam? Erklidren Sie anhand von Beispielen.
Begriinden Sie im Hinblick auf Stichworte wie Biosphiren-
Versauerung, Entgiftung der Luft, Brennstoffe, Energie, Mineralisie-
rung oder Stoffkreislauf, warum Photosynthese und Atmung die wich-
tigsten biologischen Prozesse sind.

Wie veridndern sich die Oxidationsstufen von Kohlenstoff, Sauerstoff,
Stickstoff oder Schwefel bei Photosynthese und Atmung? Lassen sich
diese Wechsel zyklisch formulieren?

Erkldren Sie mit Hilfe von Reaktionsgleichungen, wo bei Atmung und
Photosynthese Siure verbraucht und wo sie freigesetzt wird.

Sollte man das bei der Atmung freigesetzte Kohlenstoffdioxid, besser
mit einer Losung von Calciumhydroxid oder einem Indikator (z.B.
Bromthymolblau) nachweisen? Erkldren Sie mit Hilfe der zugehorigen
Reaktionen (Carbonatfillung des Kohlenstoffdioxids und Reaktion des
Kohlenstoffdioxids mit Wasser).

Welche Konzentration hatte eine Natronlauge, wenn man 6 mL einer
Schwefelsiure ¢(H,SO,4) = 0,2 mol L' braucht, um 24 mL dieser Nat-
ronlauge zu neutralisieren?

50 mL einer Losung von Schwefelwasserstoff H,S werden unter Zu-
gabe von Schwefelsdure mit 10 mL einer Kaliumpermanganat-Losung
der Konzentration ¢(KMnO,) = 0,1 mol L™ titriert (Redox-Reak-
tion).Wie grofl war die Konzentration an Schwefelwasserstoff in mol
L™ angegeben? Formulieren Sie die Redox-Reaktion, wenn Schwefel-
wasserstoff zu Sulfat oxidiert und Permanganat zu Mn®* reduziert

wird.

Wie grof3 ist der pH-Wert einer Calciumhydroxid-Losung der Kon-
zentration ¢(Ca(OH),) = 0,05 mol L™ — vollstindige Dissoziation vor-
ausgesetzt?

Wie grof3 ist der pH-Wert extrem verdiinnter Sduren der Konzentratio-
nen 107" und 107* mol L™'? Wie konnte man sie ausgehend von Lo-
sungen der Konzentration 1 mol L™ herstellen?

Welche Gemeinsamkeiten und Unterschiede bestehen zwischen den
Saure-Base-Konzepten von Brgnsted, Lewis und Usanovich?

Wann muss die Henderson-Hasselbalch’sche Gleichung verwendet
werden? Geben Sie ein weiteres Beispiel.
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12. Was versteht man unter einem Potenzial? Welche Gemeinsamkeiten
bestehen zwischen dem Elektropotenzial, dem Wasserpotenzial und
dem Potenzial im Gravitationsfeld? Recherchieren Sie anhand der wei-
terfithrenden Literatur.

13. Was versteht man allgemein unter einem Puffer und unter einem Séu-
repuffer im Besonderen? Erkldren Sie anhand von Beispielen.

14. Nennen sie ein korrespondierendes Redox-Paar aus der Photosynthese
und Atmung (Kapitel 18 und 19) und vergleichen Sie mit dem
Zn/Zn**- und Cu/Cu**-System. Worin bestehen die Gemeinsamkeiten
und Unterschiede?

15. Warum reduziert Zink Kupfer-Ionen, aber nicht Kupfer Zink-Ionen?
Erklédren Sie mit der Spannungsreihe.
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Organische Kohlenstoffverbindungen

Bis in das 17. Jahrhundert war es iiblich, die in der Natur vorkommenden
Stoffe entsprechend ihrer Herkunft als mineralische, pflanzliche und tieri-
sche Substanzen zu unterscheiden. Im 18. Jahrhundert grenzte man die
mineralischen Stoffe als ,,unorganisierte Korper” von den ,,organisierten
Korpern® aus Pflanzen oder Tieren ab. Erst im 19. Jahrhundert ersetzte
man den Begriff ,,Korper durch Substanz oder Verbindung und nannte die
stofflichen Komponenten organismischer Herkunft ,,organische Verbin-
dungen®. Heute ist es in den Medien fallweise tiblich, von ,,chemischen
Substanzen* zu sprechen, was allerdings einen Pleonasmus darstellt.

Erst in der fortgeschrittenen Neuzeit begann man damit, auch bestimmte
Stoffe aus natiirlichen Verbindungsgemischen organismischer Herkunft
gezielt zu isolieren und moglichst rein darzustellen. Der schwedische
Chemiker und Apotheker Karl Wilhelm Scheele (1742-1786) gewann
beispielsweise reine Citronensdure, Weinsidure, Milchsidure und Oxalsidure
aus iiblichen Lebensmitteln und versuchte, ihre Zusammensetzung durch
Verbrennung mit anschlieBender Analyse von Art und Menge der Verbren-
nungsprodukte zu bestimmen. Die meisten dieser aus der Natur bzw. aus
Organismen gewonnenen Verbindungen bestanden danach aus nur weni-
gen Elementen in relativ uniibersichtlichen, damals noch weitgehend un-
verstandenen Massenverhiltnissen. Der schwedische Chemiker Jons Jakob
Berzelius (1779-1848) betonte gemeinsame Merkmale dieser Stoffe wie
geringe Wirmebestindigkeit und Brennbarkeit und nannte sie ,,organisch®,
weil sie allesamt aus Lebewesen stammten und nach damaliger Ein-
schitzung auch nur von lebenden Systemen aufgebaut werden konnen.
Damit war das Teilgebiet der organischen Chemie begriindet. Aber schon
1828 stellte der deutsche Chemiker Friedrich Wohler (1800-1882) aus der
anorganischen Verbindung Ammoniumisocyanat (NH,OCN) die als orga-
nisch aufgefasste Substanz Harnstoff (H,N-CO-NH,, Diamid der Kohlen-
sdure) her. Damit fiel erstmals die bis dahin als grundsitzlich empfundene
Schranke zwischen anorganischer und organischer Chemie, zumal in der
Folgezeit immer hiufiger organische Verbindungen aus anorganischen
oder auch auf synthetischem Wege hergestellt wurden — im Jahre 1845
beispielsweise die Essigsidure aus ihren Elementen C, H und O.
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12.1 Organische Chemie und Biochemie sind nicht identisch

Nachdem nunmehr Gewissheit dariiber bestand, dass alle ,,organischen‘
Verbindungen Kohlenstoff enthalten und sich durch gemeinsame Beson-
derheiten von Aufbau und Reaktionen auszeichnen, behielt man die Be-
zeichnung Organische Chemie fiir die Chemie der Kohlenstoffverbindun-
gen bei. Der genauere Begriffsumfang der Organischen Chemie ist heute
jedoch zu modifizieren. Auf der Erde und selbst im Weltraum gab es nach
den Ergebnissen der pribiotischen Chemie bzw. Astrochemie komplexere
organische Kohlenstoffverbindungen schon lange vor dem Auftreten le-
bender Zellen und damit vollig unabhingig von Organismen. Andererseits
hat die moderne Polymerenchemie eine Vielzahl ,,organischer“C-Ver-
bindungen entwickelt, die so in der Natur oder in Organismen nicht vor-
kommen und somit ,,Kunststoffe* darstellen.

In fast allen Organismen sind auch Verbindungen struktur- bzw. pro-
zessintegriert sind, die typischerweise nicht in die Arbeitsgebiete der Or-
ganischen Chemie fallen, darunter die biogenen Eisenoxide (Ferrohydrit,
Magnetit) in magnetotaktischen Bakterien oder die mit Metalloxiden ver-
starkten Raspelzungen mancher Weichtiere (Polyplacophora). Hierher
gehoren ferner die zarten glisernen Zellwdnde der Kieselalgen (Dia-
tomeen, Klasse Bacillariophyceae), in denen die Kieselsidure als amorphes,
polymeres SiO,(OH),.,, vorliegt. Ferner ist zu denken an Biominerale in
den Exoskeletten von Schnecken und Muscheln (Calciumcarbonat CaCO3
als Calcit, Aragonit oder Vaterit) sowie an die Calciumphosphate im Endo-
skelett (Knochen und Zihne) der Wirbeltiere, iiberwiegend deponiert als
Hydroxylapatit Ca;o(OH),(PO,4)¢ oder Fluorapatit Ca;oF,(POy4)s. Viele or-
ganismische Verbindungen enthalten essenzielle Metalle. Beispiele sind
das Zink im Enzym Carboanhydrase, das Eisen im Blutfarbstoff Himoglo-
bin oder das Cobalt im Coenzym (Vitamin) B,,. Diese und weitere ,,mine-
ralische Komponenten* fallen in das Arbeitsgebiet der Bioanorganischen
Chemie und sind somit auch Gegenstand der Biochemie.

Da sich das Methodenrepertoire der (Organischen) Chemie bei der Ge-
winnung, Isolierung, Strukturaufklirung und Synthese von Naturstoffen
aus Organismen als aulerordentlich erfolgreich erwies, begann man konse-
quenterweise bereits zu Beginn des 19. Jahrhunderts auch damit, typische
Lebenserscheinungen mit chemischen Mitteln zu erforschen und zu be-
schreiben. Soweit hierbei stoffliche Abldufe in Lebewesen oder ihren
Strukturbestandteilen Gegenstand der Betrachtung sind und charakter-
istische Lebenserscheinungen mit den methodisch-formalen Moglichkeiten
der Chemie auf molekularer Basis kausal erkliart werden, wird die Or-
ganische Chemie zu einer grenziiberschreitenden Wissenschaft mit breiter
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thematischer Uberlappung zur Biologie, Medizin und Pharmazie. Bei die-
sen Blickachsen und Problemstellungen spricht man zutreffender von Phy-
siologischer Chemie oder Biologischer Chemie bzw. einfach von Bio-
chemie. Fine genaue inhaltliche Abgrenzung zur Molekularbiologie, die
lange Zeit wesentliche Impulse aus der modernen Genetik erfuhr, ist heute
nicht mehr moglich.

12.2 Organische Stoffe sind Kohlenstoffverbindungen

Wihrend anorganische (Natur-)Stoffe wie die Mineralien der Erdkruste
praktisch alle Elemente des Periodensystems verwenden, beteiligen sich
am Aufbau organischer Verbindungen aufler Kohlenstoff (C) nur relativ
wenige weitere Elemente, darunter in der Reihenfolge ihrer Hiufigkeit
Wasserstoff (H), Sauerstoff (O) und Stickstoff (N), ferner Phosphor (P),
Schwefel (S) und einige Halogene. Trotz dieses stark eingeschrinkten
Elementspektrums sind weitaus mehr organische als anorganische Stoffe
bekannt: Das Zahlenverhiltnis betrigt derzeit ungefahr 5000:1. Diese e-
norme Vielfalt organischer Stoffe erklirt sich aus den besonderen Eigen-
schaften des Kohlenstoffatoms, iiber die andere Elemente (darunter Silici-
um aus der gleichen Gruppe) nicht oder nur in minderem Mafle verfiigen.

Gerade die Kohlenstoffatome konnen sich nahezu unbegrenzt mit sich
selbst verbinden und dabei Ketten, Ringe oder andere dreidimensionale
Strukturen (z.B. komplexe Gitter: Fullerene) aufbauen. Weil fiir die Bil-
dung von Kohlenstoffionen (C** oder C*) auBerordentlich hohe Energie-
betrige aufzuwenden wiren, verbinden sich C-Atome bereitwillig mit sich
selbst (C-C) oder Atomen anderer Elemente (z.B. C—H) eher durch Atom-
bindungen. Diese stellen reine kovalente Bindungen (Elektronenpaarbin-
dungen; Kapitel 8) dar. Unter Standardbedingungen sind C-C- oder C-H-
Bindungen ziemlich bestidndig: Die durchschnittliche Bindungsenergie in
einer C-C-Bindung betriigt 339 kJ'mol”, bei einer C-H-Bindung 410
kJ'mol”'. Nur der Kohlenstoff (Gruppe 14) ist zu dieser Kettenbildung
befdhigt, weil er im Periodensystem eine Sonderstellung einnimmt: Wih-
rend das Methanmolekiil CH, neutral ist, stellt eine einfache Verbindung
des Elementes Bor (Gruppe 13) wie das Bortrifluorid BF; eine Lewis-
Sdure (mit e"-Liicke) dar, eine solche des Stickstoffs (Gruppe 15) wie der
Ammoniak NHj eine Lewis-Base (mit einsamem e -Paar) dar. Allein aus
elektrostatischen Griinden sind daher BF- und NH-Ketten unstabil.

In Formelbildern organischer Verbindungen stellt man das gemeinsame,
bindende Elektronenpaar iiblicherweise durch einen einfachen Strich (Va-
lenzstrich) zwischen den gebundenen Atomen dar (Strich-, Valenz- oder
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Strukturformel). Soweit es die Valenzverhiltnisse zulassen, kdnnen zwi-
schen zwei bindenden Atomen auch zwei oder (hochstens) drei Elektro-
nenpaare bestehen (Tabelle 12-1).

Tabelle 12-1. Beispiele fiir Elektronenpaar-Bindungen und Bindungsldngen (in
pm bzw. nm) in organischen Verbindungen

Einfachbindungen Doppelbindungen Dreifachbindungen

|1 I I —C=C—- -C=0 -C=C- C=0'

155 pm (0,155 nm) 134 pm (0,134 nm) | 120 pm (0,120 nm)

! Kohlenstoffmonoxid ist mit dem dreibindig eingebauten Sauerstoff eine Aus-
nahme. Normalerweise hat Sauerstoff nur 2 Valenzen

12.3 Alkane bilden die Basis der Biomolekiile

Da sich nahezu beliebig viele Kohlenstoffatome miteinander verkniipfen
konnen, erhilt man eine groBe Anzahl gerader oder verzweigter Kohlen-
stoffketten. Sofern die C-Atome ausschlieflich durch Einfachbindungen
verbunden sind und nur Wasserstoff alle tibrigen vorhandenen Valenzen
einnimmt (absittigt), erhilt man als Ausgangsgruppe die gesittigten Koh-
lenwasserstoffe oder Alkane (Paraffine). Sie sind vergleichsweise re-
aktionstriage. Stammverbindung ist das tetraedrische Methan CH, (Tabelle
12-2). Der Winkel zwischen den einzelnen Bindungen betrigt jeweils
109,5°, die Bindungslinge 154 pm (0,154 nm). Durch schrittweisen Ein-
bau weiterer C-Atome unter stindiger Kettenverlingerung sind andere
Kohlenwasserstoffe abzuleiten.

Tabelle 12-2. Systematik der organischen Stoffklassen

Organische C-Verbindungen

Acyclische Verbindungen Cyclische Verbindungen mit Ringen
mit C-Ketten
gesittigte ungesittigte Carbocyclen Heterocyclen
Kohlen- Kohlen- gesittigt | ungeséttigt

wasserstoffe: | wasserstoffe: | Alicyclen | Aromaten | gesittigt | aromatisch
Alkane Alkene und
Alkine
Um das Methanmolekiil zu erweitern, muss jedoch ein Valenzelektron
(durch Entfernung eines Wasserstoffatoms) zur Verfiigung stehen. Anstel-
le eines vollstindigen Methanmolekiils CH; wird also nur ein was-




12.3 Alkane bilden die Basis der Biomolekiile 247

serstoffarmerer Rest (-CH; = Methyl-Rest) verwendet. Zwei Methyl-Reste
ergeben somit als nichste Alkanverbindung das Ethan (veraltete Schreib-
weise: Athan).

Aus allen Alkanen lassen sich durch formale Wegnahme eines Wasser-
stoffatoms die entsprechenden Alkyl-Reste bilden. Fiir die Bildung eines
Alkans mit 3 C-Atomen aus Ethan oder weiterer Mitglieder dieser Stoff-
familie ist nunmehr nur noch der Einbau einer CH;-Gruppe erforderlich.

Auf diese Weise entsteht die homologe Reihe der offenkettigen Alkane
(gesittigte Kohlenwasserstoffe) mit der allgemeinen Summenformel
C,Hyn.0, die sich jeweils nur um einen gleich bleibenden Baustein (ndmlich
die Methylen-Gruppe -CH,-) unterscheiden (Tabelle 12-3).

Tabelle 12-3. Formel- bzw. Strukturbilder einfacher Alkane

Summen- | Valenzformel Kugel-Stab-Modell Kalotten-Modell
formel
H
I H
CH, H—(i—H bzw. HE'H
H
i
A R o
HH
bzw. H3C—CH3

Die Valenzen der beteiligten wenigen Elemente geben einfache Baure-
geln organischer Molekiile vor. Daher lassen sich die vollstandigen Struk-
turformeln teilweise abkiirzen, indem man die Valenzstriche wegldsst und
die an jedem C-Atom gebundenen H-Atome summiert: Aus der Struktur-
formel fiir Ethan ergibt sich so die Gruppenformel CH;-CH; bzw.
H;C-CHj;. Durch einfaches Zusammenzihlen aller beteiligten Atome erhélt
man daraus eine Summenformel wie die oben benannte allgemeine Alkan-
formel C,H,,,» (Tabelle 12-4).

Im Ethan sind die beiden C-Atome durch eine 6-Bindung verkniipft.
Aus der moglichen freien Rotation der CH3;-Gruppen um diese C—C-Bin-
dung ergeben sich verschiedene rdumliche Anordnungen, die man Kon-
formere nennt und fiir die es verschiedene Darstellungsmoglichkeiten gibt,
beispielsweise die Sdgebock-Projektion. Eine weitere Darstellung ist die
ebenfalls gezeigte Stereo-Projektion, bei der man das Molekiil exakt von
der Seite anschaut. Nur die durchgezogenen Linien liegen dann in der Pa-
pierebene. Keilformig dargestellte Linien weisen nach vorne, gestrichelte
Bindungen liegen hinter der Papierebene.
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H H
N/ |
C C
H | H 7N\
| H | H H
S C
H' H H/ N
gestaffelt ekliptisch
H H H /H
HinC—C —aH HwSC—C-niH
H H H H

Tabelle 12-4. Homologe Reihe der gesittigten Kohlenwasserstoffe (Alkane)

Summen- | Gruppen- Name Schmelz- | Siede- Alkyl
formel formel punkt punkt

W9) (&)
CHq4 CHa4 Methan -184 -164 Methyl-
CoHe CH3-CHs Ethan -171,4 -93 Ethyl-
CsHs CH3-CH,-CHs Propan -190 -45 Propyl-
CsH1o CH3-(CH2)>-CHg Butan -135 -0,5 Butyl-
CsH1z CH3-(CH)3-CHg Pentan -130 36 Pentyl-
CeH14 CH3-(CH2)4-CH3 Hexan -93,5 68,7 Hexyl-
CrH1e CH3-(CH,)s-CHg Heptan -90 98,4 Heptyl-
CsH1s CH3-(CH)e-CHg Octan -57 126 Octyl-
CoHao CH3-(CH>)7-CH3 Nonan -53,9 150,6 Nonyl-
CaoHa2 CH3-(CH)s-CHg Decan -32 173 Decyl-
CaoHa2 CH3-(CHa)15-CH3 Eicosan 37 - Eicosyl-

Die niederen Alkane (Methan bis Butan) sind bei Zimmertemperatur
gasformig; Propan oder Butan sind daher nur unter stark erhohtem Druck
in besonderen Behiltern als ,,Fliissiggas® aufzubewahren. Die mittleren
Alkane (Pentan bis Nonan), Hauptbestandteile des Benzins, sind bei Zim-
mertemperatur fliissig, leicht fliichtig und brennbar. Die hoheren Alkane
(>Decan) sind unter diesen Bedingungen 6lig oder fest, beispielsweise die
Fraktion Cj bis C¢ fiir Motorendl oder >C,¢ im Kerzenparaffin. Bei allen
Alkanen liegt das spezifische Gewicht unter dem von Wasser. Als unpola-
re Verbindungen sind sie in Wasser nicht 16slich, sondern nur in anderen
unpolaren Losemitteln. Dennoch konnen sie sich mit Wasser mischen

und schon in geringer Menge riesige Wassermengen verunreinigen.
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12.4 Benennung von Alkanen und anderen organischen Verbindungen

Bei der Ableitung der homologen Reihe der Kohlenwasserstoffe wurde
jeweils ein endstindiger Wasserstoff durch die gleich bleibende Bau-
gruppe —CHj; (Methyl-Gruppe) ersetzt. Atome oder Atomgruppen, die
einen Wasserstoff an einem Alkan ersetzen, nennt man Substituenten.
Den Vorgang selbst bezeichnet man als Substitution (vgl. Kapitel 12.9.2).
Fiihrt man die Substitution eines mittenstindigen Wasserstoffatoms durch,
erhilt man verzweigte Alkane.

Eine einfache Uberlegung zeigt nun, dass fiir Butan und alle hoheren
Alkane der homologen Reihe mehrere Strukturalternativen mit Ver-
zweigungen durch Methyl-Gruppen moglich sind, ohne dass sich dadurch
die Summenformel C,;H.2 dndern wiirde. Diese Verbindungen sind
(struktur-)isomer. Die folgende Tabelle 12-5 zeigt als Formelbeispiele die
drei moglichen isomeren Pentane und ihre Benennung:

Tabelle 12-5. Isomere Pentane

Formelbild Substanznamen Schmelzpunkt | Siedepunkt
) )
CH3-CH2-CHz-CH,-CH3 n-Pentan -129,7 36,0
CH3-CH-CH>-CH3 2-Methyl-butan -158,6 27,9
| iso-Pentan
CH, Isopentan
CHs 2,2-Dimethyl-propan -20,1 9,5
| neo-Propan
CH3'|C'CH3 Neopropan
CHs

Zur Kennzeichnung unverzweigter Alkane stellt man dem Substanzna-
men oft ein n- (fiir normal) voran. Die Vorsilbe Iso- oder iso- kennzeichnet
eine Verzweigungsstelle vom Typ (CH;),CH- am Kettenende: 2-Methyl-
butan konnte man danach auch als iso-Pentan bezeichnen. Die Vorsilbe
Neo- oder neo- verwendet man fiir endstindige Verzweigungen vom Typ
(CHj3);C- wie im Fall von 2,2-Dimethyl-propan = neo-Propan.

Je langer die Kohlenstoffkette, um so hoher ist die Anzahl von Ver-
bindungen, die zwar die gleiche Summen-, aber eine unterschiedliche
Strukturformel aufweisen und folglich isomer sind. Die Isomerenzahl
wichst rasch an — vom Hexan sind es 5, vom Heptan 9, vom Hexan 75 und
vom Pentadekan (C,sH3,) bereits 4347.
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Um Molekiile nach den Vorschriften der International Union of Pure

and Applied Chemistry (IUPAC, Genfer Nomenklatur) eindeutig (ra-
tionell) zu benennen, verfihrt man folgendermal3en:

Man sucht die ldngste im Molekiil vorhandene unverzweigte Kohlen-
stoffkette auf und leitet davon den Substanznamen ab (beispielsweise
-pentan).

Dann nummeriert man deren C-Atome (gedanklich) durch und fiigt in
den Namen die Verzweigungsstelle und die beteiligte Alkylgruppe ein
(beispielsweise 2-Methyl-pentan).

Die Nummerierung erfolgt von einem Ende her so, dass die Verzwei-
gungsstellen moglichst niedrige Nummern erhalten.

Enthilt ein verzweigter Kohlenwasserstoff als Substituenten mehrere
gleichartige Alkyl-Gruppen, gibt man dies durch Verwendung entspre-
chender Vorsilben (di fiir zwei, tri fiir drei oder tetra fiir vier) an. Im
obigen Beispiele zeigt dies die Verbindung 2,2-Dimethyl-propan.

Bei verschiedenartigen Substituenten als Seitenketten ordnet man die-
se im Substanznamen alphabetisch (Ethyl- vor Methyl- usw.).

Sind die Seitenketten ihrerseits verzweigt, gibt man deren Substituen-
ten in Klammern mit eigener Zihlung der Verzweigungsstelle(n) an.
Beispiel: 2-Ethyl-3-methyl-4-(2,2-dimethyl)-propyl-octan.
Zahlenangaben in Substanzbezeichnungen werden ohne Zwischen-
raum geschrieben, aber mit Bindestrich (Divis, nicht mit Gedanken-
strich) an die Wortstimme angefiigt. Zur besseren Erkennbarkeit wird
der Name der Stammverbindung (meist) ebenfalls durch ein Divis ab-
getrennt: 3,4-Dimethyl-pentan.

Ein GroBbuchstabe steht nur am Beginn des Substanznamens. Alle
weiteren Bauglieder werden in Kleinbuchstaben geschrieben: FEi-
sen(ILII)-oxid; 6,7-Diethoxy-1-(3’,4’diethoxybenzyl)-isochinolin.

In Strich- und Gruppenformeln schreibt man die Einfachbindungen im
Allgemeinen mit Trennstrichen (Divis) und nur zur besonderen Her-
vorhebung mit Gedankenstrichen. Zwischen den Baugruppen wird
kein Leerzeichen verwendet: H;C-(CH,)s-COOH.

Fiir die iibersichtliche Formeldarstellung komplexerer Kohlenwasser-

stoffe oder davon abgeleiteter Verbindungen ist eine noch weiter verein-
fachende Darstellungsweise (= Skelettformel) moglich. Darin verwendet
man fiir eine C-C-Einfachbindung lange Striche. An jedem Knick ist eine
-CH,-Gruppe (Methylen-Gruppe) zu denken, wihrend das Ende eines Stri-
ches immer einer Methyl-Gruppe (-CHj3) entspricht. Sind als Substituenten
andere Elemente als C und H enthalten, werden diese immer mit ihrem
jeweiligen Elementsymbol dargestellt.
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CH, CH, CH, _CH, CH,
7 NCA, = ~_— HC~ CH, CH, ="~

Butan Hexan

H;C

Kohlenwasserstoffe mit 4 und mehr C-Atomen bilden auch ringformige
C-Geriiste — die Cycloalkane oder alicyclischen (= aliphatischen) Koh-
lenwasserstoffe. Im vereinfachten Formelbild werden diese Ringe meist als
ebene Gebilde dargestellt. Tatsdchlich sind sie jedoch gewinkelt und ent-
gehen damit der Ringspannung. Das planare Cyclopentan hat Bindungs-
winkel von 108° und steht somit nur unter geringer Ringspannung. Im
gewinkelten Cyclopentan betrigt der ideale Bindungswinkel fiir den span-
nungsfreien Zustand je 109,5°. Auch ein stark gespanntes Cyclopropan ist
bekannt.

CHj /\/\ /\/\/CH3
Hae” > P Hge CHj HsC

0O @

Butan Pentan Hexan
— Cyclobutan — Cyclopentan — Cyclohexan

AuBer Einfachringen wie Cyclopentan oder Cyclohexan sind auch kon-
densierte Ringsysteme wie Decalin (2 C¢-Ringe), Hydrindan (1 Cs- und 1
Cs-Ring) oder Steran (4 Cs-Ringe) von Bedeutung. Alicyclische (gesittig-
te) Ringsysteme spielen neben den ungesittigten Ringverbindungen in der
Natur als Bausteine zahlreicher organismischer Stoffe (frither zum Teil
Sekundirstoffe genannt) eine bedeutende Rolle.

O D OO0

Decalin Hydrindan Steran Cyclohexyl-cyclohexan

Das aus mehreren kondensierten Ringen bestehende Steran-Gertist liegt
formal beispielsweise den zahlreichen in der Natur vorkommenden Ste-
roid-Verbindungen (Steroidglykoside, Steroidalkaloide, Steroidhormone
u.a.) zugrunde, wobei auch Verbindungen mit vier Cg¢-Ringen vorkommen.
Diese leiten sich biosynthetisch nicht von den Cyclo-Alkanen ab, sondern
sind komplexe Derivate des Terpen-Stoffwechsels. Cyclohexyl-cyclo-
hexan stellt eine so genannte verbriickte Ringstruktur dar.
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12.5 Alkene und Alkine sind ungesiittigte Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffverbindungen, die in ihren Molekiilen zwischen einzel-
nen C-Atomen Mehrfachbindungen aufweisen, nennt man ungesittigt.
Sind Doppelbindungen vorhanden, heilen die entsprechenden Stoffe Al-
kene (frither Olefine), enthalten sie Dreifachbindungen, spricht man von
Alkinen. Auch sie bilden jeweils eine homologe Reihe mit einer oder
mehreren Mehrfachbindungen. Anzahl und Lage (Ausgangsatom) der
Mehrfachbindungen in der Kohlenstoffkette bringt man im rationellen
Verbindungsnamen analog zur Bezeichnung von Verzweigungsstellen zum
Ausdruck. Einige Beispiele zeigt Tabelle 12-6:

Tabelle 12-6. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe (Alkene und Alkine)

Substanzname Formelbild

Ethen (friiher: Ethylen bzw. Athylen) | H.C=CH,

2-Buten H3C-CH=CH- CH3

1,3-Butadien H,C=CH-CH=CH>

Ethin (frither: Acetylen) HC=CH

1-Propin H3C-C=CH

5-Methyl-1-hexin CHs
H3C—C|)H—CH2—CH2—CECH

Im Ethen-Molekiil ist wegen der Doppelbindung die Lage der beiden
Kohlenstoffatome fixiert — eine beliebig freie Drehung (Rotation) um die
C=C-Bindung ist im Unterschied zur Einfachbindung C-C nicht mehr
moglich. Fiir das 2-Buten sind daher zwei verschiedene Strukturformeln
moglich, je nachdem ob die beiden endstindigen Methyl-Gruppen im Mo-
lekiil auf der gleichen Seite der Doppelbindung liegen oder nicht. Man
spricht in solchen Fillen von geometrischer Isomerie, Konfigurationsiso-
merie oder cis/trans-Isomerie.

cis-2-Buten HsC CH; HsC trans-2-Buten
Z-2-Buten \C_ C/ \C_E E-2-Buten
Siedepunkt 3,7 °C H_H H_ \ Siedepunkt 0,9 °C
CH3

Oftmals unterscheiden sich die Konfigurationsisomere in ihren physika-
lischen Eigenschaften. Aufler der cis/trans-Benennung mit 1,2-disub-
stituierter Doppelbindung hat man weitere Benennungsmoglichkeiten ent-
wickelt, um auch komplexer substituierte Molekiile genau bezeichnen
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zu konnen, darunter das Z/E-Verfahren, wobei Z (von zusammen) im ein-
fachsten Fall der cis-Konfiguration entspricht, E (von entgegengesetzt) der
trans-Alternativen.Fiir die biologische Aktivitit beispielsweise von biolo-
gischen Signalstoffen spielt die Isomerie eine bedeutende Rolle. Ein weite-
res Beispiel liefern die Dicarbonsiduren: Die Fumarsiure (trans-Isomer) ist
eine wichtige Station im Tricarbonsdurezyklus (vgl. Kapitel 19), wihrend
die Maleinsdure (cis-Isomer) vom nachgeschalteten Enzym nicht umge-
setzt werden kann.

Alkene sind in der Natur weit verbreitet, beispielsweise in der wichtigen
Naturstoffgruppe der Isoprenoide, die aus dem 5C-Grundkorper Isopren =
2-Methyl-1,3-butadien zusammengesetzt sind. Zwei Isopren-Einheiten
bilden die Terpene (C;oHi¢), die entweder offenkettig wie das Myrcen oder
zyklisiert wie das Limonen sein konnen. Aus zwei Terpenen erhédlt man
die Diterpene (C,0Hs,), zu denen beispielsweise Vitamin A (Retinol) ge-
hort. Die als pflanzliche Plastidenpigmente bedeutsamen Carotenoide wie
B-Caroten, Lutein oder Fucoxanthin weisen allesamt das Grundgeriist der
Tetraterpene (C4oHgs), auf.

CH
CH3 = 2 CH3 CH2
H3C
2\;0142 Z 3
,C H,C CH, CHs
Isopren Myrcen Limonen

12.6 Aromaten sind besondere Kohlenstoffringe

Schon lange sind natiirliche Stoffe bekannt, die wie Vanillin, Cumarin
(Waldmeister) oder Zimtaldehyd besondere Aromaqualititen aufweisen
und mithin als aromatische Verbindungen bezeichnet wurden. Aus solchen
Naturstoffen lieBen sich einfachere Verbindungen wie Anilin, Benzoesdure
oder Zimts#ure herstellen. Thre Struktur blieb jedoch lange unklar. Erst vor
wenig mehr als 100 Jahren erkannte man, dass diese aromatischen Verbin-
dungen fast immer einen festen Baustein von sechs Kohlenstoffatomen
enthalten, der auch den von Michael Faraday 1825 im Leuchtgas entdeck-
ten Kohlenwasserstoff Benzol (Benzen) kennzeichnet. Erst August Kekulé
von Strahowitz (1829-1896) fand 1865 eine passende strukturelle Losung
und schlug fiir die Kohlenstoffe im Benzol (Benzen, 1,3,5-Cyclohexen)
eine ringférmige Anordnung vor.

Die danach benannten Kekulé-Formeln des Benzolmolekiils mit je drei
Doppelbindungen geben den tatsdchlichen Zustand der Elektronen jedoch
nicht unbedingt zutreffend wieder, sondern halten lediglich Grenz- bzw.
Zwischensituationen (Mesomerien) fest: Im ungesittigten Benzolring sind
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alle sechs Kohlenstoffatome durch Einfachbindung verkniipft und liegen
mit den Wasserstoffatomen in der gleichen Ebene, wihrend die iibrigen
sechs Valenzelektronen (m-Elektronen; vgl. Kapitel 8) unter- und oberhalb
des Ringes verteilt sind (delokalisiertes Elektronensystem). Dennoch be-
nutzt man zur vereinfachenden Schreibweise von Benzol und seinen Deri-
vaten meist die Kekulé-Formel statt der Dewar-Strukturen oder verwendet
zur Andeutung der delokalisierten Elektronen ein Sechseck mit einge-
schlossenem Kreis:

-0 o080

Kekulé-Formeln Dewar-Formeln

Einige wichtige Vertreter der aromatischen Kohlenwasserstoffe, die ei-
nen oder mehrere Alkylreste oder funktionelle Gruppen tragen konnen,

sind:
CH, E/ CH,4
CH

3
Benzol Toluol  Styrol p-Xylol  Naphthalin

In aromatischen Kohlenwasserstoffen (Arene) konnen ebenso wie bei
den alicyclischen auch mehrere Ringe miteinander verbunden sein und
kondensierte Ringsysteme bilden:

Anthracen Phenanthren Biphenyl
(linear anelliert) (angular annelliert)

Ahnlich wie die (aliphatischen) Cycloalkane koénnen die aromatischen
Ringe neben Kohlenstoffatomen auch andere Atome enthalten — sie bilden
dann die Gruppe der aromatischen Heterocyclen. Einige von ihnen sind
die Stammverbindungen funktionell bedeutender Biomolekiile:

o@ s@ N@HN@ @ (N\JN @

Furan Thiophen Thiazol  Pyrrol Pyridin Pyrimidin Pyran
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Von den 5-gliedrigen Heterocyclen ist unter anderem die Verbindung
Pyrrol von besonderem Interesse. Ein aus vier Pyrrolkernen bestehendes
Tetrapyrrol-System (= Porphyrin-Ring) tritt in zahlreichen Biomolekiilen
auf, beispielsweise im Ham des Blutfarbstoffs Hamoglobin, im Chloro-

phyll, in den Cytochromen sowie im Vitamin B, (Cyancobalamin).

Chinolin und Isochinolin sind die Ausgangsverbindungen pharmakolo-
gisch bedeutender Alkaloid-Familien. Vom Purin, das formal betrachtet
aus einem Pyrimidin- und einem Imidazol-Ring besteht, leiten sich die
Genussmittelalkaloide Coffein (Kaffee), Theophyllin (Tee) und Theobro-
min (Kakao) ebenso ab wie die Nucleobasen Adenin und Guanin. Pteridin

ist in den Fliigelpigmenten vieler Schmetterlinge enthalten.

Chinolin

Isochinolin

Pteridin

Purin

12.7 Funktionelle Gruppen bestimmen die Reaktivitit

Reine Kohlenwasserstoffe zeigen zwar schon eine beachtliche Strukturvielfalt,
doch kommt der enorme Typenreichtum organischer und gerade auch der biolo-
gisch bedeutsamen Verbindungen tatséchlich erst durch die Einfiigung so genann-
ter funktioneller Gruppen als Substituenten zustande.

Tabelle 12-7. Wichtige in Biomolekiilen vorkommende funktionelle Gruppen

Funktionelle Bezeichnung als Beispiele/Stoffklasse
Gruppe Vorsilbe Nachsilbe
-OH Hydroxy- -ol Alkohole, Phenole
-NH, Amino- -amin Amine, Aminosiuren
-SH Sulfhydryl- -thiol Mercaptane,
S-haltige Aminoséduren

=0 Oxo- -al (Aldehyde) | Carbonyle

-on (Ketone)
=NH Imino- -imin Imine
-COOH, -COO™ | Carboxy- -carbonsiure Carbonsiuren
-CN Cyano- -nitril Nitrile
-NO; Nitro- - Nitroverbindungen
PO, Phospho- -phosphat Phosphatester
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Darunter versteht man Atomgruppen, in denen Fremdatome wie Sauer-
stoff, Stickstoff oder wenige andere mit Kohlenstoff- oder Wasserstoffa-
tomen polare (und somit reaktionsfreudigere) Atombindungen bilden und
das reaktive Verhalten der betreffenden Verbindungen bestimmen. Tabelle
12-7 listet einige fiir Biomolekiile relevante funktionelle Gruppen und
deren Struktur auf.

12.8 Biologisch wichtige Stoffklassen

Die folgende Ableitung einiger einfacher sauerstoffhaltiger Verbindungen
(= Kohlenwasserstoffe mit O-haltigen funktionellen Gruppen) ist rein for-
mal und beschreibt damit nicht den experimentellen oder natiirlichen Weg,
auf dem solche Stoffe oder Stoffklassen zustande kommen.

12.8.1 Alkohole

Die Alkohole (nach dem arabischen Wort al kuhl fiir den am ldngsten be-
kannten Vertreter (= ,,Weingeist* dieser Stoffgruppe, spiter auf die Ge-
samtheit analog aufgebauter Verbindungen iibertragen) sind die einfach-
sten organischen Stoffe mit einer sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppe.
Sie enthalten in ihrem von einem Alkan abzuleitenden Molekiil eine oder
mehrere Hydroxyl-Gruppen (alkoholische OH-Gruppen). Gewohnliche
Alkohole entstehen formal durch den Austausch eines Wasserstoffatoms
gegen eine OH-Gruppe. Man konnte sie daher sogar als alkylsubstituiertes
Wasser auffassen. Die Benennung der entstehenden Verbindungen erfolgt
durch Anhingen der Endsilbe -o/ an den Namen des Grundkorpers — aus
Alkanen entstehen somit Alkanole oder im speziellen Fall aus Methan das
Methanol, aus Ethan das iibliche Ethanol, friiher auch Athylalkohol ge-
nannt. Sind die Kohlenstoffatome zur genaueren Bezeichnung der Stellung
der funktionellen Gruppe oder einer Seitenkette zu nummerieren, beginnt
man jeweils nach den [IUPAC-Regeln an demjenigen Kettenende, welches
der Hydroxyl-Gruppe am nichsten steht.
Beispiele fiir Alkanole sind:

Methanol HzC-OH veraltet: Methylalkohol
Ethanol H3C—~CH2OH veraltet: Ethylalkohol
1-Propanol H3C-CH>-CH2-0OH veraltet: Propylalkohol

2-Propanol H3C-CHOH-CHs veraltet: Isopropylalkohol
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Bei langerkettigen Alkanen erhoht sich durch die Einfithrung einer OH-
Gruppe in das Molekiil die Anzahl der Strukturisomeren. Das Beispiel des
Propanols zeigt bereits, dass sich hinter der Summenformel C;H;OH be-
reits zwei strukturell verschiedene Alkohole (1-Propanol = n-Propanol
sowie 2-Propanol = iso-Propanol) verbergen. Wie am Beispiel der vier
moglichen Isomere des Butanols in der Formeldarstellung unten abzulesen
ist, sind je nach Stellung der OH-Gruppe somit primére, sekundire und
tertidre Alkohole zu unterscheiden:

primires Butanol H3C-CH,—CH,—CH,OH H o
n-Butanol I primérer
1-Butanol R-C-OH Alkohol
I
H
iso-Butanol ch\ H .
2-Methyl-1-propanol I primérer
yopep fH-CH:0H R-C-OH Alkohol
HsC I
’ H
sekundires Butanol HsC—C{'iz H
2-Butanol I sekundérer
JIHOH R-C-OH Alkohol
HsC |
’ R
tertizires Butanol HsC OH R
2-Methyl-2-propanol N C/ | tertidrer
N R-C-OH Alkohol
H3C CH3 l

Primiire Alkohole tragen ihre alkoholische OH-Gruppe an einem pri-
maren (in der Kette endstindigen) C-Atom; fiir sie ist die Gruppierung —
CH,OH kennzeichnend (n-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol).

Sekundire Alkohole zeichnen sich durch die etwas einfachere Atom-
gruppe -CHOH aus (2-Propanol, 2-Butanol). Bei tertidren Alkoholen trigt
das C-Atom mit der OH-Gruppe eine weitere Kettenverzweigung und ist
folglich mit der Gruppierung -COH wiederzugeben (2-Methyl-2-pro-
panol): Alkanole mit zwei oder mehr OH-Gruppen nennt man mehrwertige
Alkohole oder Polyole; die Hydroxyl-Gruppen sind in diesen Fillen stets
an verschiedene C-Atome gebunden.

Glycol H.COH-CH,-OH
1,2-Ethandiol

Glycerin (Glycerol) H,COH-CHOH-CH.OH
1,2,3-Propantriol
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Mannitol H,COH—(CHOH)4~CH,0OH
und seine Isomeren

(Sorbitol, Dulcitol u.a.)

Die polar gebaute alkoholische OH-Gruppe macht die niedermolekula-
ren Alkohole (bis 3 C-Atome) ausgesprochen hydrophil; sie mischen sich
daher in jedem beliebigen Verhiltnis mit Wasser. Mit steigender Linge der
C-Kette iibertreffen jedoch die auftretenden Van-der-Waals-Krifte die
Wirkungen der OH-Gruppe. Alkohole mit >4 C-Atomen sind daher zu-
nehmend lipophil (apolar) bzw. hydrophob.

Verbindungen, die eine oder mehrere OH-Gruppen direkt an einem
Benzolkern (aromatischen Ring) binden, heilen Phenole. Je nach Anzahl
der vorhandenen OH-Gruppen unterscheidet man ein- oder mehrwertige

Phenole:
OH OH OH OH OH
CHj3
CH,4

Phenol o-Kresol m-Kresol p-Kresol 1-Naphthol
o-Napththol

Beispiele fiir mehrwertige Phenole (iiberwiegend ziemlich toxische Ver-
bindungen) sind:

OH OH OH OH OH
OH HO OH
OH

Brenzkatechin Resorcin Hydrochinon Phloroglucin  Pyrogallol

Die mehrwertigen Phenole lassen sich relativ leicht zu Chinonen (= un-
gesittigte cyclo-Ketone) oxidieren, wie die folgenden Beispiele zeigen:

% & choe

0-Benzochinon p-Benzochinon 1,4-Naphthochinon Anthrachinon

Bei der Restbildung von Aromaten ist der Unterschied zwischen einem
Phenyl- und einem Benzyl-Rest zu beachten:

@ QCHZ_ Phenyl-Rest vs. Benzyl-Rest
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12.8.2 Carbonyl-Verbindungen: Aldehyde und Ketone

Rein formal betrachtet entstehen Carbonyl-Verbindungen aus Alkoholen
durch Entzug von Wasserstoff — die Carbonyl-Gruppen stellen somit oxi-
dierte OH-Gruppen dar und konnen zweierlei Gestalt annehmen: Aus ei-
nem primédren Alkohol (-CH,OH) geht die Aldehyd-Gruppe -CHO hervor
(zur Vermeidung von Verwechslungen mit tertidren Alkoholen nicht als
-COH zu schreiben), aus einem sekundiren Alkohol entsteht unter Was-
serstoffwegnahme (Dehydrierung) dagegen die Keto-Gruppe >C=0. An
einer Aldehyd-Gruppe hingt somit nur ein Kohlenwasserstoffrest, eine
Keto-Verbindung trigt davon zwei. Die zugrunde liegenden Strukturen

betonen die formale Ahnlichkeit beider Carbonyl-Gruppen:
R1 R1

AN
C=0 C=0

' e
H Aldehyd R> Keton

Da die Reaktion umkehrbar ist, lassen sich Carbonyl-Verbindungen
leicht wieder zu Alkoholen reduzieren. Dartiber hinaus kann man Alde-
hyde (nicht dagegen Ketone) sehr einfach zu Carbonséduren gleicher Koh-
lenstoffzahl oxidieren. Zur Bezeichnung von Aldehyden hingt man die
Endsilbe -al an den Namen der Stammverbindung. Beispiele entspre-
chender Verbindungen sind:

Methanal (Formaldehyd) H-CHO
Ethanal (Acetaldehyd) H3C-CHO
Propanal (Propionaldehyd)  H3C-CH>—-CHO

Ketone werden ganz analog mit der Endsilbe -on versehen. Aus sekun-
didrem Propanol (iso-Propanol, frither auch Isopropylalkohol genannt) ent-
steht durch Dehydrierung die einfachste Verbindung dieser Klasse, nim-
lich:

Propanon (Aceton) H3C—-CO—-CH3

12.8.3 Carbonsiuren

Oxidiert man eine Aldehyd-Gruppe durch Einfiigen eines zusitzlichen
Sauerstoffatoms, erhilt man die Carboxyl-Gruppe -COOH. Wegen der
starken Elektronegativitit des Sauerstoffs ist die endstindige -OH-Bindung
so stark polarisiert, dass ein Protons H® dissoziiert: Die Gruppierung
-COOH wird somit zum Protonen-Donator und geht dabei in die anionische
Form -COO™ iiber. In dieser Form wirkt sie als Protonen-Akzeptor und
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somit als Base. Die entsprechenden Verbindungen heiflen Carbonséuren.
Ihre Reste R-COO™ nennt man allgemein Acyl-Reste, im Fall der Es-
sigsdure also Acetyl-Rest (Tabelle 12-8). Unsubstituiert sind sie meist nur
schwache S#uren. Halogenierte Carbonsduren wie die Trichloressigsdure
C15;C-COOH sind jedoch starken anorganischen Sduren vergleichbar.

Tabelle 12-8. Beispiele wichtiger Monocarbonséiuren

Gruppenformel Trivialname Anion Rest
HCOOH Ameisensiure -formiat Formyl-
CH3;COOH Essigsiiure -acetat Acetyl-
CH3CH,COOH Propionsgure -propionat Propionyl-
CHs-(CHz).-COOH Buttersiure -butyrat Butyryl-
CHs-(CH.)s-COOH Valeriansiure -valerianat Valerianyl-
CHs-(CH.)4-COOH Capronsiure -capronat Capronyl-
CHs-(CH2)14-COOH Palmitinsiure -palmitat Palmityl-

Nach der Anzahl der Carboxyl-Gruppen unterscheidet man Mono-, Di-
oder Tricarbonsiduren (auch Carbonmono-, -di bzw. -trisduren genannt).
Bis etwa C, sind die Monocarbonsduren mit Wasser in jedem beliebigen
Verhiltnis mischbar. Mit der Kettenldnge treten zunehmend hydrophobe
(lipophile) Eigenschaften auf. Langkettige Carbonsduren mit >12
C-Atomen fasst man daher als Fettsduren zusammen. Sofern ihnen Alke-
ne zugrunde liegen und sie (mehrfach) ungesittigt sind wie die Omega-3-
Fettsduren (w-3-Fettsduren) Linolensiure oder Eikosa-pentaensiure, sind
sie erndhrungsphysiologisch von Bedeutung (Kapitel 16) zu. Bei ldnger-
kettigen substituierten Carbonséuren ist es iiblich, die Verzweigungsstelle
mit griechischen Kleinbuchstaben zu bezeichnen. Dabei ist das o-C das
Kohlenstoffatom unmittelbar hinter der Carboxyl-Gruppe. Die Milchsédure
CH;-CHOH-COOH (= 2-Hydroxy-propansidure) wire demnach auch als
a-Hydroxy-propansidure zu bezeichnen, die Glycerinsdure CH3;OH-CHOH-
COOH als o,3-Dihydroxy-propionséure.

Glykol-, Milch- und Glycerinsdure (Tabelle 12-9) sind Hydroxy-
carbon-sduren. Die beiden folgenden Verbindungen stellen Oxo-
carbonsduren dar, wobei Glyoxylsdure die einzige nennenswerte Aldehyd-
carbonsiure ist (im Stoffwechsel unreifer Friichte). Brenztraubensiure
(Name von brenzen = trocken destillieren und von Traubensdure = Wein-
sdure) ist beim Kohlenhydratabbau (Kapitel 19) bedeutsam. Die durch
Transaminierung mit einer Amino-Gruppe -NH, substituierten Amino-
carbonsduren werden meist nur als Aminosduren bezeichnet (Kapitel 14).
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Tabelle 12-9. Beispiele wichtiger Dicarbonsiduren

Gruppenformel Trivialname Anion Rest

CH>OH-COOH Glykolsdure -glykolat | Glykyl-
Hydroxy-ethanséure

CH3-CHOH-COOH Milchséure -lactat Lactyl-
2-Hydroxy-propansiure

CH;OH-CHOH-COOH | Glycerinsiure -glycerat | Glyceryl-
2,3-Dihydroxy-propansiure

0O=CH-COOH Glyoxylsiure -glyoxylat | Glyoxyl-
Oxo-essigsiure

H;C-CO-COOH Brenztraubensiure -pyruvat | —
2-Oxo-propansiure

HOOC-COOH Oxalséure -oxalat Oxyl-
Ethan-di(carbon)siure

HOOC-CH,-COOH Malonsiure -malonat | Malonyl-
Propan-di(carbon)séure

HOOC-CH=CH-COOH | Maleinsiure -maleinat | Maleinyl-

HOOC-(CH),-COOH Bernsteinsiure -succinat | Succinyl-
Butan-di(carbon)siure

HOOC-(CH);-COOH Glutarsiure -glutarat | Glutaryl-
Pentan-di(carbon)siure

HOOC-(CHOH)>-COOH | Weinsiure -tartrat Tartryl-

2,3-Dihydroxy-butandisidure

Carboxyl-Gruppen lassen sich auch in aromatische Ringe einbauen.
Man erhilt damit die aromatischen Carbonséduren, die iiberwiegend in der
Chemie sekundirer Naturstoffe eine Rolle spielen. Ein Beispiel aus dieser
Verbindungsgruppe ist die aus der Rinde von Weiden-Arten (Salix spp.)
und wenigen anderen Pflanzenarten darstellbare Salicylsidure, deren Acety-
lierungsprodukt unter dem Handelsnamen Aspirin Karriere gemacht hat.

COOH COOH COOH COOH
-CO-CH, COOH

OH
Benzoesaure Salicylsaure Aspirin Phthalsaure

Carbonsduren vom Typ R-COOH sind Ausgangsverbindungen fiir zahl-
reiche weitere Stofffamilien, bei denen die Carboxyl-Gruppe in kennzeich-
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nender Weise abgewandelt wurde. Dabei wird in der Regel deren OH-
Baugruppe durch eine andere funktionelle Gruppe ersetzt (Tabelle 12-10):

Tabelle 12-10. Allgemeinformeln und Beispiele fiir Carbonsédurederivate

Sdureamide Ester Thioester Anhydride
R-CO-NH; R-CO-OR’ R-CO-SR’ R-CO-0O-CO-R’
H3C-CO-NHz | H3C-CO-O-CH,-CH3 | H3C-CO-S-CH3s H3C-CO-O-CO-CHjs
Essigsaure- Essigsauremethyl-este| Essigsaure- Essigsaureanhydrid
amid Essigester methylthioester Acetanhydrid
Acetamid

12.8.4 Ester

Von den verschiedenen Carbonsidurederivaten greifen wir hier die Ester
heraus. Sie entstehen aus primdren Alkoholen, die mit Carbonsduren unter
Wasserausschluss in Gegenwart Wasser entziechender Mittel kondensieren.
Unter physiologischen Bedingungen (wissriges Milieu bei pH = 7) liegt
das Reaktionsgleichgewicht auf Seiten der Edukte Sdure und Alkohol. Im
Stoffwechsel vollzieht sich die Esterbildung durch Gruppeniibertragung
aus aktivierten Sdurederivaten:

HsC—COOH + HO-CHs < HsC-CO-O—-CH [Gl. 12-1]
Essigsdure Methanol Essigsidure-methylester

Die niedermolekularen Ester benennt man dhnlich wie Salze. Essig-
sduremethylester heifit daher auch Methylacetat, Buttersidureethylester ent-
sprechend Ethylbutyrat. Ester kurzkettiger Carbonsiuren sind fliichtig und
entwickeln oft ein angenehmes, fruchtartiges Aroma, das man auch le-
bensmitttechnologisch zur Geschmacksabrundung oder fiir besondere
Duftnoten verwendet. Ester langkettiger Carbonsduren (Fettsduren) und
hoherer Alkohole heilen Wachse. Im Bienenwachs sind Sduren und Al-
kohole mit Kettenldngen zwischen C,6 und Cys miteinander verkniipft.

Sind Hydroxycarbonsduren wie die y-Hydroxy-buttersiure HOCH,-
(CH,),-COOH Gegenstand einer intramolekularen (inneren) Veresterung,
entstehen Lactone, im vorliegenden Fall y-Butyrolacton. Lactone bilden sich
gerne dann, wenn sie zu 5- oder 6-gliedrigen Ringen fiihren. Ein Beispiel ist
die Bildung von Cumarin (Waldmeisteraroma) aus dem Phenylpropan-
Derivat o-Hydroxzimtsdure. Cumarine sind die Stammverbindungen zahl-
reicher weiterer Naturstoffe, beispielsweise der photoxisch wirkenden Furo-
cumarine oder der Aflatoxine (Pilztoxine).
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COOCH (0]
| +
CHy H e N
| H.O | ©
CH: — 2 H-C /
| 2 CH,
H,C-OH
Y-Hydroxybuttersaure Y-Butyrolacton
X H* X
—
COOH _H,0
OH (O 0]
o-Hydroxyzimtsaure Cumarin

Bilden sich Ester aus hoheren Carbonsiuren (Fettsduren) und dem drei-
wertigen Alkohol Glycerin, erhilt man fette Ole oder Fette (Glyceride).
Dabei konnen die drei alkoholischen OH-Gruppen des Glycerins mit der
gleichen oder mit verschiedenen Fettsduren verestert sein (Kapitel 16).

Die Bildung von Estern unter Wasserabspaltung (Veresterung) ldsst sich
mit geeigneten experimentellen bzw. technischen Mitteln auch relativ
leicht wieder umkehren. Diesen Vorgang nennt man Verseifung. Die da-
bei erfolgende Auflosung einer Atombindung (im Fall der Ester einer
C-O-Bindung) ist gleichzeitig eine Hydrolyse, da die Spaltung als Umkeh-
rung der Veresterung natiirlich unter Aufnahme von Wasser ablauft.

12.9 Wichtige Reaktionstypen organischer Molekiile

Wie bei jeder chemischen Reaktion miissen auch bei der Umwandlung
organischer Stoffe im Stoffwechsel vorhandene Bindungen aufgebrochen
und neue geniipft werden. Dafiir stehen verschiedene Wege offen, mit
denen man die organisch-chemischen Reaktion klassifizieren kann. Die
Unterschiede betreffen Art der Trennung der beteiligten Bindungspartner
und das Losen bzw. Neukniipfen von Bindungen (vgl. Tabelle 12-11).

12.9.1 Addition

Bei einer Additionsreaktion werden an eine ungesittigte Verbindung zu-
sitzliche Atome angefiigt — sie ist daher die typische Reaktion von Alke-
nen. Deren Doppel- oder Dreifachbindung wird gelost, womit zwei Elekt-
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ronen verfiigbar werden, die neue kovalente Bindungen eingehen konnen.
Zwei Moglichkeiten sind zu unterscheiden:

Tabelle 12-11. Wichtige Typen von Reaktionsmechanismen

Reaktionstyp Allgemeinform

Addition I

- elektrophﬂ >C=C< + X-Y —» X-C-C-Y

- nucleophil I
Substitution R-X+Y" 5 RXY 5RY +X'
- elektrophil

- nucleophil X +RY 5 RX+Y
Eliminierung Umkehrung der Addition

Elektrophile Reagenzien (Elektrophile) sind Reaktionspartner mit Elek-
tronenmangel und nehmen bei den Reaktionen Elektronen auf. Hierher ge-
horen als Oxidationsmittel Protonen wie H', Halogen-Kationen wie Br"
oder Carbonium-Ionen wie R;C".

Nucleophile Reagenzien (Nucleophile) geben bei den Reaktionen dage-
gen Elektronen ab und miissen daher elektronenreiche Molekiile oder An-
ionen sein wie die Reduktionsmittel H,O, Alkohole (R-OH), Ether
(R-O-R) oder Halgonid-Ionen wie CI". Beispiele fiir Additionsreaktionen

sind:

Hydrierung H2C=CH; + Hz — H3C-CH3 [GI. 12-2]
Bei der Hydrierung erfolgt der Angriff eines Elektrophils auf die elekt-
ronenreiche Doppelbindung des Alkens. Daher nennt man diesen Reak-
tionstyp auch elektrophile Addition. In Gegenwart eines Katalysators
kann Wasserstoff an eine C=C-Doppelbindung addiert werden — aus
dem ungesittigten Ethylen entsteht das gesittigte Ethan.
Hydratisierung H2C=CH; + H-OH — H3-CH,OH [GI. 12-3]
Eine weitere elektrophile Addition ist die Hydratisierung. Darunter
versteht man die Anlagerung eines Wassermolekiils H-OH, wobei ein
Alkohol entsteht. Sie ist allerdings nur unter Beteiligung einer Séure
moglich, weil Wasser nicht geniigend elektrophil ist.

Halogenierung H2C=CH2 + Cl; — CI-CH>-CH-Cl [Gl. 12-4]
Bei einer Halogenierung werden zwei Halogen-Atome an die gegen-
iiber liegenden Seiten einer Doppelbindung addiert, wobei das Halo-
gen zunichst heterolytisch gespalten wird, beispielsweise bei der
Chlorierungsreaktion mit Cl, zum von Dichlorethan. Im ersten Schritt
wird dabei das aus Cl, durch Heterolyse gebildete CI" (= Elektrophil)
an die Doppelbindung angelagert, dann das C1” (= Nucleophil).
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Eine Doppelbindung kann man auch nucleophil angreifen, wenn ein
Substituent beteiligt ist, der Elektronen abzieht. Ein Beispiel fiir eine sol-
che nucleophile Addition ist die Reaktion von Aminen mit Carbonylver-
bindungen: Aus einem Amin und Acrylsdure erhdlt man die Abkommlinge
von B-Aminosiuren (vgl. Kapitel 14):

R2-NH + H,C=CH-COOH — R,;N-CH,-CH,-COOH [GI. 12-5]
Die Umkehrung einer Additionsreaktion nennt man Elimination. Dabei
werden Atome oder Atomgruppen aus einem Molekiil entfernt, wobei die
verbleibenden ungepaarten Elektronen eine Bindung eingehen. Auf diese
Weise entsteht wieder eine ungesittigte Verbindung. Werden nur 2 H ab-
gezogen, spricht man von Dehydrierung, wird Wasser abgespalten, liegt
eine Dehydratisierung vor.
H3C-CH2X — H2C=CH; + HX [GI. 12-6]

12.9.2 Substitution

Die Substitution ist das Ersetzen eines Atoms oder eine Gruppe am ali-
phatischen oder aromatischen Molekiil durch ein anderes Atom oder eine
andere Gruppe. Im Unterschied zu einer Addition, bei der eine sp’-
Bindung gelost wird, entstehen bei diesen Reaktionen immer zwei Produk-
te nach Losen und Neukniipfen kovalenter Bindungen. Zwei Moglichkei-
ten sind zu unterscheiden:

e Radikal-Reaktionen
Die Elektronenpaarbindung in einem Molekiil A-B wird dabei so ge-
16st, dass jeder Molkekiilbestandteil A und B je eines der Bindungs-
elektronen erhilt. Dabei entstehen zwei Teilchen mit je einem unge-
paarten e, die man Radikale nennt. Die Trennung hei3t Homolyse
oder homolytischer Bruch, das umkehrende Wiederzusammenfiigen
Kolligation. R
AB A [GL. 12-7]
e Polare Reaktionen
Bei einer heterolytischen Spaltung (= heterolytischer Bruch) der Ver-
bindung A-B geht das Elektronenpaar der Bindung komplett auf einen
der beiden Molekiilteile iiber — es entstehen somit Ionen. Das erneute
Zusammenfiigen nennt man Rekombination:

ABCA+E [GL. 12-8]
Die Substitutionsreaktion kann nucleophil oder elektrophil ablaufen. Bei
der nucleophilen Substitution greift ein Nucleophil X, das ein einsames
Elektronenpaar aufweisen muss (daher oft auch X: geschrieben), die Ver-
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bindung R-Y an und verdridngt daraus den Substituenten Y:. Das Elektro-
nenpaar des Nucleophils geht auf die Abgangsgruppe Y: iiber. Ein Bei-
spiel fiir eine solche Reaktion, die typisch ist fiir gesittigte Kohlenwasser-
stoffe, ist die nucleophile aliphatische Substitution wie der Umsetzung von
Methylbromid zu Methanol:

OH" + H3C-Br — H3COH + Br- [GL. 12-9]
Als weiteres Beispiel dient die Verseifung von Propionsidure-methylester
zu Methanol und Propansiure:

H20 + H3zC-CH,-CO-OCH3 — H3C-OH + CH3CH,COOH [G1.12-10]
Die elektrophile Substitution betrifft vor allem aromatische Verbin-
dungen, wobei in der Allgemeinformel in Tabelle 12-11 R einen Aromaten
(C¢Hs-) bedeutet. Ein wichtiges Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist die
Nitrierung von Aromaten durch das Nitryl-Kation NO," aus konzentrierter
Salpetersaure HNO;:

R-CH3 + NOy" — H3C-R-NO, + H* [GL 12-11]
wie sie bei der Umsetzung von Toluol zu Nitrotoluol oder auch mehrstufig
zu 2,4,6-Trinitrotoluol ablduft. Hierher gehoren ferner die bekannten Frie-
del-Crafts-Reaktionen, entweder die Alkylierung von Aromaten durch
Halogenalkane nach dem Schema

R + R-CH2-Cl - R-CH>-R’ + HCI [GIl. 12-12]
oder bei der Acylierung von Aromaten mit Sdurehalogeniden wie
R + R-COCI —» R-CH,-R’ + HCI [Gl. 12-13]

Solche Reaktionen kommen allerdings in Organismen nicht vor, son-
dern sind in erster Linie von technischem Interesse.

12.10 Kontrollfragen zum Verstindnis

—

Wie sieht die Strukturformel von Kohlenstoffdioxid aus?

Wie viele Liter Luft benétigt man zur Verbrennung von 150 g Hexan?
Entwickeln Sie die Strukturformeln folgender Verbindungen:
2,3-Dimethyl-butan, Methyl-2-buten, 1,3-Hexadiin, Dichlordiphenyl
trichlorethan (DDT) und 2,3,3-Trimethyl-4-ethyl-5-hepten-1-ol.

Was versteht man unter geometrischer Isomerie?

Wie unterscheiden sich zweiwertige und sekundire Alkohole?

Wie erhilt man aus Ethanol einen Diethylether?

Was versteht man unter Verseifung?

w

N
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Kohlenhydrate

Unter Kohlenhydraten (exakter: Kohlenstoffhydraten) oder Sacchariden
versteht man die in der Natur vorkommenden Aldehyd- (1-Oxo-) oder
Keto- (2-Oxo0-) Derivate mehrwertiger Alkohole (Polyalkohole, Polyole)
(vgl. Kapitel 12). Die Bezeichnung Kohlenhydrat stammt aus einer Zeit,
als man aus der allgemeinen Summenformel C,(H,0O),, eine bestimmte
Struktur ableitete: Man fasste sie zunidchst schlicht als Hydrate (Wasser-
verbindungen) des Kohlenstoffs auf. Fiir die exakte Umgrenzung der
Stoffklasse Kohlenhydrate ist die einfache Summenformel C,(H,0), heute
jedoch ohne weitere Bedeutung.

H,COH
0] HOCH, )
: / OH
HO

Tetra- Tetra- HO H
hydro- hydro-

furan HO pyran OH

Furanose: Fructose Pyranose: Glucose

Zur weiteren Einteilung dieser biologisch bedeutenden Stoffklasse ver-
wendet man im Wesentlichen einfache strukturelle Kriterien:

e Position der Carbonyl-Gruppe: Zucker mit einer Aldehyd-Gruppe am
C-1 bilden die Aldosen, solche mit einer Keto-Gruppe am C-2 sind die
Ketosen. Bei allen natiirlich vorkommenden Zuckern befindet sich die
Carbonyl-Gruppe immer nur am C-1 oder am C-2.

e Anzahl der C-Atome in der Kette: Ferner bezeichnet man die Zucker
nach der Anzahl der vorhandenen C-Atome. Triosen bestehen nur aus
3 C-Atomen, Tetrosen umfassen 4, Pentosen 5 und Hexosen 6
C-Atome. Je nach vorhandener Carbonyl-Gruppe lassen sich mithin
jeweils Aldotriosen, Ketopentosen, Aldohexosen etc. unterscheiden.

e Ringgestalt: Einige Zucker, vor allem die Pentosen und Hexosen,
schlieBen sich in wissriger Losung zu Ringen. Nach dem zugrunde
liegenden Ringsystem unterscheidet man Furanosen (5-gliedriger
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Ring: 4 C und 1 O) sowie Pyranosen (6-gliedriger Ring: 5 C und 1 O)
(vgl. Kapitel 12).

e Anzahl der verkniipften Zuckermolekiile: Aldosen und Ketosen sind
Einfachzucker oder Monosaccharide. Sie konnen durch lineare Ver-
kniipfung komplexere Molekiile ergeben: Zwei gleiche oder verschie-
dene Monosaccharide bilden ein Disaccharid. Durch weitere Ver-
langerung um jeweils ein Monosaccharid entstehen Tri-, Tetra- oder
Pentasaccharide. Bis zu 10 miteinander verkniipfte Monosaccharide
fasst man als Oligosaccharide zusammen. Bei mehr als 10 Ket-
tengliedern spricht man von Polysacchariden.

13.1 Chiralitit und optische AKktivitiit der Monosaccharide

Die strukturell einfachsten Zucker sind Glycerinaldehyd (Dihydroxypro-
panal; Aldotriose) und Dihydroxyaceton (1,3-Dihydroxypropanon; Keto-
triose). Im Glycerinaldehyd trigt das C-2 vier verschiedene Reste (-H,
-OH, -CHO und -CH,0H). Diese Triose besitzt eine tetraedrische Struktur
— die vier mit einem zentralstindigen Kohlenstoffatom verkniipften Reste
nehmen die Ecken eines regelmifigen Tetraeders ein. Da das C-2 dieser
Verbindung vier verschiedene Substituenten trigt, bezeichnet man es auch

als asymmetrisches C-Atom.

. HC=0
5 |

S

3 C

& e

3 H,COH
2 HO

o

n

D-Glycerinaldehyd \ L-Glycerinaldehyd

Abb. 13-1. Stereoisomerie am Beispiel von Glycerinaldehyd

Alle Verbindungen mit einem asymmetrischen C-Atom kommen in zwei
rdumlich verschiedenen Formen vor, die durch einfaches Drehen oder Ver-
schieben in der Ebene nicht zur Deckung zu bringen sind — sie sind daher
Spiegelbildisomere (Stereoisomere), auch Enantiomere oder optische Anti-
poden genannt. Da sich die Molekiilpaare somit wie eine linke und rechte
Hand zueinander verhalten, spricht man auch von Hindigkeit oder
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Chiralitat (vom griechischen cheir = Hand). Stereoisomere (vgl.
Abb. 13-1) weisen die gleiche Summenformel und Atomfolge auf, un-
terscheiden sich aber in der rdumlichen Anordnung einer funktionellen
Gruppe an einem stereogenen Zentrum (Chiralititszentrum). Fiir Glycerin-
aldehyd lasst sich diese Besonderheit der Raumstruktur formelmifig so dar-
stellen: Alle durchgezogenen Verbindungsstriche liegen in der Papierebene,
die mit schwarzen Keilen wiedergegebenen davor, die gestrichelten dahinter:

Durch vereinfachende Projektion auf eine ebene Fliche erhélt man da-
raus die entsprechenden Fischer-Projektionsformeln:

HC=0 HC=0 H,COH
I I I
HC-OH HO-CH C=0
I I I
H,COH H,COH H,COH
D-Glycerinaldehyd L-Glycerinaldehyd Dihydroxy-aceton

Fiir die strukturisomere Ketotriose Dihydroxyaceton gibt es keine Stereo-
isomeren, weil ihr sp>-hybridisiertes Atom C-2 (Kapitel 8) mit der Keto-
Gruppe kein Chiralititszentrum darstellt.

Auch fiir die Darstellung einer Zuckerstrukturformel mit senkrecht ori-
entierter Kohlenstoffkette verwendet man oft die Fischer-Projektion
(entwickelt von Emil Fischer (1852-1919), Nobelpreis 1902). Dabei steht
die Carbonylgruppe jeweils oben — als Aldehyd-Gruppe sitzt sie am Atom
C-1, als Keto-Gruppe am C-2. Weist die OH-Gruppe am C-2 des Glyceri-
naldehyds nach rechts, gehort die betreffende Verbindung der D-Reihe an
(vom lateinischen dexter = rechts), zeigt sie dagegen nach links, ordnet
man die betreffende Verbindung der L-Reihe (vom lateinischen laevus =
links) zu. Die meisten natiirlichen Zucker gehoren der D-Reihe an.

Enantiomere haben die gleichen chemischen und fast die gleichen phy-
sikalischen Eigenschaften. Sie unterscheiden sich in ihren Wechselwir-
kungen mit polarisiertem Licht, was man als optische Aktivitéit bezeichnet:
Lisst man linear polarisiertes Licht durch die wissrige Losung einer
optisch aktiven Substanz fallen, so dreht das eine Enantiomer die Schwin-
gungsrichtung der eingestrahlten Wellenziige — vom Beobachter aus gese-
hen — im Uhrzeigersinn (+), das andere im Gegenuhrzeigersinn (-), was
man durch entsprechenden Vorzeichenzusatz ausdriickt. Winkelbetrag und
jeweilige Drehrichtung sind substanzspezifisch und unabhingig von der
Zugehorigkeit zur D- oder L-Reihe: Im vorliegenden Fall gilt D(+)-
Glycerinaldehyd und L(-)-Glycerinaldehyd, bei der optisch aktiven Wein-
sdure jedoch D(-)- bzw. L(+)-Tartrat.

Ausgehend vom D-Glycerinaldehyd lassen sich durch sukzessives Ein-
figen von CH-OH-Baugruppen alle anderen in der Natur vorkommenden
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Aldosen ableiten. Bereits bei den beiden kurzkettigen Tetrosen D(-)-Ery-
throse und D(-)-Threose wird deutlich, dass jeweils zwei Asymmetriezen-
tren (Chiralitédtszentren) vorliegen. Diese beiden Zucker (D-Erythrose und
D-Threose) verhalten sich nicht wie Bild und Spiegelbild zueinander,
sondern sind einfache Diastereomere. Bei den Aldopentosen sind es 3, bei
den Aldohexosen sogar 4. Fiir die Zuweisung zur D- oder L-Reihe ist in
solchen Fillen die Stellung der OH-Gruppe an demjenigen C-Atom mal-
gebend, das am weitesten von der Aldehyd- bzw. Keto-Gruppe entfernt ist.
Bei n vorhandenen asymmetrischen (chiralen) Kohlenstoffatomen betrigt
die Anzahl der Isomeren 2n. Folglich sind 2° = 8 verschiedene Aldopento-
sen und 2* = 16 Aldohexosen moglich.

Enantiomere Diastereomere Enantiomere
[ hin 1l l

HC=0 HC=0 HC=0 HC=0
HéJ—OH HO-(|3H HO—é)H Hé)-OH
HéJ—OH HO-é)H H(I;‘-OH HO-é)H
Hz(|30H HzC|IOH HzCIZOH Hz(IZOH
D(-)-Erythrose L(+)-Erythrose D(-)-Threose L(+)-Threose

Monosaccharide, deren Konfiguration sich unabhingig von der D,L-En-
antiomerie an einem weiteren Asymmetriezentrum unterscheidet, nennt
man Epimere: D-Mannose ist am C-2 epimer zur D-Glucose, D-Galactose
dagegen am C-4, wie die unten stehenden Formelbeispiele in Fischer-
Projektion zeigen.

HC=0 HC=0 HC=0 HC=0 HC=0
Hé:—OH HO-é;H Hé)-OH Hé:-OH HO—é)H
HéJ—OH H(I)-OH HO-éJH HO-é:H HO—éJH
Hé:—OH Hé:-OH H(I:-OH HO-(IDH Hé:—OH
H2(|DOH H2ICOH Hé)-OH Hé:-OH HE—OH
HZEOH HZICOH HgICOH
D-Ribose D-Arabinose D-Glucose D-Galactose D-Mannose

Analog zur Ableitung der in der Natur vorkommenden Aldosen von D-
Glycerinaldehyd kann man die Fischer-Formeln biologisch relevanter Ke-
tosen aus Dihydroxy-aceton (1,3-Dihydroxy-propanon) entwickeln:
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H>COH H>COH H,COH H,COH H>COH
| | | | |
c=0 Cc=0 c=0 Cc=0 Cc=0
| | | | |

H,COH HC-OH HC-OH HO-CH HO-CH

_ | | | |

Dihydroxy-  H,COH HC-OH HC-OH HC-OH

aceton D-Ervthrul I I |

-Erythrulose ) coH HC-OH HC-OH
. | |

D-Ribulose H,COH HC-OH
|

D-Fructose H,COH

D-Seduheptulose

13.2 Ringbildung der Monosaccharide (Halbacetale)

In wissriger Losung liegen beispielsweise die Hexosen zu weniger als 1%
in der offenkettigen Form vor, wie sie die Fischer-Projektion darstellt.
Aldehyde und Ketone gehen durch Addition von einem Molekiil Alkohol
sehr leicht in die entsprechenden Halbacetale iiber. Fiir die einfachsten
Carbonyl-Verbindungen Acetaldehyd (Ethanal) und den Verbindungspart-
ner Ethanol lisst sich diese Reaktion entsprechend dem folgenden Schema
darstellen:

o OH
<z : - I
ey O nccocHs
I
H
Ethanal Ethanol Halbacetal

Wenn man dagegen vom Aceton (Propanon) ausgeht, erhédlt man das ent-
sprechende Halbketal:

o OH
HC-CZ + HO-CHs !
3 AN 215 <« Hs3C-C-O-CyHs
CHs |
CHs;
Propanon Ethanol Halbketal

Durch intramolekulare Verkniipfung der jeweiligen Carbonylgruppe mit
der am weitesten vom Chiralititszentrum entfernten OH-Gruppe entstehen
heterocyclische (sauerstoffhaltige) Ringe:
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(_\ HC=0
I

HC- OH HC-OH HO-CH
| | |

HC-OH - HO-CH P HC-OH
l o | N I O

HO-CH HC-OH HO-CH

| | |

HC-OH HC-OH HC-OH
| | |

HC—/ H,COH HC —
I I

H,COH H,COH
o-D-Glucose offene Aldehydform B-D-Glucose
H,COH H,COH H,COH
O OH o
&~ H « OH
OH - OH 0 — OH
HO H Ho HO
OH OH OH

Bei der Glucose addiert sich die OH-Gruppe des C-5 intramolekular an
die Aldehyd-Gruppe am C-1. Die so entstehenden Ringe leiten sich formal
vom fiinfgliedrigen Tetrahydrofuran (Ketohexosen) oder vom sechs-
gliedrigen Tetrahydropyran (Aldohexosen) ableiten. Die Ringformen der
Monosaccharide bezeichnet man entsprechend als Furanosen oder Py-
ranosen. Beim Ringschluss entsteht aus der urspriinglich freien Carbonyl-
Gruppe ein weiteres asymmetrisches Kohlenstoffatom (Chiralititszentrum)
— die beiden auftretenden Isomeren, die man an der Stellung der neu ge-
bildeten OH-Gruppe am C-1 erkennt, bezeichnet man in diesem Fall als
Diastereomeren oder Anomeren und kennzeichnet sie durch Zusatz von
o oder B. Zur zeichnerischen Darstellung der cyclischen Zuckerformen
bieten sich zwei Moglichkeiten an. Die so genannten Tollens-
Ringformeln (nach Bernhard Tollens, 1841-1918) lassen sich direkt von
der Fischer-Projektion ableiten.

Bei der Haworth-Ringformeldarstellung (Walter N. Haworth, 1883-
1950) liegen alle Ringatome in einer Ebene, die man sich zur Zeichenebe-
ne senkrecht vorstellen muss. Die in der Fischer-Formel nach links wei-
senden Gruppen stehen in der Haworth-Darstellung oben (,,Floh-Regel*:
Fischer links — oben Haworth). Bei der a-Form weist die anomere OH-
Gruppe am C-1 nach unten (,abwirts”), bei der B-Form nach oben



13.2 Ringbildung der Monosaccharide (Halbacetale) 273

(,,bergwirts*). Die nicht in den Ring einbezogene Gruppierung am C-6
steht oben.

Interessanterweise weisen die Anomeren unterschiedliche Schmelz-
punkte auf und drehen das polarisierte Licht mit abweichendem Drehwin-
kel: Fiir a-D(+)-Glucose (Schmp. 146 °C) betrigt er 113°, fiir B-D(+)-
Glucose (Schmp. 150 °C) dagegen nur 19°. Lost man eines der beiden
Anomere in Wasser auf, nihert sich der Drehwinkel allmihlich dem Wert
52,5°, weil sich ein Gleichgewicht von ca. 38% der o- und 62% der
B-Form einstellt. Dieses Phinomen bezeichnet man als Mutarotation.

Formal entspricht der Ringschluss etwa bei der Glucose der Addition
eines Aldehyds mit einem Alkohol unter Bildung eines Halbacetals. Aus
Ketonen erhilt man die entsprechenden Halbketale.

Die Carbonyl-Gruppe am C-1 einer Aldose kann nach Ringoffnung re-
lativ leicht zur Carboxylgruppe oxidiert werden — aus D-Glucose entsteht
dabei unter anderem D-Gluconsiure. Dabei wird das verwendete Oxida-
tionsmittel (beispielsweise Cu*") zu Cu" reduziert. Diese Reaktion, bei der
ziegelrotes Cu,O (Kupfer-(I)-oxid) anfillt, ist die Grundlage der bekannten
Fehling-Probe. Ahnlich liuft auch die Reaktion mit Ketosen ab. Alle
Monosaccharide gehoren daher zu den reduzierenden Zuckern. In der zum
Ring geschlossenen Halbacetal- bzw. Halbketalform kénnen die Monosac-
charide von Cu®* nicht oxidiert werden. Da sich in wissriger Losung im-
mer ein Gleichgewicht zwischen der ringformigen und der offenkettigen
Form einstellt, liegen jeweils geniigend angreifbare Carbonyl-Gruppen vor
(Gleichgewicht nach dem Prinzip von Le Chatelier).

Die iibersichtlichen Fischer- bzw. Tollens-Formeln eignen sich zwar
sehr gut zur Wiedergabe von Umsetzungen und Konfigurationen, jedoch
weniger zur Darstellung der rdumlichen Verhiltnisse. Die tatsichliche
Raumstruktur beriicksichtigen die Haworth-Ringformeln erheblich bes-
ser. Auch diese Formel ist noch ein Kompromiss, da die Sechsringe planar
gezeichnet werden, wihrend in Wirklichkeit eine so genannte Sesselform
bevorzugt wird. In diesen Konformationsformeln stehen alle Atome oben,
die auch in der Haworth-Darstellung nach oben weisen:

H,COH o

HO

HO OH OH

o-D-Glucopyranose
(Sesselform)
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13.3 Oligo- und Polysaccharide entstehen durch Glycosidbindungen

Offenkettige Aldehyde oder Ketone, die sich mit einem Alkohol verbun-
den haben und dabei zum cyclischen Halbacetal bzw. Halbketal wurden,
konnen mit einer weiteren alkoholischen OH-Gruppe unter Wasserabspal-
tung zum (Voll-)Acetal bzw. Ketal reagieren. Solche Verbindungen nennt
man Glycoside; die Bindung zwischen Zucker und Alkohol R-OH ist eine
glycosidische Bindung (O-Glykosid). In Anlehnung an die o- und B-Form
der beteiligten Zucker unterscheidet man die o- bzw. B-glycosidische
Bindung. Bei der o-glycosidischen Bindung befindet sich das bindende
anomere O-Atom in axialer Position (d.h. in der Ebene der Sessellehne),
bei der B-glycosidischen Bindung dagegen in #quatorialer Ausrichtung
(d.h. in der Ebene der Sesselsitzflache):

OR1 OR1
| |
H-C-OH + HOR, - H-C-O-R; +H,0
| |
R R
(Halbcetal (Voll-)Acetal
H>COH H2COH H,COH H,COH
(0] 0] 0] ]
+ -
OH OH OH 0 OH
HO OH HO OH HO OH
OH OH OH OH
0—D-Glucose o~D-Glucose H,O Maltose

Im letzteren Fall ist die Glycosidbindung zwischen zwei identischen
Zuckern (0-D-Glucopyranose) gekniipft worden — die halbacetalische
OH-Gruppe eines Monosaccharids hat mit einer alkoholischen OH-Gruppe
eines zweiten Zuckermolekiils zum Glycosid reagiert. Dabei entstand das
Disaccharid Maltose. Die Bezeichnung von Glycosiden benennt den am
glycosidischen Hydroxyl eingefiihrten Rest, die Zugehorigkeit zur o- oder
B-Form, die Zugehorigkeit zur D- oder L-Reihe, die Art des Monosaccha-
rids und die Verwendung eines Fiinf- oder Sechsringes (Tabelle 13-1): Fiir
das oben dargestellte Beispiel lautet die Komplettbezeichnung daher
o-D-Glucopyranose + o-D-Glucopyranose — o-D-Glucopyranosido-
(1->4)a-D-Glucopyranose (= Maltose).
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H,COH H,COH H,COH H,COH
Lactose Cellobiose
B-D-Galactopyranosyl-(1—4)- B-D-Glucopyranosyl-(1—4)-
B-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
B-Gal(1—1)B-Glc B-Glc(1—4)B-Glc

H,COH H,COH H,COH HOCH,
@ QH H@ HOCH,
Trehalose Saccharose
o-D-Glucopyranosyl-(1—1)- o-D-Glucopyranosyl-(1—2)-
o-D-Glucopyranose B-D-Fructofuranose
a-Gle(1—1)a-Gle a-Gle(1-2) B-Fru

Die (1—4)-verkniipften Di- und Oligosaccharide gehen aus der Ver-
bindung einer halbacetalischen und einer alkoholischen OH-Gruppe her-
vor. Sie besitzen am letzten Zuckerbaustein jeweils noch eine freie
OH-Gruppe und damit ein reduzierendes Ende. Erfolgt die Glykosidbin-
dung tiber zwei halbacetalische OH-Gruppen (1—1) wie bei der Trehalo-
se bzw. (1—2) wie bei der Saccharose, entsteht ein nicht reduzierender
Zucker:

Oy O

reduzierendes Disaccharid nicht reduzierendes Disaccharid
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Tabelle 13-1. Biologisch wichtige Disaccharide

Substanzbezeichnung [Kurzform]

Vorkommen/Funktion

Maltose, Malzzucker
a-D-Glucopyranosyl-(1—4)-o-D-
Glucopyranose
[o-Glc(1—-4)a-Glc]

Baustein von Stirke und Glycogen,
Verwendung beim Bierbrauen

Trehalose
a-D-Glucopyranosyl-(1—1)-o-D-
Glucopyranose
[o-Glc(1—>1)a-Glc]

Blutzucker der Arthropoden, auch in Pil-
zen und Sitiwasserrotalgen enthalten

Lactose, Milchzucker
B-D-Galactopyranosyl-(1—4)-3-
D-Glucopyranose
[B-Gal(1—>1)B-Glc]

Wichtigstes Kohlenhydrat der Sdugetier-
milch (bis 6%)

Saccharose, Sucrose, Riibenzucker
o-D-Glucopyranosyl-(1—2)-B-D-
Fructofuranose
[0-Gle(1—2)B-Fru]

Auch Rohrzucker genannt, wichtigstes
Reserve- und Transportdisaccharid hohe-
rer Pflanzen, haushaltsiiblicher Zucker

Cellobiose
B-D-Glucopyranosyl-(1—4)-B-D-
Glucopyranose

Kommt in der Natur in freier Form nicht
vor, gilt als Baustein der Cellulose in
pflanzlichen Zellwénden

[B-Glc(1—4)B-Glc]

Die Fortsetzung der Glycosid-Bindung mit weiteren Monosacchariden
ergibt Trisaccharide, Tetrasaccharide, Pentasaccharide (= Oligosaccharide)
und schlieBlich Polysaccharide — zusammen auch als Glycane bezeichnet
(widhrend Glucane Oligo- oder Polymere nur aus Glucose sind!). Aus
a-D-Glucose entstehen durch fortgesetzte glycosidische Bindung weiterer
Molekiile von o-D-Glucose beispielsweise die Polysaccharide Stirke, aus
B-D-Glucose das Strukturpolysaccharid Cellulose.

Die aus Mono- oder Oligosacchariden durch glycosidische Ankniipfun-
gen weiterer Zuckerbausteine hervorgehenden Polysaccharide kann man
nach ihrem chemischen Aufbau einteilen in Homoglycane und Heterogly-
cane. Homoglycane enthalten nur ein bestimmtes Monosaccharid als Bau-
stein. Beispiele sind die nur aus Glucose-Einheiten bestehenden Poly-
saccharide (Glucane bzw. Polyglucane) Amylose und Amylopectin.
Amylose enthilt bis zu 300 Glucose-Bausteine und bildet eine schraubig
gewundene Kette mit je sechs Glucose-Resten je Umgang. Amylopectin ist
ein verzweigtes Makromolekiil, dessen Glucose-Ketten nicht nur
a-1—4glycosidische Bindungen aufweisen, sondern auch Verzweigungen
am C-6 (Baustein Isomaltose). Bei dhnlichen Glykogen ist der Verzwei-
gungsgrad noch hoher.



13.3 Oligo- und Polysaccharide entstehen durch Glycosidbindungen 277

Amylopectin H,COH

OH

HO
—— —6-Verzweigung

HO o
H.C
O
}—w { oH
|
H

(o]
O OH

H,COH H,COH
O
OH }o { OH
HO
| 1 |
L OH
| |

Wechselnde Anteile von Amylose und Amylopectin bilden die pflanzli-
che Stirke, ein erndhrungsphysiologisch wichtiges Reservepolysaccharid.
Dextrane sind Polyglucane, deren Glucose-Bausteine auch am C-1 und
am C-6 glycosidisch verkniipft sind. Glycogen (tierische Stirke) ist ein
hochgradig verzweigtes, dem pflanzlichen Amylopectin vergleichbares
Makromolekiil. Cellulose ist eine der wichtigsten pflanzlichen Geriistsub-
stanzen (Strukturpolysaccharid) und besteht aus linearen, nicht gewun-
denen Ketten mit bis zu 10 000 B-Glucose-Bausteinen.

Amylose

H,COH ] H,COH
o o
OH [~ Saccharose OH
HO HO
OH OH
HOCH, o) —oCH, O—CH, o
0 o) (0]
HO
CH, HO HO
HO | HO HO HOCH,
HOCH, o © |— Saccharose J
Kestrose
HO
CH,
HO |
[¢]
|— Isokestrose J

Ein aus Fructose-Bausteinen zusammengesetztes Homoglycan ist das
Fructan Isokestrose (mit 31—2-Bindungen; frither Inulin genannt), das
aus  Asteraceen-Wurzelorganen  (Artischocke, Dahlie, Knollen-
Sonnenblume, Lowenzahn) gewonnen wird. Die dhnliche Kestrose (mit
2—6-Bindungen) findet sich vor allem in Siifigrisern. Das Kettenende
besteht jeweils aus Saccharose.
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Heteroglycane sind im Unterschied zu den Homoglycanen aus (meist
jedoch nur zwei oder drei) verschiedenen Monosacchariden aufgebaut. Sie
bilden beispielsweise die groBe und sehr uneinheitlich zusammengesetzte
Gruppe der Hemicellulosen und Pektine, die als Geriist- oder Matrixsub-
stanzen der pflanzlichen Zellwand auftreten.

Glycoproteine bestehen aus einer an ein Protein gebundenen einfachen
oder verzweigten, unperiodisch aufgebauten Oligosaccharidkette, die sich
iiberwiegend aus Galactose, Mannose und den N-Acetyl-hexosaminen
(N-Acetyl-glucosamin und N-Acetylgalactosamin) zusammensetzt. Oft ist
die sonst seltene Fucose Endglied einer der Ketten. Glycoproteine erfiillen
zahlreiche wichtige Aufgaben, darunter den zelltypspezifischen Aufbau
von Zelloberflichen, die fiir Zell-Zell-Erkennungsmechanismen bedeut-
sam sind. Auch die membrangebundenen Rezeptoren fiir Hormone geho-
ren in diese Funktionsklasse.

13.4 Einige Zuckerderivate

Die gewohnlichen Pentosen und Hexosen sind Ausgangssubstanzen fiir
einige naturstoffchemisch und biologisch wichtige Derivate, von denen
hier die wichtigsten Gruppen erwéhnt sind:

Desoxyzucker (= Deoxyzucker)

Die 2-Desoxy-D-ribose trigt am C-2 keine OH-Gruppe, sondern nur 2
H-Atome und weist daher auch nur 2 Chiralitdtszentren auf. Diese spezielle
Aldopentose ist in der Ringform Baustein der DNA (Desoxyribonuklein-
sdure) und kommt in freier (akkumulierter) Form in der Natur nicht vor.

HOCH, OH
(6]
2-Desoxyribose
OH N-Acetyl-muraminsaure
H,COH H,COH H,COH
(e] (e} (e}
OH OH
HO on HO oH HO OH
NH, NH NH
| HC-CH, I
H,C-C=0 | H;C-C=0
Glucosamin N-Acetyl-glucosamin COOH
Aminozucker

Bei diesen Molekiilen ist die OH-Gruppe am C-2 durch eine Amino-
Gruppe (-NH,) ersetzt — aus D-Glucose wird 2-Amino-2-desoxy-glucose
(= Glucosamin). Durch Acetylierung der Aminogruppe gelangt man zu
den N-Acetyl-hexosaminen wie dem N-Acetyl-glucosamin, dem Baustein



13.4 Einige Zuckerderivate =~ 279

des Chitins. Dieses Geriistpolysaccharid der Arthropoden besteht aus
B(1—4)-verkniipften Bausteinen und entspricht strukturell demnach der
pflanzlichen Cellulose. N-Acetyl-glucosamin ist ebenfalls Bestandteil der
aus dem Komplexpolysaccharid Murein aufgebauten bakteriellen Zell-
wand. Der isomere Aminozucker N-Acetyl-galactosamin ist auf der
Erythrozytenoberfliche an der Ausprigung der blutgruppenspezifischen
Antigene beteiligt (vgl. Glycoproteine).

Zuckersiduren

Die Umwandlung des C-6 einer Hexose zur Carboxyl-Gruppe fiihrt zu den
Zuckersduren vom Typ Glucuronsidure oder Galacturonsdure. Polymer
o(1—4)-verkniipfte D-Galacturonsdure, deren COOH-Gruppen tiiberwie-
gend als Methylester (-COOCHj;) vorliegen, bildet das Pektin der pflanzli-
chen Zellwiande (Primdrwinde). Polymere der D-Glucuronsiure sind Be-
standteil des Chondroitins im tierischen Bindegwebe. Heparin ist ein
Mischpolysaccharid unter anderem aus D-Glucuronsiure-2-sulfat und
D-Galactosamin-N,C-6-sulfat; es kommt in Mastzellen und in Endothel-
zellen der BlutgefiaBwinde vor und verhindert die spontane Blutgerinnung.
Die Oxidation des Atoms C-1 ergibt Zuckersduren wie Gluconsdure oder
Galactonsiure, deren Lactone lebensmitteltechnisch von Bedeutung sind.

2c:OH O= C O
COOH H,COH HC OH HO- C
HO- c
COOH < 7
HO Ho-ICH
H,COH

D- Glucuronsaure D- Gluconsaure L-Ascorbinsaure = Vitamin C

Vitamin C

L-Ascorbinsédure leitet sich von D-Glucuronsidure bzw. vom L-Gulono-
lacton ab und kann daher als Zuckerderivat aufgefasst werden. Primaten
fehlt das letzte Enzym der Synthesekette (Gulonolacton-Oxidase); daher
ist diese Verbindung fiir sie ein essenzieller Nahrungsbestandteil. Die Be-
zeichnung Vitamin fiir diese Verbindung ist jedoch problematisch, da Vi-
tamine im Allgemeinen Coenzym-Funktionen aufweisen.

Polyole

Die Carbonyl-Gruppen der Aldosen und Ketosen kann man zu zu alkoholi-
schen OH-Gruppen reduzieren, wobei Polyhydroxy-Verbindungen entste-
hen, die man Zuckeralkohole oder Polyole nennt. Aus Pentosen gehen
Pentit(ol)e, aus Hexosen Hexit(ol)e hervor. Mannitol kommt unter ande-
rem in Braunalgen vor, Sorbitol in vielen Vertretern der Rosengewichse
(Rosaceae). Diese Verbindungen spielen zum Teil als Zuckeraustausch-
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stoffe eine bedeutsame Rolle (Mannitol, Sorbitol) oder sind Bauteile ande-
rer wichtiger Biomolekiile (Ribitol).

13.

sl

SN

o

10.
11.
12.

H>C-OH H.C-OH H>C-OH H.C-OH
H(l')-OH H|C-OH HO-é:H H|C-OH
Hé:—OH HO-é)H HO-(IJH HO-é)H
Hé:—OH HO-é:H HE—OH Hé}-OH
HleOH H|C-OH H(IL‘-OH H|C-OH
D-Ribit(ol) H2|COH H2130H H2|COH
Dulcit(ol) Mannit(ol) Sorbit(ol)
(Galactitol) (Glucitol)

5 Kontrollfragen zum Verstindnis

An welchen Struktureigenschaften erkennt man einen Zucker?

Was ist unter Chiralitit bzw. Héndigkeit zu verstehen?

Wie ist die Zugehorigkeit zur D- oder L-Reihe definiert?

Was sind anomere, epimere, enantiomere und diastereomere Zucker
(Beispiele)?

Was versteht man unter optischer Aktivitit?

Formulieren Sie am Beispiel der D-Glucose die Bildung eines Halb-
acetals.

Wie unterscheiden sich Furanosen und Pyranosen?

Wie viele Isomeren sind bei n asymmetrischen C-Atomen moglich?
Formulieren Sie die glycosidische Verkniipfung von o-D-Glucose zu
einem nicht reduzierenden Disaccharid.

Warum gehort Saccharose zu den nicht reduzierenden Zuckern?
Welche Raumgestalt nimmt ein Stiarkemolekiil ein?

Wie erklédren sich die Unterschiede zwischen Amylose und Cellulose,
obwohl beide aus Glucose-Bausteinen bestehen?
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Aminosauren, Peptide, Proteine

Neben den Kohlenhydraten, Lipiden, Isoprenoiden und den Nucleinsiduren
sind die aus Aminosduren (Amino-carbonséduren) aufgebauten Proteine die
wichtigsten hochmolekularen Bestandteile der lebenden Zelle. Thre
Bezeichnung wurde bereits 1838 von Jons J. Berzelius (1779-1848) einge-
fiihrt und leitet sich vom griechischen proteios = erstrangig ab, was die
Wichtigkeit dieser Stoffgruppe betont. Enzyme als Proteine mit besonderer
Aufgabenstellung werden hier aus der Betrachtung zunichst noch ausge-
klammert. Sie bilden den Gegenstand eines eigenen Kapitels 17.

14.1 Proteine bestehen aus Aminosiuren

Bausteine (Monomere) der Proteine sind die Aminosduren, die sich formal
von Mono- oder Dicarbonsduren ableiten lassen. Neben der Carboxylgrup-
pe -COOH, die durch Dissoziation leicht ein Proton (H") abgibt und somit
als Saure wirkt, enthalten Aminosduren mindestens eine weitere funktio-
nelle Gruppe, die Namen gebende Aminogruppe (-NH,). Die einfachste
biologisch relevante Aminosidure leitet sich von der Essigsdure ab — nach
der Einfiihrung einer Aminogruppe am C-2 (bei Monocarbonsduren be-
zeichnet man das der Carboxylgruppe unmittelbar benachbarte C-Atom
auch als o-C) fiihrt zur o-Amino-Essigsdure, fiir die der Trivialname Gly-
cin (abgekiirzt Gly oder G) iiblich ist (Tabelle 14-1).

AuBer bei Glycin steht bei allen iibrigen 19 in Proteinen vorkommenden
(proteinogenen) Aminosduren die Aminogruppe stets am 0-C-Atom (in
o-Stellung). Der Rest R ist im Glycin ein H-Atom, bei allen anderen Ami-
nosduren dagegen eine unverzweigte oder verzweigte Kohlenstoffkette.
Beginnend mit der o-Amino-Propionsdure (= Alanin/Ala, vgl. Tabelle
14-1) trigt das o-C vier verschiedene Reste (Carboxyl-Gruppe, Amino-
Gruppe, H-Atom sowie Rest R), ist daher asymmetrisch substituiert und
stellt somit ein Chiralitatszentrum dar. Folglich miissen die Aminosduren
als hindige (chirale) Molekiile in D- und L-Formen auftreten. Alle pro-
teinogenen Aminosduren weisen die L-Konfiguration (nach einem ande-
ren Bezeichnungssystem S-Konfiguration) auf. Wenn man die Ami-
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nosdure-Formeln in der Fischer-Projektion schreibt, weist die Amino-
Gruppe immer nach links, die Carboxyl-Gruppe nach rechts. Selten kom-
men in der Natur auch D-Aminoséduren vor, beispielsweise in den Peptiden
Amanitin (8 Aminosiduren) und Phalloidin (7 Aminosiduren), den hoch-
wirksamen Toxinen der Knollenblitterpilze.

Im Stoffwechsel bedeutsam sind nur die L-Formen. Eine gewisse Aus-
nahme bilden die beiden Verbindungen Prolin und Hydroxyprolin: Hier ist
die urspriinglich freie o-Amino-Gruppe durch intramolekularen Ring-
schluss zu einer Imino-Gruppe geworden. Diese Iminosduren werden, da
sie in natiirlichen Proteinen hiufig sind, tiblicherweise dennoch zusammen
mit den anderen Aminosduren behandelt. 4-Hydroxyprolin und auch
5-Hydroxylysin sind nicht proteinogene Aminosduren in Strukturproteinen
(beispielsweise im Kollagen). Sie entstehen aus Prolin bzw. Lysin durch
Einbau einer Hydroxyl-Gruppe nach bereits abgeschlossener Proteinbio-
synthese. In solchen Fillen spricht man von posttranslationaler Modifi-
zierung einer Aminosdure. Neben den proteinogenen Aminosduren spielen
im Stoffwechsel auch einige nicht proteinogene eine gewisse Rolle, darun-
ter beispielsweise Citrullin und Ornithin im Harnstoffzyklus. In diesem
Zusammenhang ist auch die Verbindung Taurin (= 2-Amino-ethan-
sulfonsdure) von Bedeutung.

COOH COOH (I?
| |
H,N-CH H,N-CH HO-S-CHz-CHz-NH;

| | I

CH, CH, 0o

| |

?HZ (|3H2 ’\fHZ 2-Amino-ethan-sulfonsiure

H2C-NH, H.C—N-C=0 = Taurin
H
Ornithin Citrullin

Das L-Canavanin (= 2-Amino-4-guanidino-oxybuttersiure, HN=C(NH,)-
NH-O-(CH,»),-CH(NH,)COOH) aus Hiilsenfriichten ist ein weiteres Bei-
spiel: Diese Aminosédure ist wegen ihrer Strukturdhnlichkeit mit Arginin
ein Inhibitor des Arginin-Stoffwechsels und daher fiir die Giftigkeit roher
Bohnen verantwortlich.

Von den 20 proteinogenen Aminosduren gelten 10 (ndmlich Arginin, Histi-
din, Isoleucin, Leucin, Lysin, Methionin, Phenylalanin, Threonin, Tryp-
tophan und Valin) fiir den Menschen als essenziell — sie miissen dem tieri-
schen und menschlichen Organismus mit der Nahrung zugefiihrt werden.
Davon sind Arginin und Histidin allerdings nur im Sduglingsalter essenziell.
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Tabelle 14-1. Die 20 biogenen Aminosduren

Seitenketten aliphatisch (hydrophob): R unpolar

COOH [ | | |
| H CHs; CH CH, HC-CHj;
H,N-CH / E | |
| Hs;C CHs; CH CH,
R /\ |
. Hs;C CH; CHs;
Allgemeinformel . . . . .
Glycin Alanin Valin Leucin Isoleucin
Glv Ala Val Leu Ile
COOH I | I |
Cl: H> CH, CH, CH;
|
H SH CH,
|
S-CHs ﬂ
grolin Cystein  Methionin Phenylalanin Tryptophan
ro Cys Met Phe Try
Seitenketten ungeladen (hydrophil): R polar
| | | | |
CH,OH HCOH CH, CH, CH,
| | |
CHs; C-NH, CH,
AN I
(0] C-NH,
N\
© OH
Serin Threonin Asparagin Glutamin Tyrosin
Ser Thr Asn Gln Tyr
Seitenkette geladen: R kationisch R anionisch
| I | | |
CH CH, CH, CH,
| | CH, | |
CH, CH, COO CH,
| | H + N \ | B
CH 2 H 2 CNH 2 \\_ COO
T S G NH
H2C-NH3 HN'C=NH2
Lysin Arginin H%stidin ispartat giutamat
Lys Arg His sp u
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Ublicherweise gruppiert man die 20 biologisch wichtigen Aminosiuren

nach den chemischen Eigenschaften ihrer Seitenkette R. Die iibliche Ein-
teilung richtet sich nach deren Polaritit. Diese reicht von vollig unpolar
(hydrophob) bis stark polar und ist damit sehr gut wasserloslich. Vier
Gruppen lassen sich dabei unterscheiden (Tabelle 14-1).

Aminosduren mit hydrophober aliphatischer Seitenkette (unpolarer
Rest R): Die Seitenkette besteht bei den Aminosiduren Alanin, Valin,
Leucin, Isoleucin aus einer unsubstituierten Kohlenwasserstoffkette.
Abweichend z#hlt man wegen seiner besonderen Eigenschaften auch
noch das Methionin dazu, welches sich durch eine Thioether-Gruppe
(-S-CHj3) auszeichnet. Grundsitzlich wiirde auch das bereits vorge-
stellte Glycin hierher gehoren. Da es jedoch im Unterschied zu den
ibrigen Angehorigen dieser Gruppe nicht an hydrophoben Wechsel-
wirkungen teilnimmt (s.u.), bildet es streng genommen eine eigene
Gruppe. Auch Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan sind mit ihren
aromatischen Seitenketten relativ unpolar (Phe > Tyr).

Aminosduren mit polaren, ungeladenen Gruppen in der Seitenkette:
Die Aminoséuren dieser Klasse sind besser wasserloslich als die vori-
gen und konnen besonders gut Wasserstoffbriicken bilden (s. unten).
Serin und Threonin verdanken ihre Polaritit der OH-Gruppe, Cystein
seiner endstindigen SH-Gruppe (Thiol-Gruppe). Asparagin und Glu-
tamin sind die Sdureamide der zugehorigen Aminosduren Asparagin-
sdure und Glutaminséure. Unter physiologischen Bedingungen um pH
= 7 sind die polar wirkenden Gruppen dieser Aminosduren allerdings
ungeladen.

Saure Aminosiduren (mit negativ geladener Seitenkette):

Die beiden Aminosduren Asparaginsdure und Glutaminsiure sind Mo-
noamino-dicarbonsiduren. In Abhingigkeit vom pH-Wert in der Zelle
tragen die zusitzlichen Carboxyl-Gruppen nach Dissoziieren eines
Protons eine negative Ladung. Die entsprechenden Ionen heiflen
Aspartat bzw. Glutamat.

Basische Aminosduren (mit positiv geladener Seitenkette):
Lysin trigt an der €-Position seiner aliphatischen Seitenkette eine zwei-
te Amino-Gruppe. Arginin besitzt eine positiv geladene Guanidino-
Gruppe. Beim Histidin mit seiner Imidazol-Gruppe ist die Seitenkette
ionisierbar und deswegen positiv geladen.

Die Kohlenstoffgeriiste der Aminosiuren leiten sich von Zwischenpro-

dukten des Pentosephosphatweges (Calvin-Zyklus, Kapitel 18), der Glyco-
lyse oder des Citrat-Zyklus (Kapitel 19) ab. Glutaminsidure geht durch re-
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duktive Aminierung von o-Ketoglutarsiure (2-Oxo-glutarsiure) mit NH,"
durch das Enzym Glutamat-Dehydrogenase mit NAD(P)H als
Reduktionsmittel:

a-Ketoglutarat + NH;* + NAD(P)H < Glutamat + NAD(P)" + [GL 14-1]
Hzo

Serin entsteht aus 3-Phosphoglycerat und erhélt seine Amino-Gruppe
durch eine Transaminase-Reaktion von Glutaminsdure. Der Abbau dieser
Aminosduren verlduft analog. Die Biosynthese der aromatischen Amino-
sduren (Phenylalanin, Tyrosin, Tryptophan) erfolgt tiber den Shikimisiu-
re-Weg, wobei aus Erythrose-4-Phosphat und Phosphoenolpyruvat die
Ringverbindung Chorisminsiure entsteht und der Ring schrittweise aroma-
tisiert wird. Die Kondensation der Chorisminsdure mit einem Pento-
sephosphat und anschlieendem weiterem Ringschluss ergibt das Indolge-
riist des Tryptophans.

14.2 Einige Aminoséiure-Derivate

Einige der proteinogenen Aminosduren sind Ausgangspunkte fiir die Bio-
synthese wichtiger weiterer Naturstoffe, die zum Teil auch eine erhebliche
praktische Bedeutung haben. Aus Platzgriinden fithren wir in diesem Zu-
sammenhang nur wenige Beispiele eher nachrichtlich an.

14.2.1 Decarboxylierung fiihrt zu Aminen

Die (enzymatische) Abspaltung der Carboxylgruppe aus einer Aminosiure
fiihrt formal zu den so genannten primiren Aminen. Soweit diese Reaktion
im Zellstoffwechsel eintritt, spricht man auch von biogenen Aminen. Vie-
le dieser Verbindungen entfalten aulergewohnlich starke biologische Wir-
kungen und sind daher von besonderem pharmakologischem Interesse.
Aus Histidin entsteht beispielsweise der hormoniihnliche Mediator His-
tamin, der bei der zelluldren Signaliibertragung sowie an der Auslosung
allergischer Reaktionen beteiligt ist. Aus Asparaginsidure wird nach Decar-
boxylierung die nicht proteinogene Aminosiure [3-Alanin, die als Baustein
im Coenzym A bzw. in der Pantothensidure enthalten ist. Decarboxylierte
Glutaminsiure ergibt y-Aminobuttersidure (GABA), die ebenso ein wichti-
ger Neurotransmitter ist wie das aus 5-Hydroxytryptophan entstehende
Serotonin. Tyramin aus Tyrosin wirkt Uterus kontrahierend. Bedeutsam
sind ferner Verbindungen, die sich vom decarboxylierten Phenylalanin
ableiten und die Gruppe der B-Phenyl-ethylamine bilden. Hierher gehoren
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Adrenalin (Hormon der Nebennieren), Mescalin (Halluzinogen aus dem
Peyotl-Kaktus), Ephedrin (aufputschendes Amphetamin) und Dopamin.
Dopamin entsteht aus Tyrosin (p-Hydroxy-phenylalanin durch eine weitere
Hydroxylierung des aromatischen Ringes (DOPA = 3,4-Dihydroxy-
phenylalanin) und nachfolgende Decarboxylierung. Die Verbindung ist ein
wichtiger Neurotransmitter, auf dessen Mangel die Parkinson-Krankheit
zuriickgefiihrt wird.

COOH NH, COOH NH,
| | | |
H,N-CH CH, HoN-CH, CH,
| | | |
CH, . CH, CH: CH,

N7\ N7\ Cle Cle

\\_ / \\_ / COOH COOH

Histidin Histamin Glutaminsdure  y-Aminobuttersiure
COOH NH; HN-CH; HN-CH;
I I I I

H>N- CH CH2 CH2 HC-CHj,3

|
HCOH —— HC-OH

0 QR O

Tyrosin DOPA Adrenalin Ephedrin

AuBer den von Aminosduren abgeleiteten Aminen gibt es in der Natur
weitere Vertreter dieser Stofffamilie, die man formal als Substitutionspro-
dukte des Ammoniaks NH; auffassen kann. Sie weisen die Grundstruktur
R-NH, (primires), R-NH-R’ (sekunddres) oder R-N(R’R’’) (tertidres
Amin) auf. Trimethylamin ist ein tertidires Amin von betont fischartiger
Duftnote. Es kommt unter anderem im Bliitenduft des Roten Hartriegels
(Cornus sanguinea) vor.
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14.2.2 Aus Aminosiuren leiten sich viele Alkaloide ab

Unter dem Sammelbegriff Alkaloide fasst man eine grofe Anzahl
N-haltiger Verbindungen von basischer Wirkung zusammen, die sich nach
ihren Grundgeriisten auf zahlreiche strukturell begriindete Gruppen vertei-
len und schidtzungsweise mehr als 10 000 Verbindungen umfassen.

0=COCH,
0 X
IS aTse e
; CH, © °
Coniin Cocain Piperin

R,-COO H,C-O0C-R,
N
[ ] )
XN CH,
Nicotin Lysergséaure Pyrrolizidine

Die weitaus meisten sind nach ihrer Biosynthese Abkommlinge des Ami-
nosdure-Stoffwechsels. Vom L-Tryptophan leiten sich beispielsweise die
Chinolinalkaloide ab, darunter das bekannte Chinin aus der Rinde von
Cinchona-Arten. Aus dem Umbau von L-Arginin entstehen die Pyrrolizi-
nalkaloide, die unter anderem in Senecio-Arten und anderen Korbbliiten-
gewidchsen vorkommen. Von L-Ornithin nimmt die Biosynthese der Tro-
panalkaloide ihren Ausgang, die in Vertretern der Nachtschattengewichse
vorkommen und beispielsweise fiir die ausgesprochene Giftigkeit von
Tollkirsche (Atropa belladonna) oder Bilsenkraut (Hyoscyamus niger)
verantwortlich sind. Wegen ihrer besonderen Wirksamkeit finden zahlrei-
che Alkaloide als Arzneistoffe Verwendung. Einige sind hochwirksame
Halluzinogene, wie Cocain aus den Blittern des Coca-Strauches
(Erythroxylon coca) oder die Lysergsidure-Derivate aus dem Mutterkorn-
pilz (Claviceps purpurea). Coniin ist das Hauptalkaloid aus dem Schier-
ling (Conium maculatum). Nikotin ist im Tabak enthalten. Piperin ist der
Scharfstoff aus dem Schwarzen Pfeffer (Piper nigrum).
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14.3 Aminosiuren sind Zwitterionen

Da die Aminosduren bi- und damit mischfunktionell aufgebaut sind, be-
sitzen sie sowohl basische wie saure Eigenschaften (Ampholyte). IThre
Carboxyl-Gruppe dissoziiert als saure Funktion Protonen (H") und ihre
basische Aminogruppe (H,N-) lagert diese sehr bereitwillig an (H;N™-). So
erhidlt man die im Formelbild wiedergegebene Zwitterionen-Formel mit je
einer positiven und negativen Ladung (dipolarer Zustand), bei der eine
intramolekulare Neutralisation erfolgt. In dieser Form liegen die bifunktio-
nellen Aminoséduren in wissriger Losung normalerweise vor, sofern ihre
Seitenketten keine zusétzlichen sauren oder basischen Gruppen enthalten.
Wenn beide funktionelle Gruppen einer Aminosiure je eine elektrische
Ladung tragen, reagiert das betreffende Molekiil nach auflen neutral — man
bezeichnet diesen Zustand als isoelektrischen Punkt (IP) — er entspricht
dem pH-Wert der Elektroneutralitit.

COOH COO™ COO" [Gl.14-2]
I H* I OH~ I
*H3N-CH «— "H;N-CH - H,N-CH
| - | «— |
R OH~ R H* R
Kation IP: Zwitterion Anion

Verindert sich der pH-Wert in Richtung grofierer oder geringerer Was-
serstoffionen-Konzentrationen (Zugabe von Sduren bzw. Basen), ver-
schiebt sich entsprechend auch der Anteil positiv bzw. negativ geladener
Gruppen: Die Aminosdure wird zum Anion oder Kation. Analog verin-
dert sich das Verhalten der Aminosduren im elektrischen Feld: Bei pH-
Werten unterhalb des isoelektrischen Punktes (Aminosidure liegt als Kation
vor), wandert die Aminosédure zur Kathode, bei entsprechend hoherem pH-
Wert (Aminosiure liegt als Anion vor) zur Anode.

Rechnerisch ergibt sich der pH-Wert der Elektroneutralitit (= isolelek-
trischer Punkt) einer bifunktionellen Aminosiure als arithmetisches Mittel
der jeweiligen pK-Werte der beteiligten funktionellen Gruppen:

Wegen der unterschiedlichen pKs-Werte der geladenen Gruppen einer
bi- oder mehrfunktionellen Aminosédure ergibt die Titration keine Gerade,
sondern eine doppelt sigmoid geschwungene rotationssymmetrische Kur-
ve, deren Drehpunkt dem IP entspricht (Abb. 14-1). Die Kurvenabschnitte
beschreiben die fortschreitende Deprotonierung. Bei sehr niedrigem pH
tiberwiegt die kationische Form "H;N-CH,-COOH. Bei pKs; liegen dqui-
molare Mengen von "H3N-CH,-COOH und "H3;N-CH,-COO™ vor. Am
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isoelektrischen Punkt (pIP) hat die Aminosiure Glycin gidnzlich ihre zwit-
ter-ionische Form "H3N-CH,-COO™ angenommen.

pH PKg, = 9,60
|

CH,-COO~ <> CH,-COO~
I I

NH,* NH, + H*
CH,-COOH <> CH,-COO-
I I Pp= 597
NH,* NH,* + H*
pKg, = 2,34

Aquivalente OH-
Abb. 14-1. Titrationskurve der Aminosédure Glycin: Die hervorgehobenen Recht-
ecke bezeichnen die Bereiche wirksamer Pufferung

Bei weiterer Titration mit Lauge wirkt sie weiter als Protonen-Donator,
bis sie jenseits von pKs, in der anionischen Form des Protonen-
Akzeptors H,N-CH,-COO™ vorliegt. Der isoelektrische Punkt errechnet
sich fiir Glycin zu pIP = (pKs; + pKsz )/2 = (2,34 + 9,60)/2 = 5,91. Aus
dem Kurvenverlauf ist zu ersehen, dass die Aminosidure zwei Pufferberei-
che aufweist, in denen trotz Laugenzugabe keine nennenswerte pH-
Anderung eintritt.

14.4 Aminosiauren verbinden sich zu Peptiden

Ahnlich wie man einzelne Kohlenhydrat-Monomere (Monosaccharide)
durch wiederholte Glycosidbindungen zu einer lingeren, makromolekula-
ren Kette verkniipfen kann, lassen sich auch einzelne Aminosduren durch
eine Kondensationsreaktion (Sdureamid-Bildung) untereinander verbin-
den. Formal erfolgt die Verkniipfung durch die Reaktion einer Carboxyl-
Gruppe der einen mit der Amino-Gruppe der nichsten Aminosiure; dabei
wird Wasser eliminiert. Die entstehende Bindung heil3t Peptidbindung:

H H HO H
| | N I HI

H,N-C-COOH , HN-C-COOH o H,N-C-C==N-C-COOH + H,0
| | | |
R Rz R R: Gl 14-2]
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Sie ist mesomeriestabilisiert, erhdlt dadurch einen gewissen Doppelbin-
dungscharakter und weist im Vergleich zu einer gewohnlichen
C-N-Bindung mit der Bindungslinge 0,147 nm nur eine von 0,132 nm
(132 pm) auf, so dass die freie Drehbarkeit um die C-N-Bindungsachse
eingeschrinkt ist. Alle zur Peptidbindung gehorenden Atome — neben dem
a-C auch die Atomgruppen C=0O und NH sowie das nachfolgende «-C
liegen in einer Ebene.

0 (o)

I H - | H

—CIH-C-N— « - CI)H-C=N+ -

R R

Die so verkniipften Monomere bilden jetzt ein Peptid. Oligopeptide (Di-,
Tri-, Tetra-, Pentapeptide usw.) enthalten bis etwa 10 Aminosduren, Poly-
peptide bis ungefihr 100 und Makropeptide (= Proteine) bis 1000 oder
sogar dariiber. Die hochmolekularen Komplexe der Proteine bezeichnet
man umgangssprachlich auch als Eiweille oder Eiwei3stoffe.

Bei der korrekten Schreibweise stellt man ein Peptid so dar, dass es am
linken Ende eine freie Aminogruppe (Amino-Ende, N-Terminus, amino-
terminal oder N-terminale Aminosiure), am rechten eine Carboxylgruppe
(Carboxyl-Ende, C-Terminus, carboxy-terminale oder C-terminale Ami-
nosdure) aufweist. Damit ist gleichzeitig eine intramolekulare Richtung
festgelegt, die sich aus der Abfolge der beteiligten Aminosiduren ergibt:
Ein Tripeptid aus Ala-Ser-Gly (oft auch in der Kurzform H-Ala-Ser-Gly-
OH wiedergegeben) stellt folglich ein vollig anderes Molekiil dar als Gly-
Ser-Ala. Drei verschiedene Aminosduren konnen bereits 3! =1-2-3 =06
verschiedene Tripeptide bilden, die zueinander sequenzisomer sind. Die
Anzahl der Strukturalternativen wichst mit mehrgliedrigen Oligo- und erst
recht mit den Polypeptiden betrdchtlich an. Die chemische Grundstruktur
der Peptide und Proteine ist somit recht einfach und einheitlich; ihr Riick-
grat weist konsistent die Atomfolge -0.C-C-N-aC-C-N-oC-C-N- auf. All-
gemein ldsst sie sich mit der folgenden Darstellung von wiedergeben:

R R R
1 H (@] 3 H (0] 5 on
HQN)Y“%H “%H
0] R, (@] R, (0]

. C-Terminus
N-Terminus
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14.5 Proteine haben eine dreidimensionale Struktur

Die Aufkldarung der molekularen Architektur von Polypeptiden bzw. Prote-
inen und deren Deutung in Funktionszusammenhingen gehort zu den fas-
zinierendsten Leistungen der modernen Biochemie. Die Gesamtstruktur
eines Proteins ldsst sich auf vier verschiedenen Ebenen beschreiben — Pro-
teine weisen damit eine beeindruckende und bemerkenswert klar organi-
sierte Strukturhierarchie auf.

14.5.1 Primirstruktur: Die Reihenfolge entscheidet

Die genaue Abfolge der verschiedenen in einem Peptid linear gebundenen
Aminosiduren (in Schemata sind ihre Seitenketten meist mit R;, R,, Rj ...
R, bezeichnet) stellt dessen Aminosduresequenz oder Priméarstruktur dar.
Art und Reihung der einzelnen Aminosduren eines Peptids bedingen des-
sen rdumliche Gestalt oder Konformation. Unter Verwendung der 20 pro-
teinogenen Aminosduren ist bei der Synthese ldngerer Polypeptidketten
eine groe Anzahl von Strukturalternativen zu erzielen. Grundsitzlich
betrigt die Anzahl der theoretisch realisierbaren Primirstrukturen (Aps)
einer Kette aus 20 verschiedenen Aminosduren, die n Monomere lang ist,
Aps = 20". Fiir ein Protein aus 1000 Aminosiuren Kettenlinge ergibt sich
somit die iiberaus erstaunliche Anzahl von 20'°° (entsprechend ~10"%)
alternativen Primirstrukturen — eine schier unerschopfliche Vielfalt, die
eine praktisch unbegrenzte Kettenvarianz zulidsst und die Einzigartigkeit
spezifischer Funktionsproteine begriindet. Die Primirstruktur ist heute
dank automatisierter Analyseverfahren (Sequenzierverfahren, beispiels-
weise durch Edman-Abbau mit Phenyl-isothiocyanat) von vielen biolo-
gisch wichtigen Proteinen bekannt bzw. im Allgemeinen relativ schnell zu
ermitteln.

14.5.2 Sekundérstruktur: Bindungen intra- und intermolekular

Polypeptide bzw. Proteine sind im Unterschied zu den meisten Polysac-
chariden keine einfachen Makromolekiile von fadenformiger Gestalt, son-
dern nehmen eine mehr oder weniger komplexe, bereits durch ihre Primir-
struktur festgelegte rdumliche Gestalt (Konformation) an. Da die Ket-
tenglieder um die kovalenten Einfachbindungen ihres -C-C-N-Riickgrats
frei drehbar sind, kann eine lingere Peptidkette prinzipiell in zahlreichen
rdaumlichen Anordnungen vorliegen. Da fiir eine spezifische Funktion je-
doch nur bestimmte Raummuster taugen, muss ein Proteinmolekiil einen
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relativ stabilen strukturellen Zustand einnehmen konnen, ohne dass kova-
lente Bindungen aufzubrechen sind.

m NEmCcCmsmcH =mCcH =mam CH s CH mm

I | |

o CH, | CH, (CH,),

: I CH, ' |
H : S | CH, c=0
; | 0=C-0- CH, |
H NH I

H et CH-CH, NH

I CH I

o CH, |2 CH, (CHy),
Il | CH I I
c N o S0 N — CH =
"= O™ 6

Abb. 14-2. Strukturstabilisierung zwischen Peptidketten: 1 Wasserstoftfbriicke, 2
Disulfidbindung (Cys-Cys), 3 ionale Wechselwirkung, 4 hydrophobe Wechsel-
wirkung (zwischen Ile und Leu), 5 Peptidbindung (z.B. zwischen Glu und Lys)

Fiir die Ausbildung dieser Raumgestalt, die man Konformation nennt,
sind nicht kovalente Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten R der
beteiligten Aminosduren verantwortlich. Dafiir bieten sich mehrere Mog-
lichkeiten an (Abb. 14-2): Eine der wichtigsten ist die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken. Aufler den Wasserstoffbriicken und den bei ldnge-
ren Ketten immer auftretenden Van-der-Waals-Kriften bestehen weitere
nicht kovalente und relativ schwache Wechselwirkungen zwischen den
Endgruppen der jeweiligen Seitenketten R. Eine Ausnahme ist allerdings
die Disulfidbriicke, die unter Abspaltung von Wasserstoff zwischen den
beiden endstindigen SH-Gruppen von Cystein entsteht.

o-Helix

Kommt es innerhalb der gleichen Kette (und demnach intramolekular) zur
Ausbildung von stabilisierenden Wechselwirkungen zwischen den Resten
R oder sonstigen Atomgruppen, vor allem in Form von Wasserstoffbrii-
cken, ist dabei oft eine Struktur begiinstigt, bei der sich die reaktiven
Gruppen bereits innerhalb der eigenen Sequenz absittigen. Dabei nimmt
das Polypeptid eine schraubige Grundgestalt an, bei der die C=0- und NH-
Gruppen zwischen aufeinander folgenden Windungen in axialer Richtung
gegeniiber stehen und die jeweiligen Seitenketten R radial nach auBlen
weisen. Das Ergebnis ist eine rechtsgingige Schraube oder o-Helix mit
durchschnittlich etwa 3,6 Aminosdure-Resten je Umgang und einer Gang-
hohe zwischen den Windungen von etwa 0,54 nm. Hier bilden sich Was-
serstoffbriicken aus (in Abbildung 14-3 nicht dargestellt), welche die
Gesamtstruktur stabilisieren. Schraubig (helical) angeordnete Strukturen
kennzeichnen in besonderem MaBe die faserigen Proteine, wie sie
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beispielsweise im Bindegewebe oder im Bewegungsapparat (Sehnen) des
Saugetierorganismus vorkommen.

In den allermeisten Fillen (ebenso wie bei den o-Helices der Desoxyri-
bonucleinsiduren) ist die Polypeptidschraube rechtsgingig, aber linksge-
wunden — das Projektionsbild des Schraubenmodells zeigt daher ein ,,S*
mit nach rechts oben schrig aufsteigenden Vorderflanken erkennbar, auf
denen man — wenn man sich das Molekiil als Wendeltreppe vorstellt —
jedoch Drehungen im Gegenuhrzeigersinn (Linkswindungen) ausfiihren
muss, um nach oben zu gelangen. Bei einer linksgingigen Helix zeigt das
Projektionsbild dagegen ein ,,Z“. Eine andere einfache Hilfsvorstellung
verwendet folgendes Modell: Wenn man auf die rechte Hand mit ausge-
strecktem Daumen blickt, windet sich eine rechtsgingige Helix so, wie die
vier iibrigen Finger gekriimmt sind (Abb. 14-3).

Abb. 14-3. Links: Schema eines o-helical gewundenen Proteinabschnitts. Rechts:
Die gekriimmten Finger der rechten Hand bestimmen den Windungssinn der
rechtsgingigen a-Helix: Linksgéingige und rechtsgingige Helix

Starke Helixbildner sind die Aminosduren Glutaminsiure, Alanin, Leu-
cin und Methionin. Die Iminosdure Prolin ldsst sich wegen ihrer Ring-
struktur nicht in eine o-Helix einbauen; sie bricht daher die regelmifBige
Schraubenstruktur einer Polypeptidkette ab (Helixbrecher).

B-Faltblattstruktur
Relativ gleichférmig aus dhnlichen Aminosiduren zusammengesetzte Poly-
peptidketten(abschnitte) lagern sich dagegen abschnittweise nebeneinander
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und bilden durch die auch hier hdufig eingestreuten Wasserstoffbriicken die
so genannte [-Faltblattstruktur aus. Dabei konnen die benachbarten, sich
gegeniiberliegenden Ketten(abschnitte) parallel oder antiparallel (gegen-
laufig) zueinander ausgerichtet sein. In vielen Strukturproteinen finden sich
Struktureinheiten mit bis zu fiinf nebeneinander liegenden Ketten. Solche
Faltblattbereiche erzeugen im Protein eine gewisse Steifigkeit — etwa im
Seidenfibroin, das ausschlieBlich aus Aggregaten antiparalleler [-Falt-
blattstrukturen (,,Peptidrost®) besteht. Auch das B-Keratin der Haare be-
sitzt diese Struktur. In Raummodellen komplexerer Proteine verwendet
man zur Wiedergabe von Faltblattgrundstrukturen gewohnlich einen brei-
ten Pfeil, dessen Spitze zum C-Terminus der betreffenden Kette weist.

Abb. 14-4. B—Faltblattstruktur eines Proteins aus zwei parallelen Kettenabschnit-
ten mit den Aminosiure-Resten R;-Rs5 und R,;-R.. Die schwarz markierten Reste
liegen hinter dem Faltblatt

14.5.3 Tertidrstruktur: Proteine mit Dominen und Motiven

Die verschiedenen Raumgebilde der Sekundirstruktur erfassen im All-
gemeinen nur einzelne Abschnitte bzw. Bereiche innerhalb eines Makro-
peptids. Zur Konformation eines Proteins gehort aber auch die rdumliche
Festlegung derjenigen Kettenabschnitte, die sich zwischen den oa-Helices
oder PB-Faltblittern befinden. Uber nicht-kovalente Wasserstoffbriicken
und vergleichbare Wechselwirkungen sowie iiber die kovalenten Disul-
fidbriicken konnen auch Schleifen oder Biegungen der Polypeptidkette so
stabilisiert werden, dass ein kompaktes, gefaltetes, aber geordnetes Knizuel
(globulires Protein) entsteht. Bei den besonders hidufig auftretenden
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B-Schleifen beschreibt die Aminosidurekette gleichsam eine 180°-
Haarnadelkurve — die Biegung umfasst nur vier Aminosiure-Reste (als
dritten fast immer Glycin), wobei das verbliebene Carbonyl-C der ersten
mit dem verbliebenen Amino-H der vierten Aminosdure eine Wasserstoff-
briicke bildet.

Bei vielen Proteinen falten sich die Ketten meist so, dass mehrere Helix-
oder Faltblattabschnitte jeweils fiir sich eine kompakte, globuldre, relativ
unabhingige Substruktur aus etwa 50-300 Aminosdure-Resten (manchmal
mit hydrophilem Auflen- und stirker hydrophobem Innenbereich) ergeben.
Solche kompakten Binnenformen im Gesamtmolekiil eines Proteins be-
zeichnet man als Doménen. Soweit erkennbar, bilden sie in den bisher
untersuchten Proteinen eventuell wiederkehrende substrukturelle Fal-
tungsmusterserien, die man als Motive bezeichnet.

Die durch die Sekundir- und Tertidrstruktur vorgegebene Konformation
ist allerdings nicht so starr wie die Peptidbindungen der Primirstruktur,
sondern verhilt sich fallweise ausgesprochen dynamisch: Viele Proteine
konnen ihre Faltung in Abhéngigkeit ihrer Funktionszustinde verdndern.
Solche Konformationsidnderungen sind unter anderem der Schliissel zum
Verstindnis von Enzymwirkungen (Kapitel 15).

Vor allem globuldre Proteine (Globuline) zeichnen sich gewohnlich
durch eine komplexe Tertidrstruktur aus. Bei der Gesamtfaltung weisen die
eher hydrophoben Strukturanteile tiberwiegend in das Innere des Makro-
molekiils, die hydrophilen und damit hydratisierbaren nach aulen. Daraus
folgt die gute Wasserloslichkeit der Globuline.

14.5.4 Quartirstruktur: Komplexe Proteine mit Untereinheiten

Nur wenige Funktionsproteine bestehen aus einem einzigen Makromolekiil
mit den entsprechenden Organisationshierarchien von der Primér- bis zur
Tertidrstruktur. Das nur mit einer Peptidkette aus 153 Aminosduren aufge-
baute Myoglobin, das zu etwa 75% als a-Helix vorliegt, war das erste Pro-
tein, dessen Tertidrstruktur aufgeklidrt wurde. Viel hiufiger schlieBen sich
die zu einem globulidren Protein gefalteten Peptidketten zu noch hoheren,
raumlich festgelegten Aggregaten zusammen. Deren genaue Zusammen-
setzung und rdumliche Anordnung bezeichnet man als Quartirstruktur
(Abb. 14-5). Mit dieser Strukturebene beschreibt man die Anordnung meh-
rerer Untereinheiten zu einem funktionstiichtigen Gesamtprotein. So ist
beispielsweise das Himoglobin aus den roten Blutzellen (Erythrozyten) ein
tetrameres Protein aus vier Untereinheiten, je zwei identischen o-Ketten
mit 146 und zwei B-Ketten mit 141 Aminosdureresten von artspezifischer
Primirstruktur. Das Enzym Urease besteht aus insgesamt sechs
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Untereinheiten. Ribulose-1,5-bisphosphat-Carboxylase/Oxigenase (Ru-
bisCO), das Schliisselenzym des Calvin-Zyklus im lichtunabhingigen
Reaktionsbereich der Photosynthese (Kapitel 18), ist ein besonders kom-
plex aufgebautes Enzymprotein — es besteht aus acht gro3eren Baueinhei-
ten mit einem Molekulargewicht von je etwa 55 000 und acht kleineren von
je etwa 14 000.

Sekundar- 4 A Quartarstruktur
struktur

) N

Tertiarstruktur

Primarstruktur

Abb. 14-5. Strukturhierarchie eines Proteins: Makropeptide lassen sich auf vier
Strukturebenen beschreiben: Die zahlreichen Aminosduren einer Peptidkette bil-
den die Primirstruktur (links). Bestimmte Kettenabschnitte kénnen besondere
Geometrien aufweisen (Sekundirstruktur: Faltblatt- oder Helixabschnitte), deren
genaue Positionierung die Tertidrstruktur ergibt. Mehrere Poylpeptidketten konnen
die Baueinheiten noch komplexerer Proteine sein (Quartérstruktur)

14.5.5 Raumstruktur und Denaturierung

Bei globuldren Proteinen sind ungefihr die Hélfte aller vorhandenen Sei-
tenketten an der Stabilisierung der Sekundir- bzw. Tertidrstruktur beteiligt.
Dennoch befindet sich auf den Aufenflanken des Proteinmolekiils eine
geniigende Anzahl geladener Gruppen, die in Wechselwirkungen mit Was-
sermolekiilen treten, so dass sich Proteine bei Losung in Wasser mit einer
geschlossenen Hydrathiille umgeben.

Viele 16sliche Proteine flocken bei starkem Erhitzen, aber auch nach
Behandlung mit bestimmten Stoffen (z.B. Sduren, Basen, organischen
Losemitteln u.a.) aus — sie koagulieren unter Verinderung ihrer Loslich-
keit. Mit dieser Ausflockung (Koagulation, Prizipitation, Fillung) ist ge-
wohnlich eine betrichtliche Strukturdnderung verbunden, bei der auch die
biologischen Eigenschaften (Hormonwirkung, katalytische Wirkung von
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Enzymproteinen) verloren gehen. Die Koagulation ist also gleichzeitig
Denaturierung und Inaktivierung.

Beim Denaturieren wird die Hydrathiille erheblich gestort. Aulerdem
werden die Nebenvalenzen (nicht kovalenten Wechselwirkungen) gelost,
welche das betreffende Protein in seiner festgelegten rdumlichen Anord-
nung (Konformation) stabilisieren. Die Polypeptidkette entfaltet sich kurz-
fristig, und es kommt zwischen den verschiedenen Kettenabschnitten so-
fort zu zufilligen Wechselwirkungen und Bindungen. Das Protein geht
dabei von einem Zustand hochgradiger Ordnung (natives Protein) in ein
beliebig ungeordnetes, nach Zufallsaspekten gekniueltes (engl.: random
coil) und unlosliches Protein iiber.

Bei sehr komplexen Proteinen ist die Denaturierung unumkehrbar
(irreversibel). Bei weniger kompliziert aufgebauten Proteinen ist zumin-
dest experimentell eine langsame Renaturierung moglich. Die typgemif
korrekte Faltung solcher Proteine stellt sich in solchen Fillen also auf-
grund der von der Primirstruktur programmierten physikalisch-
chemischen Bindungskrifte von selbst ein — ein iiberzeugendes Beispiel
fiir die bedeutende Rolle der Selbstorganisation gerade in der molekula-
ren Dimension des Lebens.

14.6 Zur Funktion einiger Peptide

Bereits die Peptide niederer Kettenldnge iibernehmen wichtige biologische
Funktionen. Einige Beispiele aus einer beachtlich vielfiltigen Aufgabenpa-
lette sind:

e Das Dipeptid L-Aspartyl-L-phenylalanyl-methylester ist ein unter dem
Handelsnamen Aspartam bekannter SiiBstoff von der etwa 150fachen
StiBkraft der Saccharose. Die entsprechende Verbindung mit dem e-
nantiomeren D-Phenylalanin schmeckt iibrigens extrem bitter.

0=C-0O-CHs;
I
O=C—HN-CH
I |
H.N-CH CH,
I
(|:H2 Aspartam
HOOC L-Aspartyl-L-phenylalanyl-methylester

e Glutathion (GSH), ein Tripeptid der Struktur Glu-Cys-Gly
(y-Glutamyl-cysteinyl-glycin), in dem die Glutaminsdure ausnahmswei-
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se nicht iiber ihr 0.C, sondern iiber das yC verkniipft ist, wirkt im Zell-
stoffwechsel als Antioxidans, indem es oxidierende Verbindungen re-
duziert.

e Enkephaline sind Pentapeptide z.B. der Struktur Tyr-Gly-Gly-Phe-
Leu oder Tyr-Gly-Gly-Phe-Met. Sie gehoren zu den Neuropeptiden
und binden an die Opiat-Rezeptoren des Gehirns, woraus sich ihre
Schmerz lindernde Wirkung ableiten ldsst. Die hier ebenfalls binden-
den Endorphine sind Neuropeptide mit 20-30 Aminoséuren.

e Einige Olipeptide wirken als Hormone, darunter das Ocytocin (aus 9
Aminosduren), das die Uteruskontraktion auslost, sowie das Vasopres-
sin (ebenfalls aus 9 Aminosduren), das den Blutdruck steigert. Zu den
langerkettigen Peptidhormonen gehoren das Adenocorticotrope
Hormon (ACTH) mit 39 Aminosduren und Insulin mit zwei Peptidket-
ten aus 31 bzw. 20 Aminoséduren.

e Das aus Bakterien gewonnene Antibiotikum Gramicidin ist ein cycli-
sches Decapeptid aus zwei identischen Pentapeptiden, von denen jedes
ein D-Phenylalanin enthilt.

14.7 Aufgabenfelder der Proteine

Die beachtliche Bandbreite der Beteiligung von Proteinen an biologischen
Prozessen verdeutlicht die folgende Ubersicht wichtiger Einsatzgebiete:

¢ Enzymatische Katalyse
Nahezu siamtliche chemischen Reaktionen im Zellstoffwechsel werden
von besonderen Makromolekiilen katalysiert, die man Enzyme nennt.
Aufbau und Wirkungsweise der Enzyme. Mit den Leistungsprofilen
dieser wichtigen Hilfsstoffe befasst sich Kapitel 15.

e Transportproteine
Spezielle Proteine transportieren kleinere Molekiile entweder durch
Membranen zwischen den Zellkompartimenten (Metabolittransport)
oder auch tiber lingere Distanzen. Ein Beispiel ist der Sauerstofftrans-
port im Himoglobin der Erythrozyten. Das Himoglobin bindet an al-
len vier Him-Gruppen je ein Sauerstoffmolekiil O, koordinativ (Kapi-
tel 8).

e Speicherproteine
Viele zur Klasse der Globuline gehorende Proteine sind Nahrungs-
bzw. Energiespeicher, darunter beispielsweise das Albumin der Milch
oder die Reserveproteine in den Samen der Hiilsenfriichte (Vertreter
der Familie Fabaceae).
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Bewegungsproteine

Zwei verschiedene Arten von Proteinfilamenten (Actin und Myosin)
vermitteln durch gleitende Bewegung aneinander vorbei die Kontrak-
tion von Muskeln. Vergleichbare kontraktile Systeme sind auch bei der
Chromosomenbewegung in der Mitose (Anaphase) oder im Axonem
der Spermiengeilel beteiligt.

Stiitz- bzw. Skleroproteine

Die bemerkenswerte Zugfestigkeit von Haut, Sehnen und Knochen
gewihrleistet das Faserprotein Kollagen. Im Kollagen sind drei aus-
nahmsweise linksgingige Helices zu einer rechtsgingigen Superhelix
verdrillt.

Rezeptorproteine

Besondere Proteinstrukturen vermitteln die Antwort von Nervenzellen
auf spezifische Reize. Sie sind unter anderem auch in der postsynapti-
schen Membran lokalisiert, wo sie durch Acetylcholin oder andere
Neurotransmitter stimuliert werden konnen und ein chemisches Signal
in einen elektrischen Impuls umwandeln.

Antigen-
Bindungsstelle

variable

Doméne L-Kette

konstante
Domane

— H-Kette

‘00C  coO

Abb. 14-6. Struktur eines Immunglobulins G (IgG): Je zwei H- und L-Ketten
bilden eine Y-formige Figur. Die Ketten sind untereinander durch Disulfidbriicken
verbunden

Antikorperproteine

Antikorper als Komponenten der Immunabwehr erkennen Viren, Bak-
terien oder Fremdzellen und binden diese. Die dominierende Gruppe
unter diesen Proteinen sind die Immunglobuline (Abb. 14-6), die aus
2 langeren H- und 2 kiirzeren L-Ketten bestehen und eine Y-férmige
Gestalt aufweisen. Die hochspezifische Antigen-Bindungsstelle befin-
det sich am Ende der L-Ketten.
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Aminoséuren, Peptide, Proteine

Kontrollproteine

Zum koordinierten Wachsen und Differenzieren von Zellen und Orga-
nismen gehort die zeitlich-rdumlich exakt abgestimmte Expression ge-
netischer Information. Repressorproteine liefern dazu wichtige Steue-
rungselemente, indem sie bestimmte Bereiche der DNA stilllegen. Bei
hoheren Organismen haben viele so genannte Wachstumsfaktoren Pro-
teinnatur.

14.8 Kontrollfragen zum Verstindnis

1.

2.

Benennen Sie die wichtigeren hochmolekularen Stoffklassen einer
Zelle.

Welche Konfiguration weisen die biogenen (proteinogenen) Amino-
sduren auf?

Wie viele dissoziable Gruppen besitzen Serin, Lysin und Asparagin-
sdure?

Nach welchen Kriterien teilt man die Aminosiuren ein?

Unter welchen Bedingungen geht eine bifunktionelle Aminosiure in
ein monofunktionelles Ion tiber?

Wie sieht das ,,Riickgrat* (Atomfolge) eines beliebigen Peptids aus?
Inwiefern haben Peptidmolekiile eine festgelegte Richtung?

Wie viele verschiedene Pentapeptide sind moglich?

Geben Sie ein Beispiel fiir die Umwandlung einer Aminoséure in ein
biologisch aktives Amin.

. Was versteht man unter der Konformation eines Proteins?
. Welche Strukturhierarchien kennzeichnen den Proteinaufbau?
. Warum besitzen Proteine eine weitaus groBere Strukturvielfalt als po-

lymere Kohlenhydrate?
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Enzyme und Enzymwirkungen

Die im vorangehenden Kapitel vorgestellten Proteine, die unmittelbare
Produkte der Umsetzung der in den Nucleinsduren abgespeicherten biolo-
gischen Information und somit Abbilder der Gene darstellen, erfiillen im
Organismus zentrale Aufgaben. Besonders deutlich wird dieser Sachver-
halt an den Enzymen, die zu den biologisch wichtigsten Funktionsprotei-
nen gehoren. Sie wirken als Biokatalysatoren und bestimmen durch ihre
Direktbeteiligung an nahezu allen biochemischen Prozessen das gesamte
Stoffwechselgeschehen in der lebenden Zelle. Sie stehen im Folgenden im
Vordergrund der Betrachtung.

15.1 Biochemische Reaktionen und Gleichgewicht

Die meisten biochemischen Reaktionen (Stoffwechselprozesse) verlaufen
umkehrbar. Die Reaktionspartner setzen sich dabei jedoch hiufig nicht
vollstdndig um, sondern streben ein bestimmtes Gleichgewicht an. Bei der
Veresterung der Edukte Essigsdure und Ethanol zum fruchtig duftenden
Essigsdureethylester und Wasser liegen folglich alle Komponenten gleich-
zeitig nebeneinander vor, obwohl die vereinfachte Formeldarstellung der

Reaktion einen vollstindigen Ablauf von links nach rechts nahelegt:
CH3COOH + CH3CH20OH : CH3CO-0O-CH2CH3 + H20 [Gl. 15-1]
Im Blick auf die Gleichgewichtseinstellung liefe sich die Reaktionsglei-
chung auch nach dem schon frither vorgestellten Massenwirkungsgesetz
(vgl. Kapitel 10) schreiben.
C(CH:CO-O-CH:CHy) X ¢(H:0) _
¢(CH:COOH) x ¢(CH:CH:0H)

Das zu erwartende Gleichgewicht ist von beiden Seiten der Reaktions-
gleichung zu erreichen. Darin zeigt sich, dass die Gleichgewichtskonstante
K konzentrationsabhingig ist. Konzentrationsverinderungen nur eines
Reaktionspartners fiihren zwangsldufig zur Einstellung eines neuen
Gleichgewichtes mit Konzentrationsédnderungen aller iibrigen Komponen-
ten. Ferner ist die Lage des Gleichgewichtes auch von Druck und Tempe-
ratur abhingig. Auch darin kommt das im Jahre 1884 von Le Chate-

[Gl. 15-2]
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lier formulierte Prinzip der ,,Flucht vor dem Zwang* zum Ausdruck (vgl.
Kapitel 10). Mitunter liegt das Gleichgewicht weit auf einer Seite. Im
Gleichgewicht ist weder die Hin- noch die Riickreaktion messbar, weil
Bildung und Zerfall gleich grof} sind.

15.2 Katalysatoren erniedrigen die Aktivierungsenergie

Unabhidngig davon, ob eine Reaktion exergonisch oder endergonisch
verlauft, wird die stoffliche Umsetzung nicht allein nach Maligabe der
freien Energie AG eingeleitet (vgl. Kapitel 3). Vielmehr ist die Aktivie-
rungsenergie entscheidend, die von AG unabhingig ist. Bei Anwesenheit
von Luftsauerstoff (O,) liegt das Reaktionsgleichgewicht der Komponen-
ten einer Wachs- oder Paraffinkerze ganz aufseiten der Oxidationsproduk-
te CO, und H,O. Unter Standardbedingungen erreicht sie diesen Zustand
jedoch nicht von selbst — eine Kerze kann man erfahrungsgeméf Jahre
lang aufbewahren. Man muss sie vielmehr anziinden, um sie aus ihrem
metastabilen Zustand mit Luftsauerstoff reagieren zu lassen. Die vom
Ziindholz ausgehende Erwidrmung entspricht der erforderlichen Aktivie-
rungsenergie, die den Verbrennungsprozess einleitet.

Allgemein verlduft die Umwandlung eines Eduktes S (= Substrat) in das
Produkt P iiber den Ubergangszustand S°, der immer eine hohere freie
Energie G° als S oder P aufweist. Bei einem hohen Bedarf an Aktivie-
rungsenergie lduft eine (bio)chemische Reaktion ausgesprochen trige ab.
Erniedrigt man diese experimentell, erfolgt der Reaktionsablauf ungleich
rascher. Abbildung 15-1 zeigt das Energiediagramm einer solchen Reakti-
on. Bestimmte Hilfsstoffe, Katalysatoren genannt, konnen nun die Aktivie-
rungsenergie wirksam erniedrigen und damit die Einstellung der Gleich-
gewichte betrichtlich beschleunigen, ohne deren Lage zu beeinflussen.
Katalysatoren nehmen zwar an der Reaktion teil, gehen aber unverindert
und unverbraucht daraus hervor und stehen anschlieBend erneut fiir die
katalytische Wirkung zur Verfiigung.

Ein Beispiel ist die Zerlegung von Wasserstoffperoxid H,O, zu Wasser
und molekularem Sauerstoff nach

2 H,0, - 2H,0 + 0, [Gl. 15-3]
Unter Standardbedingungen lduft die Reaktion sehr langsam ab, obwohl
Wasserstoffperoxid nur eine metastabile Verbindung ist, die stabil gegen-
iber schwachen, aber instabil gegeniiber starken Einfliissen ist. Elementa-
res Platin (Pt) ldasst die Zerlegung jedoch ungleich rascher ablaufen
(Tabelle 15-1).
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Ubergangszustand
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(Gleichgewicht)
2H,0 +0,

Reaktionsverlauf (t)
Abb. 15-1. Reaktionsablauf nach Arrhenius: Energieprofil der Zerlegungsreaktion
einer metastabilen Verbindung am Beispiel von Wasserstoffperoxid

Tabelle 15-1. Reaktionsgeschwindigkeit und Aktivierungsenergie bei der Zerle-
gung von H,O, — Vergleich der unkatalysierten und der katalysierten Reaktion

Bedingung relative Reaktions- | Aktivierungsenergie
geschwindigkeit (kJ mol™)

unkatalysiert 1 77

elementares Platin 800 50

Enzym Katalase 3-10" 8

Die Rolle anorganischer Katalysatoren, deren Typenvielfalt und Spezifitit
iiberschaubar begrenzt ist, fillt in biochemischen Reaktionen katalytisch
wirksamen Proteinen zu, die man frither Fermente und heute nach einem
Vorschlag von Friedrich Wilhelm Kliifter aus dem Jahre 1878 einheitlich
Enzyme nennt. Sie wirken somit als Biokatalysatoren und sind wegen der
nahezu beliebig groBlen Strukturvielfalt der Proteine ungleich spezifischer
und damit meist auch leistungsfihiger als anorganische Katalysatoren.
Tabelle 15-1 betont eindrucksvoll die geradezu unschlagbare Uberlegen-
heit organischer (biologischer) Katalysatoren. Dennoch bleibt auch im Fall
der Enzyme festzustellen, dass unter ihrer katalytischen Wirkung nur der
Eintritt von Reaktanten in den Reaktionsweg wesentlich erleichtert und
damit die Einstellung des Reaktionsgleichgewichts beschleunigt wird, die
Lage des Gleichgewichts aber grundsitzlich unbeeinflusst bleibt. Die
Gleichgewichtskonstante K fiir eine definierte stoffliche Umsetzung hat
den gleichen Wert bei unkatalysierten wie bei katalysierten Reaktionen.
Auch unter Beteiligung hochwirksamer Enzyme kann eine Reaktion nur
dann ablaufen, wenn sie energetisch iiberhaupt moglich ist.
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15.3 Enzyme arbeiten hochspezifisch

Eine chemische Verbindung, die bei einer enzymkatalysierten Reaktion
verindert werden soll, nennt man das Substrat des betreffenden Enzyms.
Im Ablauf der Katalyse muss zwischen dem Enzym E; und seinem Sub-
strat S; nach den Vorstellungen von Leonor Michaelis (1875-1949) und
Maud Menten (1879-1960) eine kurzzeitige Bindung zum Enzym-
Substrat-Komplex [E;S;] erfolgen. Die Bildung solcher Enzym-Substrat-
Komplexe unterscheidet Enzyme von fast allen nicht enzymatischen
Katalysatoren.

katalytisches
Zentrum

e W — | =

Enzym- Enzym-
Enzym + Substrat — Substrat-—  Produkt- — Produkt + Enzym
Komplex [ES] Komplex [EP]
Abb. 15-2. Modellvorstellung zur Enzym-Substrat-Bindung nach dem Schloss-
Schliissel-Prinzip (oben) und schematischer Ablauf einer Enzymreaktion (unten)

Da im Zellstoffwechsel innerhalb gleicher oder eng benachbarter Reak-
tionsrdaume stets eine grofere Anzahl verschiedener Substratmolekiile vor-
handen ist, muss Enzym E; aus dieser vielfiltigen Stoffauswahl jeweils
sein spezifisches Substrat S; erkennen. Bestimmte Aminoséureseitenketten
in einer definierten Region des Enzymproteins (Substratbindungsstelle,
aktives = katalytisches Zentrum) erkennen und binden das richtige Sub-
stratmolekiil, gewohnlich nicht kovalent (Ionen- und Wasserstoffbriicken),
iiber hydrophobe Wechselwirkungen oder auch nur unter Vermittlung
durch Van-der-Waals’sche Krifte, doch sind auch Fille von kovalenter
Substratbindung bekannt. Die gezielte Anlagerung eines genau festgeleg-
ten Substrates bezeichnet man als Substratspezifitit eines Enzyms.

Im Augenblick der Substratbindung bringt ein weiterer Bereich aus der
Primérstruktur des Enzyms das gebundene Substrat in einen Ubergangs-
zustand und katalysiert eine ganz bestimmte Reaktion. Von der Vielzahl
strukturell-chemischer Veridnderungen, die beispielsweise an einem en-
zymgebundenen Glucose-Molekiil thermodynamisch bzw. energetisch
moglich sind, fithrt Enzym E, nur eine einzige durch, nimlich die seinem
katalytischen Leistungsprofil entsprechende. Enzyme besitzen auller einer
ausgepriagten Substratspezifitit somit auch eine ausgeprigte Wirkspezifi-
tat. Um die rdumlich-strukturellen Voraussetzungen fiir die Substrat- und
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die Wirkspezifitit zu gewdihrleisten, sind die Enzymproteine auf Grund
ihrer theoretisch nicht ausschopfbaren Strukturvielfalt und der sich daraus
ergebenden Konformationen geradezu optimal geeignet. Mit polymeren
Kohlenhydraten wiren solche Leistungsprofile nicht zu erfiillen.

Substratbindungsstelle und katalytisch wirksamer Bereich sind am En-
zymmolekiil oft eng benachbart, oft erst durch die passende ridumliche
Faltung des Enzymmolekiils. Beide Wirkbereiche fasst man als aktives
Zentrum des Enzyms zusammen. In der modellhaften Darstellung einer
enzymkatalysierten Reaktion (Abb. 15-2) ldsst sich das aktive Zentrum als
besondere Passstelle am Enzymprotein (,,Parkbucht®) wiedergeben. Zur
Verdeutlichung der Substratspezifitit verwendet man nach einem Vor-
schlag von Emil Fischer (1852-1919, Nobelpreis 1902) aus dem Jahre
1894 gerne das Bild vom Schloss (Substrat) und dem dazu exakt passen-
den Schliissel (Enzym).

Bei vielen Enzymkatalysen wird bei der Substratbindung sowohl das
Schloss geringfiigig verdndert als auch in gewissem Malle der Schliissel
verbogen — das spezifische Substrat induziert an seinem Enzym die richti-
ge Passform unter (leichter) Konformationsénderung und sichert sich da-
mit den ungehinderten Zugang zu seiner Bindungsstelle (induced fit, dy-
namische Erkennung). Nach Ablauf einer Katalyse, deren Details hier
verzichtbar sind, liegt das Produkt P, zunéchst noch in Bindung am Enzym
vor (Enzym-Produkt-Komplex [E,P;]), dann 16sen sich beide Reaktions-
partner voneinander. Das entstandene Produkt P konnte nun in einer Syn-
these- oder Stoffabbaukette zum Substrat S, fiir ein weiteres, nachgeschal-
tetes Enzym E, werden, wihrend E; wieder fiir die ndchste Katalyse zur
Verfiigung steht. Der Gesamtablauf ldsst sich demnach folgendermal3en
darstellen (vgl. Abb. 15-2):

E1 + S1 — [E1S1] — [E1P1] N E‘1 + P1 [Gl 15—4]

15.4 Manche Enzyme benétigen Coenzyme

Vielfach besteht das katalytisch wirksame, funktionsfahige Enzym tatsich-
lich nur aus einem Protein definierter Konformation und ist allein aufgrund
seiner Gesamtstruktur aktiv. Andere Enzyme brauchen jedoch zusitzliche
Cofaktoren, entweder Metallionen wie Fe**, Mg*, Mn**, Cu®* und Zn**
oder seltener Komplexionen wie MoO,* bzw. SeO;> (vgl. Tabelle 15-2).
Die bemerkenswerte Giftigkeit mehrwertiger Kationen bestimmter
Schwermetalle wie Pb**, Hg**, Cd** oder As®* beruht in vielen Fillen dar-
auf, dass sie sich irreversibel an beliebige freie anionische Gruppen eines
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Enzymproteins binden und dadurch dessen Konformation verindern,
womit eine erhebliche Funktionsbeeintrichtigung oder gar Totalblockade
einhergeht. Die Ionen von Eisen, Kupfer, Mangan, Molybdin und Selen
konnen bei Enzymreaktionen ihre Oxidationsstufe dndern.

Tabelle 15-2. Metallionen bzw. Metalle als Cofaktoren ausgewéhlter Enzyme

Cofaktor Enzymbeispiele

cu® Cytochrom-Oxidase

F62+, Fe¥ Katalase, Peroxidase, Cytochrom-Oxidase
K Pyruvat-Kinase

Mg2+ Hexokinase, Phosphatasen

Ni%* Urease

Zn* Carboanhydrase, Ethanol-Dehydrogenase
Mo ' Denitrogenase

Se' Glutathion-Peroxidase

!in anionischer Form mit unterschiedlichen Oxidationszahlen

In anderen Fillen benotigt das Enzymmolekiil (Apoenzym) ein weiteres
organisches Molekiil (Coenzym), mit dem es sich zum aktionsfihigen
Holoenzym zusammenschlieBt. Sofern das Coenzym sehr fest oder sogar
kovalent an das Enzymprotein gebunden ist wie im Fall der Katalase,
bezeichnet man es als prosthetische Gruppe. Vielfach trennen sich Apo-
enzym und locker gebundenes Coenzym (beispielsweise bei der Gluco-
kinase) nach erfolgter Katalyse wieder durch Dissoziation.

Tabelle 15-3. Einige Vitamine und ihre Rolle als Coenzyme

Vitamin Substanzname Coenzym von

B, Thiamin Decarboxylasen, Transferasen

B, Riboflavin Desaminasen

Bg Pyridoxin Aminotransferasen und
-decarboxylasen

B Cobalamin Isomerasen, Lyasen

H Biotin Pyruvatcarboxylase
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Die meisten als Vitamine bezeichneten Verbindungen haben eine spezi-
fische Coenzymfunktion bei Enzymreaktionen (vgl. Tabelle 15-3). Viele
davon miissen beispielsweise auch dem menschlichen Organismus mit der
Nahrung zugefiihrt werden, da er sie gewoOhnlich nicht selbst aufbauen
kann. Das zuerst entdeckte und so benannte Vitamin C ist nach heutigem
Verstindnis jedoch kein Coenzym, sondern dient im Zellstoffwechsel als
Antioxidans (vgl. Halliwell-Asada-Pathway).

Die Coenzyme sind als Reaktionspartner an der Enzymkatalyse beteiligt
und werden durch sie verdndert. Sie gehen im Unterschied zum eigentli-
chen Katalysator also nicht unveridndert aus dem Ablauf hervor, beispiels-
weise NAD' oder NADPH, sondern miissen in einer weiteren Reaktion
wieder in ihren urspriinglichen Zustand zuriickverwandelt werden. Daher
verwendet man zunehmend den Begriff Cosubstrat. Enzymkatalysen mit
Cobsubstrat, wie sie beispielsweise bei Gruppen-Ubertragungen vorliegen,
kann man sich nach folgendem Modell (Abb. 15-3) vorstellen:

Ubertragene
Gruppe
Substrat

R AN AR 4 @
[ B

E% [ ] []
Cosubstrat

Ubertragbare
Gruppe

fiv-
+

Abb. 15-3. Modell zur enzymatischen Gruppeniibertragung mit Cosubstrat

Mitunter besitzen Enzyme, welche die gleiche biochemische Reaktion
katalysieren, (geringfiigig) unterschiedliche Strukturen, weil sie entweder
von verschiedenen Genen codiert werden oder aus mehreren, zu minimaler
Kettenvariabilitidt neigenden Untereinheiten bestehen. In solchen Fillen
spricht man von Isoenzymen. Ein bekanntes Beispiel ist die aus vier
Untereinheiten aufgebaute Lactat-Dehydrogenase (LDH). Je nach Kombi-
nation von deren als A und B bezeichneten Bauvarianten werden daraus
— beispielsweise nach elektrophoretischer Trennung — die fiinf Isoenzyme
A4, A3B, A;B,, AB; und B, (Hybridformen) erhalten.

Multi-Enzym-Komplexe sind dagegen Zusammenschliisse von Unter-
einheiten unterschiedlicher Funktion, die hintereinander am gleichen Sub-
strat mehrere Umwandlungen katalysieren, beispielsweise die Pyruvat-
Decarboxylase (vgl. Kapitel 19) oder die Fettsduresynthase.
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15.5 Enzyme haben besondere kinetische Eigenschaften

Die Katalysegeschwindigkeit v (Reaktionsgeschwindigkeit, gemessen als
Produktmenge je Zeiteinheit) einer Enzymreaktion ist bei konstanter En-
zymmenge nicht linear abhingig von der Konzentration des umzusetzen-
den Substrates [S]. Nur bei sehr kleinem [S] ist v angenihert linear propor-
tional. Bei wachsendem oder sehr hohem [S] nimmt die Abhingigkeit von
v dagegen einen hyperbolischen Verlauf (Abb. 15-4).

Bereits im Jahre 1913 haben Michaelis und Menten die zugrunde lie-
genden Effekte genauer untersucht und zur Erkldarung das allgemeine Ab-
laufmodell einer enzymkatalysierten Reaktion vorgeschlagen (Abb. 15-3).
Rechnerisch stellt sich die Abhzngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Substratkonzentration nach der Michaelis-Menten-Beziehung dar
als:

-d(S) d(P)
V= =
dt dt
mit v =Reaktionsgeschwindigkeit, -d(S) = Anderung der Substratkonzent-

ration, d(P) = Anderung der Produktkonzentration und dt = betrachtetes
Zeitintervall.

[Gl. 15-5]
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Abb. 15-4. Enzymkinetik: Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit V von der
Substratkonzentration [S]

Aus dem hyperbolischen Kurvenverlauf in Abb. 15-4 ist nicht abzu-
leiten, bei welcher Substratkonzentration die Reaktionsgeschwindigkeit
ithren Maximalwert v, annimmt, weil sich die Kurve dem Wert fiir V.
asymptotisch néhert. Dagegen ist graphisch ungleich genauer zu bestim-
men, bei welchem [S] die Reaktion mit halbmaximaler Geschwindigkeit
(Vmax/2) ablduft bzw. welche Substratkonzentration vorliegen muss, damit
die Halfte aller vorhandenen Enzymmolekiile in einen Enzym-Substrat-
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Komplex iiberfiihrt wird. Die zugehorige Substratkonzentration bezeichnet
man als Michaelis-Konstante Ky, Die Anfangsgeschwindigkeit v, der
Reaktion betrigt nach der Michaelis-Menten-Gleichung:

VO = Vmax [S] / KM + [S] [Gl 15-6]
Sobald Ky und v, bekannt sind, kann man nach dieser Gleichung die
Reaktionsgeschwindigkeit fiir jede beliebige Substratkonzentration be-
rechnen.

Zur genaueren graphischen Bestimmung von Ky, bietet sich eine weitere
Moglichkeit an. Dazu wihlt man die doppeltreziproke Darstellung der
Enzymkinetik (1/V als Funktion von 1/[S]) im Lineweaver-Burk-
Diagramm (Abb. 15-5). Diese kinetischen Daten gelten nur fiir nicht
allosterisch regulierte Enzyme.

>
= Steigung: Ky/Vpax

=

Ky,

/’L 1 Vi 1/[9]

Abb. 15-5. Bestimmung von v, und Ky im Lineweaver-Burk-Diagramm

Der Ky-Wert ist ein quantitatives Maf3 fiir die Stabilitit eines Enzym-
Substrat-Komplexes und somit fiir die Affinitiit eines Enzyms zu seinem
Substrat. Je kleiner sein Zahlenwert, desto stirker bindet ein Enzym das
Substrat aus einer verdiinnten Losung und um so niedriger ist die erforder-
liche Substratkonzentration fiir die halbmaximale Reaktionsgeschwindig-
keit. Die Ky-Werte verschiedener Enzyme variieren in einem grof3en
Bereich; fiir die meisten bisher untersuchten liegen sie zwischen 10" und
10”7 M. Fiir ein bestimmtes Enzym ist Ky eine spezifische GroBe. Dagegen
hingt v« von der jeweils vorhandenen Enzymkonzentration ab.

Um die Leistungsfihigkeit eines einzelnen Enzymmolekiils anzugeben,
verwendet man fallweise die Wechselzahl. Sie gibt an, wie viele Sub-
stratmolekiile ein einzelnes Enzymmolekiil in der Zeiteinheit (min oder s)
zum Produkt umsetzt. Man erhilt sie experimentell durch den Quotienten
aus v, und der Gesamtmenge des vorhandenen Enzyms (in mol). Bei den
meisten Enzymen liegt die Wechselzahl zwischen 10° und 10°. Bei der
Katalase ist sie mit ca. 5 - 10° ungewdhnlich hoch. Sie wird nur noch von
der Carboanhydrase tibertroffen.
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15.6 Enzymaktivititen werden reguliert

Ein geordneter Stoffwechsel ist in der Zelle nur moglich, wenn die beno-
tigten Enzyme im richtigen Kompartiment in geniigender Anzahl und im
passenden Aktivititszustand vorhanden sind. Damit bieten sich fiir den
Organismus grundsitzlich zwei verschiedene Moglichkeiten an, die kataly-
tische Titigkeit seiner Enzyme so zu kontrollieren und zu koordinieren,
dass systemerhaltende Antworten auf Verdnderungen der Umgebung
moglich sind.

15.6.1 Kontrolle der Enzymverfiigbarkeit

Enzymproteine sind primire Genprodukte und damit direkte Abbilder der
betreffenden Gene. Die Menge eines in der Zelle vorhandenen Enzyms
hiangt demnach von seiner Syntheserate und seinem Abbau ab. Die notigen
Schritte einer Kontrolle der Enzymsynthese sind komplex und beriihren
zentrale Fragen der Molekulargenetik (vgl. Jacob-Monod-Modell). Auch
das Abschalten eines Enzyms durch Einbau von Phosphat-Gruppen (= ko-
valente Modifikation) oder der proteolytische Abbau sind Moglichkeiten,
die Verfiigbarkeit katalytisch wirksamer Funktionsmolekiile zu steuern.

15.6.2 Kontrolle der Enzymaktivitéit

Besondere Bedingungen im Wirkmilieu konnen die Enzymaktivitit durch
reversible Hemmung modulieren. Sofern dabei die Raumgestalt des En-
zymproteins (Konformation) unveréindert bleibt, spricht man von isosteri-
schen Effekten. So kann etwa ein zum eigentlichen Substrat strukturell
dhnliches Molekiil, das vom Enzym aus Griinden der Substratspezifitit
nicht umgesetzt wird, dennoch um die Bindung am aktiven Zentrum kon-
kurrieren und damit zum Inhibitor I werden. Die Konkurrenz unterliegt
allerdings dem Massenwirkungsgesetz (vgl. Kapitel 10). Daher kann der
kompetitive Inhibitor durch Erhohung der Substratkonzentration aus dem
aktiven Zentrum des Enzyms verdringt werden. Ein Beispiel fiir diese
kompetitive Hemmung ist die Wirkung von Malonsdure (Malonat) auf
die Succinat-Dehydrogenase, ein Enzym aus dem Tricarbonsiure-Zyklus
(vgl. Kapitel 19), das Succinat unter Dehydrierung in Fumarat umwandelt.
Malonat dhnelt dem Succinat strukturell, kann jedoch nicht zur Fumarsiu-
re dehydriert werden.

In seltenen Fillen liegt auch eine reversible nicht kompetitive (unkom-
petitive) Hemmung vor. Dabei bindet ein Inhibitor nicht an das aktive



15.6 Enzymaktivititen werden reguliert 311

Zentrum des Enzyms, sondern an einer anderen Stelle des [ES]-
Komplexes. Dieser Hemmtyp kann anhand seiner kinetischen Daten von
der kompetitiven Hemmung unterschieden werden. Im Stoffwechsel tritt
die Aktivititsregulation eines Enzyms durch einen kompetitiven Inhibitor
oft in der Form einer Riickkopplungshemmung (Produkthemmung) auf:
Das Produkt einer nachgeschalteten Enzymreaktion kann durch kompetiti-
ve Hemmung die Aktivitit des Eingangsenzyms einer Synthesekette blo-
ckieren und dadurch im Fall erhohter Konzentration seine eigene Nachlie-
ferung unterbinden (Abb. 15-6).

Feedback-Hemmung

(Produkthemmung) |
ICOO‘
?OO _ H;N*-CH
H,N*-CH ¢oo ’
S ' HC-CH,
HC-OH 0 777 I
I Blockade der  CH2 CH,
CH3 Threonin- | |
Desaminase CH3 CH,
Threonin 2-Oxo-butyrat Isoleucin

Abb. 15-6. Mechanismus der feedback-Hemmung der Threonin-Desaminase

Diesen Mechanismus zeigt ein Beispiel aus der Aminosédure-Synthese:
Threonin wird in fiinf Reaktionsschritten durch die Enzyme E; bis Es in
Isoleucin umgewandelt. Dieses kann nun das Startenzym der Threoni-
numwandlung, die Threonin-Desaminase (E,), iiber einen feedback-Effekt
kompetitiv hemmen. Erst wenn im Stoffwechsel akuter Bedarf an Isoleu-
cin besteht und dessen Konzentration abnimmt, wird das aktive Zentrum
des Enzyms erneut fiir Threonin zugénglich (Abb. 15-6).

Ein weiteres sehr gut untersuchtes Beispiel ist die enzymatische Zerle-
gung von Saccharose in Glucose und Fructose. Produktreguliert ist dabei
das Enzym Saccharase.

Die katalytische Aktivitét vieler Enzyme lédsst sich auch dadurch modifi-
zieren, dass bestimmte kleinere Molekiile (Effektoren, Modulatoren) an
einer Bindungsstelle auBlerhalb des aktiven Zentrums, eventuell an einer
anderen Untereinheit des Enzymproteins, angreifen. Sie verindern die
rdaumliche Gestalt des Enzyms (oder seiner Untereinheiten) und erzwingen
dadurch aktive oder inaktive Konformationen. Man spricht wegen der An-
derung der Raumgestalt des Enzyms von allosterischen Effekten
(Abb. 15-7). Positive Effektoren stabilisieren die aktive Form des Enzyms
und heilen deshalb Aktivatoren, negative erschweren durch Konformati-
onsinderung die Bindung des Substrates und wirken somit als Inhibitoren.
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schwach allo-  aktives  Substrat [ES] [EP] schwach
aktives sterischer Enzym aktives
Enzym Aktivator Enzym

Abb. 15-7. Effekt eines allosterischen Aktivators. Die Bindungsstelle fiir den
positiven Modulator befindet sich auf einer anderen Untereinheit des Enzymprote-
ins als das aktive Zentrum

15.7 Die Enzymaktivitiit ist von Temperatur und pH-Wert abhiingig

Wie alle stofflichen Prozesse zeigen auch enzymatisch gesteuerte Abldufe
eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit (Abb. 15-8). Unter physiologi-
schen Bedingungen (Temperaturbereich zwischen etwa 0 und 35 °C) folgt
die Enzymkinetik weitgehend der RGT-Regel (Reaktionsgeschwindig-
keits-Temperatur-Regel; Van’t Hoff’sche Regel), nach der sich die Reakti-
onsgeschwindigkeit v bei einer Temperaturerhdhung um 10 °C ungefihr
verdoppelt (so genannter Qyo-Wert = 2).

Pepsin Amylase Trypsin

Wirkbereich der

>
=
g
=) RGT-Regel
©
£
2
e
Q
8
[e))
(2]
é Hitze-
© denaturierung
Q
o
Temperatur [°C] pH-Wert

Abb. 15-8. Abhingigkeit der Enzymaktivitit von Temperatur (links) und pH-Wert
(rechts)

Bei hoheren Temperaturen werden die Enzyme der meisten Organismen
jedoch zunehmend inaktiviert, da sie temperaturabhingig irreversibel
denaturiert werden (vgl. das Kochen eines Friihstiickseies). Extrem ther-
mophile Prokaryoten wie das Archaeon Thermus aquaticus aus heillen
vulkanischen Quellen ertragen jedoch schadlos Temperaturen von >90 °C
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und miissen daher Enzyme mit einem erstaunlichen Temperaturprofil ent-
halten. Aus solchen Prokaryoten stammen meist auch die fiir hohere Tem-
peraturen vorgesehenen Waschmittelenzyme oder die DNA-Polymerasen,
die in der PCR-Technik eingesetzt werden. Die molekularen Grundlagen
dieser erstaunlichen Temperaturtoleranz sind bislang noch nicht bekannt.

Die Proteinnatur der Enzyme erklirt auch die charakteristische Abhin-
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom pH-Wert am jeweiligen Wirk-
ort. Bei Verdnderung des Ionenmilieus durch Séure- oder Lauge wird unter
massiver (Zer)Storung der tiber Wasserstoffbriicken oder anderer Wech-
selwirkungen aufgebauten Hydrathiille und der intramolekular vorhande-
nen geladenen Gruppierungen die Konformation der Enzymproteine bis
hin zum Funktionsverlust modifiziert (vgl. Kapitel 14).

15.8 Enzyme tragen genormte Bezeichnungen

Zu Beginn der biochemischen Forschung vor 1900 erhielten die noch nicht
in allzu groBBer Anzahl und Genauigkeit bekannten Enzyme einfache Trivi-
alnamen. Die Verdauungsenzyme Pepsin oder Trypsin, ferner das die
Zellwand mancher Bakterien auflosende Lysozym (im Jahre 1922 entdeckt
von Alexander Fleming, 1881-1955, Nobelpreis 1945) oder das Stirke
spaltende Ptyalin (ein Enzymgemisch) sind Beispiele dafiir.

Nach der Entdeckung und Charakterisierung zahlreicher weiterer En-
zyme verwendete man insbesondere fiir die Stoff abbauenden Biokatalysa-
toren unterscheidende Bezeichnungen durch Anhingen der Endsilbe ,,-ase*
an den Substratnamen. Einige wie beispielsweise Amylase, Lipase, Ribo-
nuclease oder Urease sind bis heute in Gebrauch. Seit 1961 gibt es jedoch
international standardisierte Regeln zur Einteilung und Benennung von
Enzymen. Nach Art der jeweils katalysierten Reaktion unterscheidet man
danach sechs Hauptklassen und innerhalb dieser Gruppen jeweils mehrere
Unterklassen entsprechend der Kniipfung oder Losung chemischer Bin-
dungen. Eine orientierende Ubersicht dazu bietet Tabelle 15-4.

Innerhalb dieses Klassifizierungssystems erhilt jedes Enzym eine 4-stellige
Kennziffer und einen systematischen Namen. Das fiir die Reaktion

ATP + D-Glucose — ADP + Glucose-6-phosphat [GI. 15-7]
zustindige Enzym hei3t ATP: Glucose-Phosphotransferase. Seine Klassi-
fizierungsnummer lautet E.C.2.7.1.1; darin bezeichnet die erste Ziffer die
betreffende Hauptklasse (Transferasen), die zweite die entsprechende Un-
terklasse (Phosphotransferasen). Ziffer (3) besagt, dass die Phosphotrans-
ferase eine OH-Gruppe als Akzeptor aufweist, und Ziffer (4) steht fiir den
Sachverhalt, dass der Akzeptor der iibertragenen Phosphat-Gruppe eine
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D-Glucose ist. Neben dieser Komplettbezeichnung ist jedoch auch der
Trivialname Hexokinase in Gebrauch. Eine laufend fortgeschriebene Liste
aller bisher benannten ca. 10 000 Enzyme ist unter www.biochem.ucl.ac.uk
einzusehen. Die Transferasen sind mit etwa 2300 darin die umfangreichste
Enzymklasse.

Tabelle 15-4. Internationale Enzym-Klassifizierung: Hauptklassen-Benennung

Nr | Enzymklasse Katalysierte Reaktion

1 Oxidoreductasen | Elektronentransfer (H-Atome)

2 | Transferasen Gruppeniibertragungen

3 | Hydrolasen Hydrolyse-Reaktionen

4 | Lyasen Losen von Gruppen an Doppelbindungen durch Ent-
fernen anderer

5 | Isomerasen Gruppentransfer mit Isomerenbildung

6 |Ligasen Kondensationsreaktionen u.a. mit Bildung von C-C-,
C-O- und C-N-Bindungen

15.9 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Sind die Substrate am Enzym kovalent oder nicht kovalent gebunden?

2. Ist fiir eine Katalyse die freie Reaktionsenthalpie oder die Verinde-
rung der Aktivierungsenergie entscheidend?

3. Wie lasst sich das Leistungsprofil eines Biokatalysators quantifizie-

ren?

Was versteht man unter Isoenzymen?

Erldautern Sie den Begriff aktives Zentrum.

Warum bezeichnet man manche Coenzyme besser als Cosubstrate?

Wie ist die Michaelis-Konstante definiert?

Erldutern Sie den Grundmechanismus einer kompetitiven Hemmung.

Was versteht man unter Kooperativitit?

0. Wie unterscheiden sich die Reaktionskinetiken isosterisch und alloste-

risch regulierter Enzyme?

11. Wie werden Enzymaktivititen von physiko-chemischen Reaktionspa-
rametern wie Temperatur und pH-Wert beeinflusst?

12. Nach welchen Kriterien teilt man die Enzyme ein?

=00 No LA
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Lipide

Als Lipide fasst man eine recht heterogene Naturstoffgruppe fettartiger
Substanzen zusammen, die in den Organismen einerseits wichtige struktu-
relle Aufgaben iibernehmen, beispielsweise als Bausteine von Membranen,
als Cofaktoren von Enzymen oder als Hormone und intrazelluldre Boten-
stoffe, andererseits als Speicherlipide auch bedeutende Depots organisch
gebundener Energie darstellen. Gemeinsam ist ihnen die Synthese ihrer
zentralen Bausteine aus aktivierter Essigsdure (Acetyl-Coenzym A, vgl.
Kapitel 19) sowie die Loslichkeit in unpolaren Losemitteln, da sie immer
groBere apolare Molekiilbauteile aufweisen — die davon abgeleitete Eigen-
schaft bezeichnet man auch bei anderen Molekiilspezies als lipophil bzw.
hydrophob.

16.1 Fettsiuren sind langkettige Monocarbonséiuren

In fast allen Lipiden sind unverzweigte Monocarbonsiuren mit Kettenlidn-
gen zwischen 12 und 20 C-Atomen enthalten — man bezeichnet sie als Fett-
sduren (vgl. Kapitel 12). Die weitaus meisten in biologischen Strukturen
enthaltenen Fettsduren sind geradzahlig, da ihre Biosynthese jeweils iiber
die Verkniipfung von C,-Einheiten der aktivierten Essigsdure (Acetyl-
Coenzym A) verlduft. Sofern in den Fettsduren nur C-C-Einfachbindungen
vorliegen, spricht man von gesittigten Fettsduren (Tabelle 16-1). Fettsauren
mit einer oder mehreren C=C-Doppelbindungen bezeichnet man als unge-
sdttigt. In den mehrfach ungesittigten Fettsduren sind die Doppelbindungen
fast nie konjugiert (wie in der Folge -C=C-C=C-), sondern liegen gewohn-
lich durch eine Methylengruppe getrennt (-C=C-CH,-C=C-) und somit iso-
liert vor. Die genauen Positionen der Doppelbindungen gibt man durch ein
Delta (A) mit nachgestellter Hochzahl an: Die Angabe 18:2(A9’12) bedeutet,
dass die betreffende Fettsdure 18 C-Atome und 2 Doppelbindungen auf-
weist, die vom C-9 und vom C-12 ausgehen. Die Zihlung der C-Atome
erfolgt jeweils vom Carboxyl-Ende her. Im systematischen Namen verwen-
det man zusitzlich die Alkennomenklatur und spricht von -en, -dien
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bzw. -trien bei 1, 2 oder 3 vorhandenen Doppelbindungen (Tabelle 16-2).
Wegen der Doppelbindungen sind cis/trans-Konfigurationen moglich
(vgl. Kapitel 12).

Tabelle 16-1. Wichtige natiirlich vorkommende Fettsduren

C-Skelett Aufbau Trivialname
12:0 CH3(CH2)1oCOOH Laurinsiure
14:0 CH3(CH)1.,COOH Myristinsiure
16:0 CH3(CH2)14COOH Palmitinséure
18:0 CH3(CH2)16COOH Stearinsiure
20:0 CH3(CH2)1sCOOH Arachinsiure
18:1(A%) CH3(CH;)7CH=CH(CH,);COOH Olsiure
18;2(A9’12) CH3(CH3)4CH=CH-CH2-CH=CH>,-(CH,);COOH | Linolsiure
18:3(A*'*!15) | CH3(CH2)(CH=CHCH_)3(CH2)sCOOH Linolensiure
20:4(A%1114) | CHy(CH,)a(CH=CHCH,)4(CH,)2COOH Arachidon-
sdure

Tabelle 16-2. Bezeichnungen wichtiger natiirlicher Fettsduren

Systematischer Name Trivialname
n-Dodecansiure Laurinsiure
n-Tetradecanséure Mpyristinsdure
n-Hexdecansiure Palmitinsdure
n-Octadecansdure Stearinsiure
n-Eicosansiure Arachinsiure
cis-9-Octa-decensiure Olsiure
cis-,cis-9,12-Octa-decadiensidure Linolsdure
cis-,cis-,cis-9,12,15-Octa-decatriensidure Linolensiure
cis-,cis-,cis, cis-5,8,11,14-Icosa-tetraensiure Arachidonsiure

Die biologisch relevanten ungesittigten Fettsduren gehoren nahezu
ausschlieBlich der cis-Form an. Das letzte C-Atom einer Fettsdure wird
unabhingig von der Kettenlinge immer als @wC (Omega-C) bezeichnet.
Linolensdure gehort zu den Omega-3-Fettsiuren, weil ihre dritte Doppel-
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bindung vom C-15 ausgeht, wihrend Linolsdure eine Omega-6-Fettsdure
(0-6-FS) darstellt. Die mehrfach ungesittigten Fettsduren vom Typ ®-3
kann ein Sdugetierorganismus nicht selbst herstellen, sondern muss sie
iiber die Nahrung beziehen. Diese Verbindungen sind daher essenziell.

Wihrend die Fettsduren wegen ihrer langen unpolaren Kohlenwasser-
stoffketten kaum wasserloslich sind, 16sen sich ihre K- und Na-Salze in
Wasser sehr gut und wirken als Detergentien (Seife). Beim Waschvor-
gang in hartem (kalkreichen) Wasser bilden sich ihre schwer loslichen
Ca-Salze (Seifenflocken).

16.2 Fette sind die Glycerolester verschiedener Carbonsiuren

Zu den vergleichsweise einfachsten Lipiden gehoren die Triacylglyceride,
die man auch als Triglyceride, Neutralfette oder einfach als Fette bezeich-
net. In den Triacylglyceriden sind entweder drei identische oder jeweils
verschiedene Fettsduren tiber ihre Carboxyl-Gruppe mit dem dreiwertigen
Alkohol Glycerin (Glycerol) verestert. Einfache Triacylglyceride nur mit
den 16:0, 18:0 und 18:1-Fettsduren heilen entsprechend Tristearat, Tri-
palmitat bzw. Trioleat. Die meisten in der Natur vorkommenden Fette sind
jedoch immer gemischte Glyceride, deren Zusammensetzung man entspre-
chend angibt, beispielsweise als 1-Palmitoyl-2,3-distearoyl-glycerin.

Abhingig von ihrer Fettsiurezusammensetzung haben die Triacylglyce-
ride bei Zimmertemperatur unterschiedliche Konsistenz. Olivendl hat ei-
nen hohen Anteil ungesittigter bei einem Anteil von mehr als 20% gesiit-
tigter Fettsduren und ist daher ein fliissiges Fett. In der Butter machen die
ungesittigten und gesittigten Fettsduren je etwa 40% aus, weswegen die-
ses Fett bei Zimmertemperatur streichfihig ist. Im festen, harten Rinder-
talg tiberwiegt dagegen der Anteil der gesittigten Fettsduren. Bei der tech-
nischen Fetthirtung (beispielsweise bei der Margarineherstellung aus
Sonnenblumendl oder anderen Pflanzenslen) werden die Doppelbindungen
katalytisch hydriert (Additionsreaktion, vgl. Kapitel 12), womit ihr
Schmelzpunkt steigt.

Von den fetten Olen sind begrifflich und sachlich die itherischen Ole
zu unterscheiden, die wie die Mono- und Diterpene meist Derivate des
Isoprens sind und Duftsubstanzen darstellen. Mineraldle sind dagegen
reine Kohlenwasserstoffe. Sie konnen im Stoffwechsel nicht durch Lipasen
abgebaut werden und sind daher unverdaulich.

Triacylglyceride sind ideale (aber nicht immer erwiinschte) Energie-
speicher. Da ihre Kohlenstoffatome ungleich stirker reduziert sind als in
den Kohlenhydraten, liefert der oxidative Fettabbau auch mehr als das
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Doppelte an Energie — niamlich 38 kJ g gegeniiber nur 17 kJ g bei den
Kohlenhydraten. Ein Durchschnittsmensch von 70 kg Korpergewicht spei-
chert etwa 400000 kJ Energiereserven in Form von Triacylglyceriden,
100000 kJ als Protein, aber nur 2500 kJ als Glykogen. Wiirde er seine
Energiereserven ausschlieBlich in Form von Polysacchariden speichern,
wire er rund 55 kg schwerer. Schon allein auf diesem Hintergrund wird
deutlich, warum in der Evolution die Triacylglyceride als Energiespeicher
bevorzugt wurden.

16.3 Strukturlipide bilden das Grundgeriist einer Membran

Alle Zellen sind von einer Membran umgeben. Eucyten enthalten im Un-
terschied zu den Protocyten (Bakterien) auch noch zahlreiche zellinnere
Membranen, die der Kompartimentierung dienen. Die Zell- oder Plas-
mamembran (Plasmalemma) schlieft eine Zelle zur AuBlenwelt ab und
bildet eine wirksame Barriere mit lebenswichtigen Kontrollfunktionen zum
extrazelluldren Raum.

Speicherfette Membranlipide
neutral |_ polar _I

[ Phospholipide 'l |_ Glycolipide

Triacylglyceride Glycerophospholipide
I | | Sphingolipide

H FS H FS |

H FS N FS FS FS

H FS -@- Alkohol Cholin Zucker(kette)
L ) . !

I I
Glycerin Sphingosin

Abb. 16-1. Lipide — eine typologische Ubersicht. FS = Fettsiure, P = Phosphat-
Gruppe

Die Architektur einer Biomembran weist gegeniiber den einfachen Spei-
cherlipiden (Fetten) eine entscheidende Qualitit auf: Die Baugruppen der
inneren und duBeren Membranoberfliche sind polar und damit der wissri-
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gen Phase der Zellkompartimente bzw. des Zellmilieus zugewandt, wih-
rend ihre innere Lipiddoppelschicht aus gebundenen Fettsdure-Resten
hydrophob reagiert und deswegen den einfachen Durchtritt polarer Mole-
kiile nicht zuldsst (Abb. 16-2). Die Lipidbausteine einer Membran verhal-
ten sich somit wegen ihrer polaren und unpolaren Baugruppen amphi-
pathisch bzw. amphiphil.

Lipide bilden die stabilisierende Grundsubstanz einer Membran und ha-
ben nur selten eine spezielle Funktion. Sie werden durch nicht-kovalente,
kooperative Wechselwirkungen zusammengehalten, unter anderem durch
die Van-der-Waals-Krifte der benachbarten Kohlenwasserstoffketten.
Erstaunlicherweise treten sie, obwohl sie lediglich die Matrix einer Memb-
ran bilden, in zahlreichen Molekiilspezies mit meist organspezifischer
Vielfalt auf. Diese Bausteine der Membranlipide gehoren den folgenden
Typen an (Tabellen 16-3 und 16-4, Abb. 16-1).

Phospholipide

(auch Glycerolphosphatide oder Glycerolphospholipide genannt) tragen
am C-1 und C-2 des Glycerins je eine hydrophob wirkende Fettsdure und
am C-3 einen stark polaren, daher hydrophilen Rest, der einerseits iiber
eine Phosphorsiureesterbindung an das Glycerin gekoppelt ist und ande-
rerseits liber eine weitere Esterbindung eine spezielle Kopfgruppe trigt
(Tabelle 16-3):

Tabelle 16-3. Ubersicht zur Typologie der Phospholipide

Phospholipid Substituent Formelbild

am C-3
Phosphatidyl-ethanolamin Ethanolamin -CH,-CH»>-NH,
Phosphatidyl-cholin Cholin -CH,-CH,-N*(CHa)3
Phosphatidyl-serin Serin 'CHz'?H'N+H3

COO”

Phosphatidyl-inositol myo-Inositol -CH»-(CHOH),-CH,OH
Phosphatidyl-glycerol Glycerin -CH,-CHOH-CH,OH

Diese kann beispielsweise Ethanolamin (-CH,-CH,-NH;"), Cholin (CH,-
CH,-N*(CH3);, Serin (-CH,-CH(COOH)-NH;") oder eine andere Kompo-
nente sein. Entsprechend heiflen diese Glycerophospholipide Phosphati-
dyl-ethanolamin, Phosphatidyl-cholin (= Lecithin) bzw. Phosphatidyl-serin
(Serin-Kephalin).
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Tabelle 16-4. Typologie der Sphingolipide

Sphingolipid Substituent Formelbild
am C-3

Ceramid -H
Sphingomyelin Phosphocholin PO; -CH,-CH,-N"(CH3)3
Glucosylcerebrosid 2 Glucose (Glc) | CgH120g
Galactosylcerebrosid §D Galactose (Gal) | CgH1-,0g
Globosid ﬂi Di- bis Tetra- | Gal-Glc-(Glc-Gal)

é saccharid
Gangliosid é’ Oligosaccharid | vgl. Formelbild unten
Sphingolipide

Bei den komplex aufgebauten Sphingolipiden ist das Glycerin der Phos-
pholipide durch den langkettigen Aminodialkohol Sphingosin (HOCH,-
CHNH,-CHOH-CH=CH-(CH,),-CHj3;) oder eines seiner Derivate ersetzt.
Sphingosin leitet sich von decarboxyliertem Serin und Palmitinsdure ab.
Seine ersten drei C-Atome entsprechen dem Glycerin. An die Amino-
Gruppe am C-2 ist meist eine 16:0-, 18:0- oder 22:1-Fettsdure als Sdurea-
mid gebunden. Sind keine weiteren Substituenten vorhanden, bezeichnet
man die Molekiile als Ceramide.

H,COH
I
HC-NH,
I

CH-OH
I
CH
Il
HC
I
(C|3H2)12
CH;

Sphingosin

L |
H?-NH-C-FS HC-NH-CO-FS
CH-OH CH-OH
|
CH cH
I
HC HC
' |
(CHz)rz (CHy)1z
|
CHs CH,
) Gangliosid
Ceramid

Glc = Glucose, Gal = Galactose
NAG = N-Acetyl-galactosamin
NANA = N-Acetyl-neuraminsiure
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Am C-1 konnen jedoch auch Phosphocholin sowie ein Monosaccharid (bei
Cerebrosiden) oder eine Oligosaccharid-Kette (wie bei den Gangliosiden
oder Globosiden) sitzen. Die letzteren bezeichnet man auch als Glycolipide.
Die ausgesprochen variantenreichen Sphingolipide erhielten ihren Namen
deswegen, weil sie bei ihrer Entdeckung im 19. Jahrhundert genauso ritsel-
haft waren wie die Sphinx.

AuBer den in Abb. 16-1 skizzierten Membranlipid-Typen enthalten eu-
karyotische Zellen als Strukturlipide auch noch die Sterole. Sie leiten
sich biosynthetisch von Isopren-Einheiten ab und umfassen jeweils drei
6-gliedrige Kohlenstoffringe und einen 5-gliedrigen. Der wichtigste Ver-
treter dieser umfangreichen Stofffamilie, zu dem auch die fettloslichen
Vitamine (darunter D; = Cholecalciferol) und etliche Hormone (Testoste-
ron, Ostradiol, Cortisol) gehoren, ist in tierischen Zellen das Cholesterin.
Auch diese Verbindung verhilt sich amphipathisch: Als hydrophilen Kopf
trigt sie eine endstindige OH-Gruppe, wihrend das Ringssystem und seine
Alkyl-Seitenkette hydrophob reagieren. Aus Cholesterin entstehen in der
Leber die strukturell dhnlichen Gallensduren, die im Darm als Detergen-
tien wirken und die Nahrungsfette emulgieren. Damit sind sie den Lipasen
bei der Verdauung leichter zuginglich.

CH,3 CH,3

CH,

Cholesterin (= Cholesterol)
HO

Das Gift verschiedener Giftschlangen, beispielsweise der Klapper-
schlangen und der Kobra, enthilt das Enzym Phospholipase A, welche die
Fettsduren am C-2 von Glycerophospholipiden abspaltet. Dabei entsteht
aus Lecithin ein Abbauprodukt, das als starkes Detergens wirkt und die
Membranen von Erythrozyten auflost. Die dadurch hervorgerufene Himo-
lyse ist der eigentlich lebensbedrohliche Effekt eines Schlangenbisses.

BEIOden Globosiden und Gangliosiden iibernimmt das Ceramid die
Verankerung in der Lipiddoppelschicht. Globoside mit einer Oligosaccha-
ridkette aus fiinf oder sechs Zucker-Resten sind in den Erythrozyten-
membranen fiir die Ausprigung der Blutgruppen-Antigene verantwortlich.
Endet das Oligosaccharid mit N-Acetyl-galactosamin, liegt das A-Antigen
vor; beim B-Antigen ist dagegen Galactose endstindig.

Bei den Gangliosiden, den komplexesten Sphingolipiden, ist in der an
das Ceramid gebundenen Oligosaccharidkette mindestens ein saurer Zu-
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cker gebunden, oft die aus 9 C-Atomen bestehende N-Acetylneuramin-
sdure (NANA). Ganglioside sind vor allem im Nervensystem enthalten.
Eine bedeutsame erbliche Storung des Gangliosidabbaus ist die Tay-
Sachs-Krankheit, die sich durch lipidgefiillte Lysosomen in den Nerven-
zellen auszeichnet. Auch einige weitere Enzymdefektkrankheiten betreffen
einen unvollstindigen Abbau von Membranlipiden, darunter das Fabry-
Syndrom und die Gaucher-Krankheit.

In diesem Zusammenhang sind auBerdem die Lipoproteine zu erwih-
nen, die allerdings keine Membrankomponenten darstellen. Vielmehr er-
fiillen sie im Korper Transportaufgaben. Triacylglyceride und Cholesterin
werden im Korper in Form von Lipoprotein-Partikeln transportiert, deren
Proteinkomponente die hydrophoben Lipide in den wissrigen Transport-
medien in Losung halten. AuBerdem enthalten sie bestimmte Signalse-
quenzen, die den gerichteten Transport in bestimmte Zellen kontrollieren.
Die Plasmalipoproteine klassifiziert man nach ihrer molekularen Masse
(Dichte). Von gesundheitlich besonderer Bedeutung ist das jeweilige Ver-
hiltnis von Lipoproteinen geringer Dichte (low density lipoproteins, LDL)
und solchen hoher Dichte (high density lipoproteins, HDL). LDL sind die
wichtigsten Cholesterin-Carrier im Blutserum.

16.4 Biomembranen enthalten Funktionsproteine

Nach dem erstmals von Danielli und Davson 1935 entwickelten Memb-
ranmodell sollen die in erheblicher Menge enthaltenen Membranproteine,
die fiir die spezifischen Funktionen einer Biomembran zustindig sind, auf
beiden Membranoberflichen adsorbiert sein. Die weitere Forschung kam
aber schon bald zu der Erkenntnis, dass die Membranproteine tatsidchlich
ziemlich fest mit den Membranlipiden verbunden sind. Heute gilt im We-
sentlichen das Fluid-Mosaic-Konzept von Singer und Nicolson aus dem
Jahre 1972, wonach die Lipiddoppelschicht eine Art fliissig-kristallines
Grundgeriist dhnlich einem wabernden Mosaik bildet, in dem die Memb-
ranproteine lateral frei beweglich sind wie Eisberge im Meer (vgl.
Abb. 6-2).

Trotz ihrer unterschiedlichen Aufgaben und Zusammensetzung haben
alle Biomembranen einen erstaunlich konstanten Durchmesser um 4 nm,
wovon jeweils 0,5 nm auf die hydrophilen Kopfe der Membranoberflichen
und etwa 1,5 nm auf die Fettsdure-Reste entfallen. Biomembranen entste-
hen in der Zelle nicht vollig neu aus ihren molekularen Bausteinen, son-
dern durch seitliches Flachenwachstum und anschliefendes Abtrennen.
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Glycolipid
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Abb. 16-2. Fluid-Mosaic-Strukturmodell einer Biomembran: Die einzelnen Bau-
einheiten sind zylindrisch, der polare Kopf hat den gleichen Durchmesser wie die
beiden Acylketten

|_— passiv @ ——— . l_ aktiv -I
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0, Na* Glucose ATP K"  ADP

Abb. 16-3. Elementare Mechanismen fiir die Membranquerung: 1 einfache Diffu-
sion, 2 Diffusion durch den Aquaporinkanal eines integralen Membranproteins,
3 erleichterte Diffusion mit Hilfe eines Proteincarriers, 4 aktiver (energieabhingi-
ger) Transport (Antiport von Na* und K¥)
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Die Gesamtmasse der integralen Membranproteine iibertrifft die der
Lipide im Allgemeinen betrichtlich. Die Verkniipfung der Membranprote-
ine mit der Lipiddoppelschicht kommt iiber hydrophobe Helices und auch
tiber kovalente Bindungen (Thioester zwischen Palmitinsdure und Cystein)
zustande.

Membranen erfiillen unverzichtbare Aufgaben als kontrollierende In-
stanzen von Stoffbewegungen zwischen den Kompartimenten einer Zelle
sowie zwischen der Zelle und ihrem AuBenmilieu. Da eine komplette Ab-
schottung fiir die zelluldren FlieBgleichgewichte nicht moglich ist, lassen
Biomembranen selektive Stoffpassagen zu. Dazu sind vier elementare Me-
chanismen denkbar, die passiv oder aktiv sowie ohne oder mit Beteiligung
eines Proteins als Transporter ablaufen, wie Abb. 16-3 schematisch ver-
deutlicht.

16.5 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Warum sind die in den Lipiden enthaltenen Fettsduren im Allgemeinen
geradzahlig?

2. Was versteht man unter Omega-3-Fettsduren?

3. Von welchen strukturellen Eigenschaften hidngen die Schmelzpunkte
der Fettsduren ab?

4. Warum bezeichnet man die Speicherfette auch als neutrale Fette?

5. Was versteht man unter den amphipathischen Eigenschaften der Mem-
branlipide?

6. Wie unterscheiden sich Glycerophospholipide von den Sphingolipi-
den?

7. Welche Unterklassen der Sphingolipide sind von Bedeutung?

Nennen Sie einige hydrophile Baugruppen in Membranlipiden.

9. Welche Komponenten iibernehmen in aller Regel die spezifischen
Aufgaben einer biologischen Membran?

10. Welche Rolle spielt das Cholesterin?

o
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Nucleotide und Nucleinsiduren

Weil die duBerlich erkennbaren Merkmale des Erscheinungsbildes eines

Lebewesens wie Farbe oder Geruch letztlich immer stoffliche Eigenschaf-

ten sind, vermutete man schon lange Zeit zu Recht, dass auch die dafiir

verantwortlichen Gene eine stoffliche Natur aufweisen. Nachdem die klas-
sische Genetik bis etwa zum ersten Drittel des 20. Jahrhunderts alle Ge-
setzméiBigkeiten erarbeitet hatte, nach denen erbliche Eigenschaften auf die

Folgegeneration weitergegeben werden und welche Beziehungen zwischen

den bereits ausgangs des 19. Jahrhunderts entdeckten Chromosomen und

den Erbanlagen bestehen, interessierte man sich konsequenterweise auch
fiir die chemische Natur der Gene. Heute ist ein Gen molekular definiert
als ein Abschnitt auf der DNA, der erblich festgelegte Strukturen oder

Leistungen eines Lebewesens codiert. Die wissenschaftshistorisch wich-

tigsten Stationen dieses Erkenntnisprozesses, der die Biologie des 20.

Jahrhunderts in eine ungeahnte Dimension gefiihrt hat, sind:

e 1869: In Tiibingen hatte Friedrich Miescher in Eiterzellen und spiter
in Basel auch in den Zellkernen von Lachssperma die Kernsduren
(Nucleinsiiuren) entdeckt. In den Zellkernen ist hauptsichlich die
DNA enthalten. Thre Bedeutung fiir die Vererbung blieb unklar; man
hielt sie Jahrzehnte lang fiir ein relativ uninteressantes Biomolekiil
dhnlich wie Stéirke oder Zellulose.

e 1903 Theodor Boveri begriindete in Wiirzburg die Chromosomenthe-
orie der Vererbung. Einen wichtigen Pionierbeitrag dazu leistete ab
1905 in New York die meist vergessene Amerikanerin Nettie Stevens
— sie hatte an der Taufliege Drosophila entdeckt, dass das Geschlecht
durch bestimmte Chromosomen festgelegt wird.

e 1909: Der dédnische Botaniker Wilhelm Johannsen fiihrte fiir die
Erbanlagen den Begriff Gen ein und prigte auch die Begriffe Geno-
bzw. Phénotyp, ohne allerdings eine Vorstellung von deren stofflicher
Natur zu haben. Schon Gregor Mendel, mit dem die Genetik im
19. Jahrhundert ihren Ausgang nahm, ging bei seinen beriithmten Ver-
suchen mit Erbsen von zunichst nicht genau definierbaren Anlagen
aus, die er in seinen Versuchsprotokollen mit Buchstaben bezeichnete
und ,,Elemente* nannte.
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1925: Im Labor von Thomas H. Morgan und Herman J. Muller erstell-
te man durch Kreuzungsversuche genauere Chromosomenkarten fiir
die Lage einzelner Gene.

1944: Oswald Avery und seine Mitarbeiter fanden am Rockefeller
Institute in New York durch Jahre lange Versuche an Erregern der
Lungenentziindung (Pneumokokken) heraus, dass die DNA der eigent-
liche Trager der Erbanlagen ist. Sie erkannten DNA als ,,transfor-
mierendes Prinzip“, mit der man im Reagenzglas die Eigenschaften
eines bestimmten Bakterienstammes erblich auf einen anderen iiber-
tragen konnte.

1941: George Beadle und Edward Tatum fanden in Stan-
ford/Kalifornien an dem Schimmelpilz Neurospora heraus, dass ein
bestimmtes Gen fiir die Synthese eines bestimmten Enzyms zustindig
ist.

1944: Der Physiker Erwin Schrodinger schrieb im irischen Exil sein
viel beachtetes Buch ,,Was ist Leben? und schlug darin fiir die Gene
ohne Kenntnis der Nucleinsduren eine Sequenzstruktur aus wenigen
Bausteinen dhnlich wie eine Morse-Botschaft vor.

1953: Nach Vorarbeiten des Osterreichers Erwin Chargaff, der 1949
die Basenpaarung herausgefunden hatte, beschrieben James D. Wat-
son und Francis H. Crick in Cambridge/Grofbritannien die Doppelhe-
lix-Struktur der DNA nach vorausgegangenen Rontgenstrukturanaly-
sen von Rosalind Franklin und Maurice Wilkins. Die Klidrung der
stofflichen Natur eines Gens riickte niher, weil jetzt das eigentliche
Problem der molekularen Basis klarer zu formulieren war.

1961: Marshall Nirenberg und Johannes H. Matthaei fanden, nachdem
Francis Crick und seine Mitarbeiter 1961 generell einen Triplett-Code
vorgeschlagen und eine messenger-RNA entdeckt hatten, im gleichen
Jahr das erste RNA-Codewort (UUU fiir Phenylalanin).

1965: Der genetische Code ist vollstindig bekannt. Damit konnte nun
erstmalig der Genbegriff exakter gefasst werden.

1970: Werner Arber u.a. entdeckten die Restriktionsendonucleasen
und leiten damit die Ara der Gentechnologie ein.

1973: Stanley Cohen und Annie C. Y. Chang fiihrten die ersten gen-
technischen Experimente mit rekombinanter DNA durch.

1985: Kary B. Mullis entwickelte (auf einem kalifornischen Highway)
die Polymerase-Kettenreaktion (PCR).

2000: Das Erbgut von Drosophila melanogaster und Arabidopsis tha-
liana ist vollstindig entziffert.

2001: Craig Venter und Francis Collins prisentierten die erste Fassung
des menschlichen Gencodes.
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17.1 Basen bilden Nucleoside und Nucleotide

Die Bausteine der von Friedrich Miescher entdeckten und zunichst unver-
standenen Nucleinsduren sind die Nucleotide. Eine DNA und RNA ist
daher ein Polynucleotid. Die monomeren Bestandteile dieser Baugruppen
zeigt Tabelle 17-1. Danach bestehen Nucleotide jeweils aus den Kompo-
nenten Phosphorsiure, Nucleobase und Nucleopentose.

Tabelle 17-1. Benennung und Abkiirzungen der Standardkomponenten von RNA
und DNA

Nucleobase Ribonucleosid | Desoxyribonucleosid Nucleotid

RNA |DNA

Adenin Ade | Adenosin |A | Desoxyadenosin dA | AMP |dAMP
Guanin Gua |Guanosin |G | Desoxyguanosin dG |GMP |dGMP
Thymin Thy Desoxythymidin dT |TMP |dTMP
Cytosin Cyt | Cytidin C | Desoxycytidin dC |CMP |dCMP
Uracil Ura | Uridin U

Ein Nucleotid besteht zunichst aus einer organischen, stickstoffhaltigen
Base (heterozyklische Nuclein- bzw. Nucleobase). Diese leitet sich entwe-
der von einem Purin-Korper ab (Adenin, Guanosin) oder von einem Pyri-
midin-Grundgeriist (Cytosin, Thymin, Uracil). Thymin kommt nur in der
DNA, Uracil nur in der RNA vor. Die DNA von hoheren Pflanzen und
Tieren enthilt auch einige seltenere Basen wie 5-Methylcytosin. In der
bakteriellen DNA ist N-Methyladenin enthalten. Seltene Basen wie Hypo-
xanthin und Pseudouracil finden sich in bestimmten Regionen der tRNAs.
Die Ringatome in den Purin- und Pyrimidin-Ringen werden jeweils mit
1 bis n nummeriert.

Ho

L' Ao d» ﬁt\>

N
H

Cytosin Uracil Thymin Adenin Guanin



328  Nucleotide und Nucleinsduren

Zweiter Baustein eines Nucleotids ist im Fall der DNA die Pentose
D-Desoxyribose, bei der RNA die Ribose. Zur besseren Unterscheidung
werden die C-Atome dieser Pentosen mit 1° bis 5° gekennzeichnet. Die
Formelbilder beider Zucker sind in Kapitel 13.4 dargestellt. Die Baugrup-
pe aus Zucker und Base nennt man Nucleosid. Darin sind die Zucker
N-glycosidisch mit dem 1°-Ende an die Basen gebunden. Die Purin-
Nucleoside erhalten die Endung -osin, die Pyrimidin-Nucleoside enden auf
-idin (Tabelle 17-1).

Dritte Komponente ist ein Phosphorsidure-Rest: Eine Phosphat-Gruppe
ist mit einer OH-Gruppe des Zuckers verestert — das Nucleosid stellt nun-
mehr ein Nucleotid und somit ein Nucleosidphosphat dar. Die in Tabelle
17-1 aufgelisteten Monophosphate sind jeweils die 5’-Nucleotide.

NH3
6
1 N N\E 7N Adenin
2 L\ | Js .
o N4> N 5-Adenosin-
T 3 9 — — monophosphat
(5'-AMP)
| Ribose-5'- |
phosphat

Nucleotide spielen in den Organismen auch auflerhalb der Nucleinsédu-
ren eine bedeutende Rolle. Die Coenzyme (Cosubstrate) ADP und ATP
enthalten weitere Phosphat-Reste, die untereinander durch Phosphorsiu-
reanhydrid-Bindungen verkniipft sind. ATP (vgl. Kapitel 18) ist die uni-
verselle Energiewidhrung der Zelle. Der AG°-Wert fiir die Abspaltung der
dritten Phosphat-Gruppe nach ATP — ADP + P; betriigt -31 kJ mol™ (P, =
PO,”), fiir die Abspaltung des Pyrophosphat-Reste PP; (= P,O,") nach
ATP — AMP + P-P sogar -36 kJ mol". Die H-iibertragenden Cosubstrate
NAD" bzw. NADP* sowie FAD bestehen aus Dinucleotiden mit je zwei
Mononucleotid-Bausteinen (vgl. Formelbild in Kapitel 19.3).

Im Nucleotid ist eine zweite Veresterung mit der OH-Gruppe am
C3‘-Ende der Pentose moglich, Auf diese Weise entstehen die zyklischen
Nucleotide wie 3°,5°-cyclo-AMP, kurz auch nur cAMP genannt, das eine
spezielle Funktion als second messenger ertiillt. Ein second messenger
diffundiert innerhalb der Zelle an bestimmte Stellen und 16st
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dort eine Reaktionskaskade aus, nachdem ein first messenger wic ein
Hormon (beispielsweise Adrenalin oder Glucagon) an einen spezifischen
Rezeptor an der Zelloberfldche gebunden hat.

Die Biosynthese der Purin- und Pyrimidin-Nucleotide verlduft auf un-
terschiedlichen Wegen. Bei den Purin-Nucleotiden beginnt die Synthese
mit einer mehrfach phosphorylierten Ribose, dem 5-Phosphoribosyl-
1-pyrophosphat, das am C-1 eine Pyrophosphat-Gruppierung (PP;) tragt.
Die einzelnen Komponenten des heterozyklischen Ringssystems werden in
einer komplexen Reaktionsfolge mit 11 Schritten nacheinander durch
Gruppeniibertragung aus Glutamin, Glycin, Formylfolsdure, Asparaginsiu-
re angefiigt. Zuletzt erfolgt in je zwei weiteren Schritten der Umbau zu
AMP oder GMP. Bei der Biosynthese der Pyrimidine entsteht dagegen
zuerst der 6-gliedrige Ring, der dann mit Ribose-5-phosphat verkniipft
wird. Ausgang der Ringsynthese ist Asparaginsdure, die mit Carba-
moylphosphat verkniipft wird.

Beim Abbau der Purine entsteht iiber Xanthin zunichst Harnsdure, dar-
aus Allantoin (wird von vielen Sidugetieren ausgeschieden) und Allantoin-
sdure. Die Ringe werden zerlegt, indem Glyoxylat (HCO-COO") und
Harnstoff (NH,),C=0O abgespalten werden. Durch weitere hydrolytische
Zerlegung entstehen CO, und NH;. Analog verlduft auch der Abbau von
Purin-Alkaloiden aus einigen Genussmitteln, darunter das Coffein aus
Kaffee und Tee.

17.2 Zahlreiche Nucleotide bilden das Polynucleotid der DNA

Nachdem man bis zum Beginn der 1950er Jahre urspriinglich von einer
vergleichsweise einfachen DNA-Struktur mit stindig wiederholten Tetra-
nucleotidfolgen -ATGC-ATGC-ATCG- ausgegangen war und Erwin
Chargaff 1950 die unterschiedlichen Mengenanteile von AC/TG entdeckt
hatte, formte sich allmihlich das Bild einer aperiodischen Basensequenz
in den Nucleinsduren: Im Polynucleotid bilden die Nucleotide eine unre-
gelmiBige Folge. Je drei Nucleotide bilden ein Triplett; die Triplettfolge
nennt man die Primérstruktur der DNA. Sie stellt eine bedeutungstragende
(syntaktische) Information dar. Die Nucleotide sind untereinander iiber
ihre Phosphat-Reste durch Phosphorsiurediester-Bindungen verkniipft:
Die am 3‘-Ende beispielsweise von AMP sitzende Phosphat-Gruppe ver-
bindet sich mit dem 5‘-OH des nachfolgenden Nucleotids (vgl. Abb. 17-3).

Wihrend die RNA iiberwiegend einstriangig oder abschnittweise zwei-
striangig vorliegt (vgl. Abb. 17-3), besteht die DNA generell aus einem
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3 H-Briicken

3‘-Ende
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Komplementiire 2 H-Briicken
Basenpaarung

Abb. 17-1. Ausschnitt aus einer doppelstringigen DNA. Phosphodiester-Briicken
stabilisieren die beiden kovalenten Stringe in axialer, H-Briicken in lateraler Rich-
tung

Doppelstrang. Darin sind die beiden unverzweigten Nucleotid-Ketten nach
Watson und Crick als rechtsgingige (links gewundene) Spiralen (o-Helix)
coaxial umeinander gewunden. Beide Spiralen verbinden sich iiber ihre
Basen bzw. zwischen ihnen ausgebildete Wasserstoffbriicken. Je eine
Purinbase paart aus sterischen Griinden jeweils mit einer Pyrimidinbase.
Die Paarungen lauten demnach A-T (mit 2 H-Briicken) und G-C (mit 3 H-
Briicken). Im Polynucleotid-Doppelstrang der DNA verlaufen die Haupt-
valenzketten aus abwechselnden Phosphorsiure- und Desoxyribose-Resten
jeweils antiparallel: Eine der beiden Ketten ist in 3‘—5°-Richtung ange-
ordnet, der jeweilige Partnerstrang entsprechend in 5‘—3°-Richtung. Dem
5‘-Ende (Phosphat-Ende) des einen Strangs liegt daher das 3‘-Ende (OH-
Ende) des anderen gegeniiber.

Die jeweilige Binnenrichtung bezeichnet man auch als Polaritit der DNA.
Die Basenpaare liegen ungefihr rechtwinklig zur Léngsachse der DNA
und sind modellhaft etwa den Tritten einer Strickleiter vergleichbar, wih-
rend die Zucker-Phosphorsiure-Folge den Holmen entspricht. Jede ihrer
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Abb. 17-2. Sekundirstruktur der rechtsgingigen DNA-Doppelhelix (links) und
Organisation des Chromatins in Nucleosomen, die sich zu Superhelixes anordnen
(rechts und oben)

Windungen umfasst etwa 10 Basenpaare. Der Durchmesser der Doppelhe-
lix liegt bei 2 nm, der Abstand zwischen den Basenpaaren betrigt 0,34 nm.
AuBer den H-Briicken sind an der Stabilisierung der Helix weitere inter-
molekulare Wechselwirkungen beteiligt.

Die Sekundirstruktur weist eine rdumliche Besonderheit auf: Da der
Abstand der Zucker-Phosphat-Stringe nicht konstant ist, stehen sich an der
Grenze zwischen benachbarten Windungen der DNA-Doppelhelix je eine
groBe und eine kleine Furche genau gegeniiber (Abb. 17-2). Der Geomet-
rie dieser Furchen entsprechen hiufig bestimmte Dominen von Proteinen,
die spezifisch an die DNA binden.

Durch Erhitzen (Schmelzen) kann man die beiden DNA-Stringe von-
einander trennen und anschlieend in vitro je einen neuen Partnerstrang
synthetisieren. Diese Technik ist die Basis der aulerordentlich folgenrei-
chen Polymerase-Kettenreaktion (PCR) nach Kary B. Mullis.

Auf der Basis der von Watson und Crick 1953 entwickelten Vorstellun-
gen zur Struktur der DNA sind alle Grundfunktionen des genetischen Ma-
terials erklidrbar, ndmlich
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e Speicherung genetischer Information,
e Verdoppelung und Vererbung (vertikaler Gen-Transfer),
e Ausprigung (Exprimieren) der genetischen Information,
die im Rahmen dieser Darstellung jedoch nicht weiter verfolgt werden.

In den Zellkernen (Karyoplasma) der Eukaryoten liegt die DNA nicht
frei vor, sondern in Bindung mit basischen Proteinen von relativ hohem
Arginin- und Lysin-Gehalt, die man als Histone bezeichnet. Die DNA-
Protein-Komplexe sind das Chromatin des Zellkerns — eine Bezeichnung,
die sich von der guten Firbbarkeit der Zellkerne in mikroskopischen Pri-
paraten ableitet (beispielsweise mit Fe-Himatoxylin und Methylenblau).
Andererseits kann man cytochemisch auch nur die Nucleinsduren der Zell-
kerne darstellen, vor allem mit der oft verwendeten und sehr spezifischen
Feulgen-Reaktion.

Die in 5 verschiedenen Versionen vorliegenden Histone bilden oktame-
re Nucleosomen von kugelformiger Quartérstruktur mit zwei Rillen. Je ein
Kettenabschnitt von etwa 140 Basenpaaren der DNA-Doppelhelix wickelt
sich in diesen Rillen um das Nucleosom, wihrend ein Folgeabschnitt von
ungefihr 60 Basenpaaren eine freie Verbindung zum nichsten Nucleosom
bildet. Die Nucleosomen sind untereinander durch ein spezielles Histon
verbunden. Auf diese Weise entsteht eine perlschnurartige Gesamtstruktur,
die ihrerseits nochmals eine Spiralform annimmt wie eine verdrillte Tele-
fonschnur und somit eine Superhelix ergibt. Nur wihrend der Kernteilun-
gen (Mitose, Meiose) nimmt das Chromatin die kompakte Gestalt von
Chromosomen an.

Akzeptor-Arm (AA)

OI T > — TyC-Arm (T)

Variabler

| S— Zusatz-Arm

1
5-Ende 3-Ende
_ B ] Aminosaure—
Dihydro-uridin- |
Inyaro-uridin || Bindungsstelle
- Aminosaure-

Arm (D) ‘

Anticodon-Arm
Anticodon |
Abb. 17-3. Kleeblattstruktur einer tRNA: Der Aminosédure-Akzeptor-Arm und der

TC-Arm weisen eine ununterbrochene Doppelhelix auf. Am Anticodon-Arm und
D-Arm ist die Doppelhelix unvollstindig
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17.3 Die Sekundirstruktur der RNA

Die wichtigsten Unterschiede zwischen RNA und DNA betreffen neben
der Verwendung von Ribose sowie Uracil statt Thymin die Tatsache, dass
dieses Polynucleotid gewohnlich einstringig vorliegt. Einige tRNAs, die
im Cytosol spezifisch ihre jeweilige Aminosduren binden, ehe diese an den
Ribosomen in die wachsende Polypeptidkette eingebaut werden, zeigen
jedoch eine Sekundirstruktur, die abschnittweise intramolekulare Basen-
paarungen aufweisen und daher anteilig doppelstringig sind. Die Raum-
struktur solcher RNA-Spezies lisst sich schematisch am besten mit dem so
genannten Kleeblatt-Modell wiedergeben (Abb. 17-3).

ACG
DNA
TGC Codogen
li ACG Codon __mRNA
[
B UGC Anticodon | ——tRNA
(&)
. £
- o
(7]
o
2
v
|_ Protein 2
0
(&)
o
Aminoacyl-

tRNA-
Svnthetasen J
O— Aminosauren

Abb. 17-4. Signalfluss vom codogenen Strang der DNA bis zum fertigen Protein
(,,Dogma der Molekularbiologie*)

Zum Exprimieren der in der DNA gespeicherten genetischen Informa-
tion kooperieren verschiedene Nucleinsiduretypen miteinander in beson-
derer Weise (Abb. 17-4). Im Wege der Transkription wird die Informati-
on des codogenen Strangs der DNA in die Codon-Folge der messenger-
RNA (mRNA) umgeschrieben. Je ein Basentriplett steht fiir eine
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bestimmte Aminosdure, wobel fiir etliche Aminosiduren mehrere Codewor-
ter (Codons) vorgesehen sind — die 20 proteinogenen Aminosiduren wer-
den durch 4° = 64 Codeworter vertreten. Diesen Ubersetzungsschliissel
bezeichnet man als 1. genetischen Code. Am Ribosom findet das Umlesen
der Basenfolge einer mRNA mit Hilfe mehrerer transfer-RNAs (tRNA) in
die Aminosiuresequenz des Proteins statt. Diesen Prozess bezeichnet man
als Translation. Die Bindungsstelle, an die eine der bisher ca. 40 bekann-
ten tRNAs ihre jeweilige Aminosdure verankert, liegt dem Anticodon
diametral gegeniiber. Die Zuordnung der Aminosdurespezifitit am
AA-Arm (Abb. 17-3) zum Anticodon bildet den 2. genetischen Code
(Abb. 17-4), der noch wenig verstanden ist. Die weiteren Details der
Genexpression, der Genregulation und der Proteinbiosynthese sind im
Kontext dieses Buches nicht weiter dargestellt.

17.4 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Warum heiflen RNA und DNA Kernsiduren, obwohl sie Basen enthal-
ten?

2. Aus welchen Nucleobasen besteht die RNA, aus welche die DNA?

3. Wie sind die Nucleobasen und die Nucleopentosen in den Nucleosiden
verkniipft?

4. Warum bezeichnet man die Nucleoside auch als N-Glycoside?

5. Wodurch unterscheiden sich RNA und DNA?

6. Wie lauten die typischen Basenpaarungen in der doppelstringigen
DNA?

7. Welche Windungsrichtung (Gingigkeit) weist die DNA-Doppelhelix

auf?

8. Welche Bindungen stabilisieren die RNA und die DNA in axialer
Richtung?

9. Welche verschiedenen RNA-Spezies gibt es? Welche Aufgaben erfiil-
len sie?

10. Was versteht man unter Transkription, was unter Translation?
11. Was ist der 2. Genetische Code?
12. Nennen Sie ein Beispiel fiir eine posttranslationale Modifikation.



18 B
Photosynthese

Die Grundphinomene der Photosynthese sind bereits seit dem 18. Jahr-
hundert bekannt. Der englische Pfarrer Joseph Priestley (1733-1804) fand
1779 heraus, dass eine griine Pflanze (bezeichnenderweise eine Minze)
»die Luft erneuert und damit die Vitalitdt einer Maus unter der Glasglo-
cke sichert. Jan Ingenhousz (1730-1799), niederldndischer Hofarzt, ent-
deckte um 1788 die Bedeutung des Lichtes bei diesem Versuch. Wenige
Jahre spiter zeigte der Schweizer Pfarrer Jean Senebier (1742—-1809), dass
die von einer Pflanze produzierte Trockenmasse grofer ist als der entspre-
chende Verbrauch von CO, und schloss damit auf Wasser als Betriebsstoff
der Photosynthese. Robert Mayer (1814-1878) formulierte 1842 den Ener-
gieerhaltungssatz und erkannte, dass Pflanzen die Energie des Lichtes auf-
nehmen und in die chemische Energie ihrer Biomasse umwandeln. Damit
waren bereits um die Mitte des 19. Jahrhundert wesentliche Komponenten
dieser wichtigen pflanzlichen Stoffwechselleistung bekannt, wenngleich
die strukturellen und biochemischen Details noch lange unklar blieben.

Unter Assimilation versteht man generell die Herstellung korpereigener
Substanz aus korperfremden Ausgangsstoffen. Der mit Abstand wichtigste
Assimilationsprozess ist die Kohlenstoffassimilation. Grundsitzlich stehen
dafiir zwei verschiedene Wege offen: Entweder nehmen die Organismen
den Kohlenstoff bereits als organische Substanz auf (und sind dann
C-heterotroph wie Pilze und Tiere), oder sie synthetisieren organische
Verbindungen aus dem anorganischen Ausgangsstoff Kohlenstoffdioxid
und Wasser (C-Autotrophie der Pflanzen, vgl. Tabelle 18-1).

Im CO, ist der Kohlenstoff maximal oxidiert (Oxidationszahl +4) und
energiearm. Seine Assimilation zu energiereichen organischen Verbindun-
gen (Oxidationszahl von C in Kohlenhydraten gewohnlich +0) ist daher ein
Reduktionsvorgang von betrichtlichem Energiebedarf. Die notwendige
Energie kann aus der Oxidation anorganischer Verbindungen (z.B. Schwe-
felwasserstoff, Ammoniak, Methan) gewonnen werden. Diesen Stoffwech-
sel- und Erndhrungstyp bezeichnet man als Chemosynthese bzw. Chemo-
lithotrophie. Er kommt nur bei Prokaryoten vor, darunter bei farblosen
Bakterien (Thiobacillus, Nitrobacter u.a.). Andere Prokaryoten wie die
griinen und purpurnen Schwefelbakterien (Chlorobiaceae und Chroma-
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tiaceae) nutzen als Elektronenquelle beispielsweise H,S. Die schwefelfreien
griinen Purpurbakterien (Vertreter der Rhodospirillaceae sowie Chlorofle-
xaceae) verwenden als e-Quelle dagegen organische Stoffe. Ungleich be-
deutsamer als Energiequelle ist jedoch das Sonnenlicht. Diese folgenreiche
Betriebsart des Stoffwechsels, die das Gesicht der Biosphire prigt, ist die
Photosynthese bzw. Phototrophie. Die vor etwa 2,7 - 10° Jahren erstmals
aufgetretenen Cyanobakterien (Blau,,algen*) und Chloroxybakterien sowie
alle entwicklungsgeschichtlich jiingeren, mit Chlorophyll a ausgestatteten
griinen Land- und Wasserpflanzen nutzen als e™-Quelle ausschlieBlich H,O.
Je nach Art des genutzten Elektronen-Donators fiir die Reduktion des ge-
bundenen CO, sind die folgenden Erndhrungstypen zu unterscheiden:

Tabelle 18-1. Autotrophe Stoffwechseltypologien und ihre Benennung

Primire Energiequelle | Primérer e-Donator Primére C-Quelle
Licht anorganisch: H,O anorganisch CO,
=  Photo- = litho- = auto- | o
chemische Reaktion anorganisch: H,S anorganisch CO, =
=  Chemo- = litho- = auto- | 9
chemische Reaktion organisch: anorganisch CO, T
=  Chemo- = organo- = auto-

18.1 Die Photosynthese gliedert sich in zwei Reaktionsbereiche

Die photosynthetische, reduktive Assimilation von Kohlenstoffdioxid,
meist vereinfacht nur Photosynthese genannt, ist ein vergleichsweise kom-
plexer Vorgang. Da im Ergebnis in den produzierten organischen Substan-
zen oder Assimilaten sowohl die verwendete Ausgangssubstanz CO, als
auch die Energie des Lichtes steckt, ldsst sich der Gesamtablauf in zwei
Teilbereiche gliedern, die

¢ Energieumwandlung: photochemischer Reaktionsbereich mit den

Lichtreaktionen sowie die

¢ Substanzumwandlung im biochemischer Reaktionsbereich

mit den lichtunabhingigen Reaktionen, die vollig unzutreffend hiufig auch
Dunkelreaktionen genannt werden, obwohl sie grundsitzlich nur im Licht
ablaufen. Beide Teilprozesse sind funktionell und rdumlich getrennt. Zentra-
ler Ort des photosynthetischen Stoffwechselgeschehens in den griinen Pflan-
zen sind die meist ca. 2—4 pum breiten und 5-10 pm langen Chloroplasten.
Auf deren Thylakoiden, Abfaltungen der inneren Chloroplastenmembran,
sind die photochemischen Abldufe lokalisiert. In den Protocyten wie den
Cyanobakterien stehen dafiir Pigment tragende und frei im Cyto-
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plasma liegende Thylakoide zur Verfiigung. Die biochemischen, den Einbau
des CO, und die seine Umwandlung in Kohlenhydrate betreffenden
Reaktionen, finden dagegen im Stroma (Matrix) der Chloroplasten bzw. im
Cytoplasma der photosynthetisch aktiven Protocyten statt.

Bei den prokaryotischen Cyanobakterien, den eukaryotischen Algen und
den griinen Pflanzen ist der Photosyntheseapparat in allen wesentlichen
Leistungsmerkmalen identisch. Dieser Befund unterstiitzt die etablierte
Endosymbiontentheorie, wonach die Plastiden in der Zellevolution aus
symbiontischen Cyanobakterien hervorgegangen sind. Die Photosynthese
als bedeutsamste organismische Primérproduktion ist demnach im Prinzip
immer noch eine bakterielle Stoffwechselleistung.

Fiir die beiden Teilbereiche der Photosynthese gelten bei den photo-
hydrotrophen Cyanobakterien, Chloroxybakterien und Pflanzen die fol-
genden Bruttogleichungen, die man nach dem Erstformulierer Cornelis van
Niel (1897-1985) auch van-Niel-Gleichungen nennt.

Die Energieumwandlung nach Lichtabsorption:

12 H;O — 12 [H] + 6 O, [Gl. 18-1]
und Substanzumwandlung durch lichtunabhéngige CO,-Reduktion:
6 CO, + 12 [Hy] — CgH1206 + 6 H,O [Gl. 18-2]
lassen sich zusammenfassen zu
6 CO, + 12 H,0 — CgH1206 + 6 O, + 6 H,O [Gl. 18-3]

mit einem Energiebedarf von AG®’= 2875 kJ mol ™. Die vereinfachte Form
der (van Niel-) Bilanzgleichung der Photosynthese lautet demnach

6 CO, + 6 H,0 — CeH1206 + 6 O, [GL. 18-4]

Die der Photosynthese griiner Eucyten zugrunde liegenden Abldufe und
Teilprozesse lassen sich unter Beriicksichtigung ihrer Zelltopographie
schematisch zusammenfassen zu (Abb. 18-1):

ATP  NADPH
\2 \X

lichtunabhangige CO,-Fixierung

3-PGS — Stérke

K Zucker und andere Assimilate

Abb. 18-1. Funktionsdiagramm der Photosynthese eukaryotischer Zellen

Cytosol
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18.2 Lichtreaktionen: Pigmentsysteme wandeln Lichtenergie

Auf den Thylakoiden der photosynthetisch aktiven Organismen sind ver-
schiedene Pigmente lokalisiert — bei den Cyanobakterien Chlorophyll «,
Phycobiliproteine sowie Carotenoide, bei den Chloroxybakterien und grii-
nen Pflanzen immer Chlorophyll a/Chlorophyll 4 neben Carotenoiden.
Carotenoide (hdufig auch Carotinoide genannt) leiten sich aus dem Ter-
pen-Stoffwechsel ab. Carotene wie das B-Caroten (B-Carotin) sind reine
Kohlenwasserstoffe, wihrend die Xanthophylle wie das Lutein wenige
sauerstoffhaltige Gruppen tragen.

Tetrapyrrol- bzw.
Porphyn'n-ll?ingsystem

R R,
Chlorophyllb  Phycoerythrin ~ Phycocyanin Chlorophyll a

Extinktion

l B-Caroten

H,C CH,CH,

H;C

CH,
L\ )

Phytyl-Rest

R_o/\g\/\/l\/\)\/\)\/

B-Caroten

X S X X AN X X AN X
HO Xanthophylle: Lutein

OH

Abb. 18-2. Struktur und Absorptionsspektren wichtiger an der Photosynthese
beteiligter Antennenpigmente

Farbgebende Baueinheit der Chlorophylle (Chlorophyll a: R, = -CHs,
Chlorophyll b: R, = -CHO, Chlorophyll a/b: R; = -CH=CH,, Bacterio-
chlorophyll: R; = O=CHCH;) ist das Tetrapyrrol- bzw. Porphyrin-
Ringsystem mit seiner Folge konjugierter Doppelbindungen. Bei den
Cyanobakterien und Rotalgen wird Chlorophyll b durch Phycobiliproteine
ersetzt, deren Pyrrol-Ringe linear angeordnet sind. Diese Pigmente bestim-
men das farbige Erscheinungsbild der betreffenden Zellen oder Gewebe.
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Sie dienen als Antennen fiir den Empfang (Absorption) elektromagnetischer
Strahlung (Licht) im Wellenldngenbereich zwischen ungefihr 400 (blau)
und 700 nm (rot) (Abb. 18-2).

Nach dem Planck-Gesetz E = hv = h x ¢/A (h = Planck-Konstante,
6,6256 - 107" J s; A = Wellenliinge in nm, v = Frequenz der Strahlung,
¢ = Lichtgeschwindigkeit, ca. 3 - 10* m s™) besitzt Licht der Wellenliinge
700 nm eine Energie von 171 kJ mol™' Photonen. Zahlreiche membrange-
bundene Chlorophyllmolekiile und ihre Hilfspigmente (Carotenoide
und/oder Phycobiliproteine) bilden auf den Thylakoiden Lichtsammel-
komplexe (light harvesting complex = LHC). Sie fangen die eintreffenden
Photonen (Lichtquanten) ein und leiten deren absorbierte Energie in ein
Reaktionszentrum fort, in dem aufler Chlorophyll a auch spezielle Proteine
enthalten sind. Die Absorption eines Photons im LHC, im Kontext der
Photosynthese auch Exciton genannt, dauert etwa 10" s, die Weiterlei-
tung seiner Energie zum Reaktionszentrum rund 10" s. Lichtsammelkom-
plex und Reaktionszentrum bezeichnet man zusammen als Photosystem.
Nach ihren Absorptionsmaxima bei 680 bzw. 700 nm lassen sich die bei-
den Photosysteme II (PS II, Pggp) und I (PS I, P7o) unterscheiden, wobei
PS II dem PS I vorgeschaltet ist: Die Numerik spiegelt die Entdeckungsge-
schichte wider. Beide Photosysteme kooperieren miteinander, (Emerson-
Enhancement-Effekt).

18.2.1 Die 1. Lichtreaktion: O,-Entwicklung und ATP-Bildung

Durch Absorption von Photonen (Quanten, Exzitonen) in den LHC geht
das Chlorophyll von PS II in einen angeregten Zustand Pgg+ tiber und wird
dabei ein starkes Reduktionsmittel und wegen seines hohen negativen Re-
doxpotenzial zum Elektronen-Donator. Die freie Energie (Gibbs-Energie
AG; vgl. Kapitel 3) errechnet sich nach
AG =-zxF x AE [GI. 18-5]

Darin steht F fiir die Faraday-Konstante (Kapitel 3) und z fiir die Anzahl
der Elektronen und AE fiir das Redoxpotenzial (gemessen in Volt).

Das angeregte Peso gibt nun ein energiereiches Elektron (¢”) an den
nachgeschalteten Elektronen-Akzeptor Pheophytin (Ph) ab und wandelt
diesen in die geladene Form Ph™ um. Damit erfolgt im Reaktionszentrum
des PS I eine Ladungstrennung: Peso wird nach e -Abgabe zum kationi-
schen Radikal Pgg" und stellt nunmehr wegen seiner erhohten Elektronen-
affinitit ein starkes Oxidationsmittel dar. Sein erniedrigtes (positives) Re-
doxpotenzial reicht aus, um das Elektronen-Defizit von Pggo+ mit Hilfe
eines Mn-haltigen Komplexes aus dem Elektronen-Donator H,O
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auszugleichen. Dazu wird Wasser nach der folgenden Reaktionsgleichung
zerlegt. Man bezeichnet diesen Teilprozess als Photolyse des Wassers:
4H,0 540H +4H +4¢e [Gl. 18-6]
Die dabei entstehenden Hydroxid-Radikale (OH") sind auBerordentlich
kurzlebig und reagieren unmittelbar weiter nach:
4 OH — 2 H,0 + O, [GI. 18-7]
Diesen heute verbreitetsten Typ mit Sauerstoffentwicklung nennt man
oxigene Photosynthese im Unterschied zu den nicht oxigenen Photosyn-
these-Formen bei bestimmten Photobakterien. Der photosynthetisch frei
gesetzte Sauerstoff stammt dabei ausschlieflich aus der Photolyse des
Elektronen-Donators Wasser und nicht, wie man zeitweilig vermutete,
aus den Reaktionen des Wasserstoff-Akzeptors (und FElektronen-
Akzeptors) Kohlenstoffdioxid. Dieser Grundmechanismus der Lichtreakti-
on war im Wesentlichen bereits 1931 bekannt, als Cornelis van Niel fiir die
Stochiometrie der Photosynthese griiner Schwefelbakterien zu folgender
Reaktionsgleichung kam:

CO; +2H,S —» [CH0] +2 S + H,O [GI. 18-8]
oder allgemeiner:
CO; + 2 H,A —» [CHO0] +2 A + H,O [GI. 18-9]

Darin bezeichnet CO, den oxidierten H-Akzeptor, H;A den H-Donator,
[CH,O] den reduzierten (hydrogenierten) H-Akzeptor sowie A den de-
hydrogenierten, oxidierten H-Donator. Setzt man fiir H,A den von Cyano-
bakterien und griinen Pflanzen verwendeten Wasserstoff-(Elektronen-)
Donator H,O ein, erhélt man die Van-Niel-Grundgleichung der oxigenen
Photosynthese (vgl. Gleichungen 18-3 und 18-4):

CO; + 2 H,0— [CH,0] + O, + H,0O [GL. 18-10]

Die O,-Herkunft aus den lichtabhidngigen Prozessen am PS I ist auch
durch Verwendung von isotopenmarkiertem Wasser (H,'*0) und der pho-
tosynthetischen Freisetzung von '®0-'®0 nachgewiesen, ferner durch iso-
lierte Chloroplasten, die im Licht den kiinstlichen Elektronen-Akzeptor
2,6-Dichlorophenol-indophenol (DCPIP) reduzieren und eine O,-Ent-
wicklung ohne gleichzeitige CO,-Fixierung zeigen (Hill-Reaktion):

2H,0+4Fe* > 0, +4H +4Fe” [GL 18-11]

Der photochemische Reaktionsbereich der Photosynthese besteht in sei-
nen ersten Teilschritten im Wesentlichen aus dem lichtgetriebenen Trans-
fer angeregter Elektronen gegen das chemische Potenzialgefille von einem
anorganischen Donator auf einen organischen Akzeptor.

Der primire e -Akzeptor Pheophytin wird durch e Aufnahme vom Re-
duktionsmittel Pggo+ seinerseits zum starken Reduktionsmittel und {ibergibt
sein ¢ an nachgeschaltete Elektronen-Carrier (Plastochinone PQa und
PQg, Cytochromy-Komplex, Plastocyanin (PC). Sobald am Cytochrom-
Komplex Elektronen flieen, entsteht hier an der Thylakoidmembran ein
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Protonengradient — der Thylakoidbinnenraum fillt dabei um rund 3,5
pH-Einheiten auf pH 4. Der Riickfluss der Protonen auf die Stromaseite
der Membran treibt nach der chemiosmotischen Theorie von Peter Mit-
chell (1962) mit Hilfe einer ATP-Synthase tiber die protonenmotorische
Kraft die Bildung von Adenosintriphosphat (ATP) aus Adenosin-
diphosphat (ADP) und anorganischem Phosphat (P;) an: Der pH-Gradient
von rund 3,5 Einheiten entspricht einem AG von rund -20 kJ mol!. Die
Ereignisse an den Transmembran-Komplexen im Photosystem II fasst
Abb. 18-3 schematisch zusammen. Die Bruttogleichung der 1. Lichtreakti-
on am PS II ldsst sich somit formulieren als:

4H,0+3ADP +3P;,—>

4H' +4e +0,+3ATP + 2 H,0 [Gl. 18-12]

Je mol von neu gebildetem ATP flieBen beim H'-Gradientenabbau
3 mol Protonen durch den Cytochrom-Komplex. Nach Absorption von
8 Photonen durchlaufen das PSII insgesamt 4 mol Elektronen, bilden
1 mol O, und ungefihr 3 mol ATP. Man nennt diese lichtabhzingige ATP-
Synthese am PSII Photophosphorylierung. Mit der ATP-Bildung wird
die absorbierte Strahlungsenergie iiber den lichtgetriebenen Elektronen-
fluss am Ende der 1. Lichtreaktion in chemischer Energie (genauer: in der
menergiereichen® Bindung der dritten Phosphatgruppe am ATP-Molekiil)
konserviert. ATP bezeichnet man daher als Energiesiquivalent der absor-
bierten Lichtstrahlung.

NH,
ATP _
= Adenosintriphosphat s N {— Adenin
)
N N

w0 n L i
’O-POfPf&PIO—CH ) Adenosin

— Ribose

HO OH

ATP ist auch hier als universelle Energiewdhrung der Zelle im Einsatz.
Die Hydrolyse der dritten Phospatesterbindung liefert konzentrationsab-
hiingig AG = 50 kJ mol (unter Standardbedingungen AG® = 31 kJ mol™).
Dieser durchaus ansehnliche Betrag wird fiir endergonische Synthesereak-
tionen genutzt.
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18.2.2 Die 2. Lichtreaktion erzeugt NADPH

Photosystem I (PS I) besitzt zu PSII funktionsanaloge LHC, die nach Anre-
gung durch Lichtquanten die absorbierte Energie durch Resonanz-Effekte
(Ladungstransfer durch wechselseitige Anregung) auf das Reaktionszentrum
P;qo tibertragen und dieses in das Reduktionsmittel P;qp+ tiberfithren. Wie
beim PS II 16st die Absorption von Lichtenergie auch hier eine Ladungstren-
nung aus: Ein Elektron geht vom P auf ein Akzeptor-molekiil A° iiber,
wobei A°” und P, mit stark negativem Redoxpotenzial entstehen.

P;00" erhilt zum Ausgleich seiner Bilanz vom reduzierten, frei in der Li-
piddoppelschicht der Thylakoidmembran diffundierenden Plastocyanin ein
Elektron der Elektronentransportkette vom PS II und geht damit wieder in
den Grundzustand iiber. PS II und PS I sind also in Serie geschaltet. Das
Gesamtsystem weist bei Belichtung einen linearen, nicht-zyklischen Elekt-
ronenfluss auf. Die Elektronen gelangen iiber zugeschaltete Elektronen-
Carrier schlieBlich auf den terminalen Elektronen-Akzeptor NADP".

Reduziertes NADP" (= NADPH) ist ein Wasserstoff iibertragendes Mo-
lekiil beteiligt sich als Cosubstrat an Reduktionen und wird daher auch als
Reduktionsiiquivalent der photosynthetischen Energieumwandlung be-
zeichnet. Anstelle der vollstindigen Wiedergabe mit NADPH + H* ver-
wendet man fiir die reduzierte Form vorzugsweise die einfachere Schreib-
weise NADPH. Beim Vergleich der Strukturformel mit derjenigen von
ATP fillt die Ahnlichkeit einzelner Baugruppen auf. Die Bruttogleichung
der am PS I ablaufenden 2. Lichtreaktion der Photosynthese lautet:

4H"+4e +2NADP" — 2 NADPH + 2H" [Gl. 18-13]

Licht bewirkt somit einen Elektronenfluss vom priméren Elektronen-
Donator Wasser bis zum terminalen Elektronen-Akzeptor NADP.

Diesen Weg mit seiner Abfolge der beteiligten Redox-Stationen (Elekt-
ronen-Carrier) entsprechend den jeweiligen Potenzialen zeigt zusammen-
fassend Abbildung 18-3. Man nennt dieses Bild das Z-Schema der Licht-
reaktionen, weil das Redoxdiagramm vom Pggy bis zum P,y einem
gekippten Z dhnelt.

Eventuell konnen die angeregten Elektronen von P auf der Thyla-
koidmembran auch direkt zum Pso" zuriickflieBen. Am Cytochrom-
Komplex leisten sie wiederum eine ATP-Bildung. Man nennt diesen Spe-
zialweg im Unterschied zur Standardfolge den zyklischen Elektronen-
transport. Die Lichtreaktionen konnen die chemische Energie also fall-
weise auch ausschlieBlich in ATP konservieren und ihr Leistungsprofil
damit dynamisch dem aktuellen Energiebedarf im Chloroplasten anpassen.
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18.3 Biochemie nach der Photochemie: Der Calvin-Zyklus

Die im Chloroplasten in Membrannéhe, aber nicht membrangebunden ab-
laufenden Prozesse der CO,-Bindung (-Fixierung) und -Umwandlung sind
unabhingig vom Photonenfluss, solange geniigende Mengen an ATP und
NADPH aus den Lichtreaktionen zur Verfiigung stehen. Man bezeichnet sie
daher auch als lichtunabhingige Reaktionen der Photosynthese. Diese bio-
chemischen Reaktionen umfassen die eigentlichen anabolen (stoffbilden-
den) Leistungen der Chloroplasten. Die Bindung des CO,, die nachfolgende
Umwandlung in Kohlenstoffverbindungen (Kohlenhydrate, Proteine, Fette
u.a.) und die erneute Bereitstellung von Reaktionspartnern fiir Kohlenstoff-
dioxid ldasst sich als Kreisprozess auffassen und heiit reduktiver
Pentosephosphat-Zyklus oder nach den Entdeckern Bassham-Calvin-
Benson-Zyklus, meist jedoch nur kurz als Calvin-Zyklus zitiert (nach Mel-
vin Calvin 1911-1997; Nobelpreis 1961). Er lasst sich in den carboxylie-
renden (Kapitel 18.3.1), den reduzierenden (Kapitel 18.3.2) und die regene-
rierende Phase (Kapitel 18.3.3) untergliedern (vgl. Abb. 18-4). Bei seiner
Aufklidrung in den frithen 1950er-Jahren war der Einsatz von isotopenmar-
kiertem, radioaktivem Kohlenstoffdioxid (**CO,) auBerordentlich hilfreich.

18. 3.1 Phase 1: Ribulose-1,5-bisphosphat wird carboxyliert

Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphire oder gelost in Wasser (als Hydro-
gencarbonat-Anion (HCOj3') bzw. Carbonat-Anion (CO5%) ist das Substrat
der Eingangsreaktion des Calvin-Zyklus.



344  Photosynthese

A P700" lichtunab -
hangige
Pt Reaktionen
0,8 680
4 e Elektronen-
Carrier
— 4e &
= &
© -
5 2 :
o = x
; [ VAoPH g
< <
o < | NI S
o 9 1
© Q“o E
< =) v <
o 700 =
(/]
o, o
Photosystem | o
4H,0 i !
2 4o NP >
o
Pesoe?
Photosystem Il
L 4H"
Photolyse
1. Lichtreaktion 2. Lichtreaktion
am Photosystem Il am Photosystem |

Abb. 18-3. Stationen des photosynthetischen Elektronenflusses vom Wasser
(PS II) bis zur Bildung von Reduktionsiquivalenten (Abschluss von PS I)

Die schnelle Einstellung des Gleichgewichtes besorgt das mit den Chlo-
roplasten assoziierte Enzym Carboanhydrase. Fiir wasserlebende Algen ist
der rasche Ubergang zum gelosten CO, von Bedeutung, da die Aktivitit
der Carboanhydrase hier wie eine CO,-anreichernde Pumpe wirkt. In der
Atmosphire liegen bei einem CO,-Gehalt von 0,036 % rund 18 - 10" mol
L' vor. Im Meerwasser sind es (abhiingig vom pH-Wert) etwa 2,2-2.5 -
10 mol L. Die Diffusionsraten fiir CO, in der Luft betragen etwa 0,16
cm s, im Meerwasser dagegen nur 2 - 10” cm s™. Photosynthetische ma-
rine Organismen sind angesichts von vier Zehnerpotenzen Unterschied in
den Diffusionsgeschwindigkeiten gegeniiber Landpflanzen daher in der
CO,-Versorgung nicht unbedingt im Vorteil.

Die Carboxylierung als erstes Ereignis des Calvin-Zyklus ist eine
Verkniipfung von CO, mit dem Akzeptormolekiil Ribulose-1,5-bis-
phosphat (Ru-1,5-bP), das aus seiner Endiol-Form (mit Doppelbindung
zwischen dem C-2 und dem C-3) reagiert. Der Einbau von CO, fiihrt zur
Bildung einer kurzlebigen Zwischenverbindung aus sechs C-Atomen
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(= 2-Carboxy-3-ketoribitol-1,5-bisphosphat), die sofort in zwei Molekiile
3-Phosphoglycerinsédure (3-PGS) zerfillt. Bei dem relativ hohen pH-Wert
im Stroma der Chloroplasten liegt allerdings nicht die freie 3-Phospho-
glycerinsdure, sondern das entsprechende Anion 3-Phosphoglycerat vor.
Das Enzym Ribulose-1,5-bisphosphat-Carboxylase (Ru-1,5-bPCase, auch
RubisCO genannt) katalysiert diesen stark exergonischen Schritt (AG® =
-52 kJ mol™). Da 3-PGS eine Cs-Monocarbonsiure ist, bezeichnet man alle
Pflanzen dieses Reaktionstypus auch als C;-Pflanzen (vgl. Kapitel 18.5).

18.3.2 Phase 2: Reduktion zum Kohlenhydrat

In der nun anschliefenden reduzierenden Phase des Calvin-Zyklus wird
3-PGS zu dem Triose-Phosphat 3-Phosphoglycerinaldehyd (3-PGA,
manchmal auch Glycerinaldehyd-3-phosphat oder GAP genannt) reduziert.
Dieser endergonische Teilschritt erfordert die Kopplung mit einer Energie
liefernden Reaktion und verlduft in zwei Stufen unter Verbrauch von
NADPH.

Der AG°-Wert fiir die Reduktion von CO, auf die Energiestufe eines
Zuckers betragt 477 kJ mol”'. Wenn 8 mol Photonen (s. oben) mit einem
durchschnittlichen Energiegehalt von zusammen 1 600 kJ in den Lichtre-
aktionen die notwendigen Energie- und Reduktionsidquivalente bereitstel-
len, betragt der Wirkungsgrad der Photosynthese unter Standardbedingun-
gen 477 : 1 600 oder rund 30%.

Das Enzym Triosephosphat-Isomerase stellt ein Gleichgewicht zwi-
schen 3-PGA und dem isomeren Dihydroxyacetonphosphat (DHAP) ein.
Die Aldolase verkniipft 3-PGA und DHAP zu Fructose-1,6-bisphosphat
(F-1,6-bP). Davon ist jedoch nur ein reduziertes Kohlenstoffatom ein Net-
togewinn. Um ein komplettes Hexosemolekiil als Nettoprodukt zu erhal-
ten, sind sechs Durchginge des Reaktionsweges von der Carboxylierung
bis zur reduzierenden Phase erforderlich. Die Bilanz ergibt sich damit zu:

6 CO, + 6 CsH19Os5 + 12 ATP + 12 NADPH + 1+2 H,O — [GL. 18-14]
6 CgH1206 + 12 ADP + 12 P; + 12 NADP" + 6 H,0O :
oder unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der beteiligten C-Atome:
6C+6C5;—>[6Ce]>12C3 > —> —>6Cs [GI. 18-15]

Bei dieser Bilanzierung wird ersichtlich, dass im Chloroplasten ein be-
deutender Pool an Ribulose-1,5-bisphosphat (Rub-1,5-bP) vorhanden sein
miisste, aus dem stindig Akzeptormolekiile fiir den Carboxylierungsschritt
abflieBen. Zusatzreaktionen des Calvin-Zyklus regenerieren nun das Pen-
tosephosphat Ru-1,5-bP jeweils aus dem Reaktionsablauf.
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18.3.3 Phase 3: Regeneration des CO,-Akzeptors

Von den durch 6 Carboxylierungsschritte insgesamt anfallenden 12
C;-Korpern (Triosephosphate) werden nur 2 Cs-Einheiten zur Bildung von
einem Molekiil F-1,6-bP abgezweigt. Die restlichen 10 C;-Korper dienen
der Wiederbereitstellung des CO,-Akzeptors durch eine komplexe Reakti-
onsfolge, deren Details hier entbehrlich sind. Deren Bruttobilanz lautet:

6C+6C5—12C3[10C3l1+2C3— 1Cs [Gl. 18-16]

Der komplette Umlauf des Zyklus (Abb. 18-4) mit Regeneration des
CO,-Akzeptors erfordert somit 18 mol ATP und 12 mol NADPH. Die
benotigten 18 mol ATP reprisentieren ein Energiedquivalent von zusam-
men rund 576 kJ, die 12 mol NADPH von 2 640 kJ. Das Energieinvest-
ment in den Komplettzyklus liegt damit bei 3 220 kJ. Zieht man davon den
Energieinhalt der gewonnenen 12 C;-Korper (3-PGA/DHAP) ab, bleibt
eine Differenz von AG°® = -280 kJ iibrig — etwa 10% des urspriinglich auf-
gewendeten Betrags. Damit wiirde der Calvin-Zyklus unter Standardbe-
dingungen mit einer energetischen Ausbeute von rund 90% ablaufen.

Carboxylierende Phase Reduzierende Phase

6 C3
1,3-bPGS

v

4+—<4— 10 C; 3 -PGA

Abb. 18-4. Einzelreaktionen (summarisch) des Calvin-Zyklus. Die Abkiirzungen
sind im Text erldutert

F-1,6-bP ist das erste im Calvin-Zyklus synthetisierte Hexose-
bisphosphat. Noch im Chloroplasten dient es zur Synthese von Stérke, die
in Form von Stirkegranula fiir kurze Zeit intraplastidér gespeichert wird (=
transitorische Stirke), ehe sie wieder zu Saccharose umgebaut wird. Uber
die pflanzlichen Leitgewebe, in der Regel in den Siebrohren des Phloems,
wird Saccharose zu Depotgeweben mit Amyloplasten (Friichte, unterirdi-
sche Speicherorgane wie Wurzeln und Knollen, bei Geholzen auch par-
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enchymatische Markstrahlen) transportiert, wo in den Speicherplastiden
erneut eine Stirkesynthese stattfindet.

18.4 Die Photorespiration ist CO,-Abgabe im Licht

Unter bestimmten Bedingungen geben griine Pflanzen lichtabhéngig unter
gleichzeitigem O,-Verbrauch CO, ab. Wegen der zunichst vermuteten
Ahnlichkeit mit der mitochondrialen CO,-Freisetzung (vgl. Kapitel 19)
und der Lichtabhingigkeit nennt man diesen Prozess Lichtatmung oder
Photorespiration. Sie ist jedoch keine eigentliche Atmungsleistung mit
Energiegewinn, sondern eine Begleiterscheinung der Photosynthese, denn
zumindest ihre Eingangsreaktionen laufen in den Chloroplasten ab.

In dieser Reaktionsfolge steht nicht die Carboxylase-Funktion der Ribu-
lose-1,5-bisphosphat-Carboxylase im Vordergrund, sondern die Mog-
lichkeit, mit O, oxidativ zu spalten (Oxigenase-Funktion, daher RubisCO
genannt). Dieser Reaktionsschritt erfolgt immer dann, wenn im Blatt unter
Lichtsittigung bei hoher Temperatur ein hoher O,-Partialdruck vorliegt.
Spaltprodukte der RubisCO-Katalyse sind 3-Phosphoglycerat (3-PGS),
CO, und 2-Phosphoglycolat, das noch im Chloroplasten zu Glycolat de-
phosphoryliert wird. Die Weiterverarbeitung des Glycolats zu Glyoxylat,
Glycin und Serin erfolgt dagegen in den Peroxisomen, die in griinen Pflan-
zenzellen stets eng mit den Chloroplasten assoziiert sind.

Den Verbrauch von ATP und NADPH deutete man zunichst als Ver-
schwendung oder gar als Fehlleistung der RubisCO, versteht ihn heute
jedoch als Regulationsmoglichkeit der Pflanze: Bei voller Beleuchtungs-
stirke, hoher Temperatur und (nach davon induziertem Schlieen der
Spaltoffnungen!) geringem CO,-Angebot kénnen die Chloroplasten ihre
Kohlenhydratproduktion abkoppeln, wihrend die nicht abschaltbaren
Lichtreaktionen weiterlaufen miissen. Mit der dann wirksamen Oxigena-
se-Funktion der RubisCO vermeidet der Chloroplast die Bildung von

Superoxiden (O, 7).

18.5 Der C4-Weg der photosynthetischen C-Assimilation

Das FEingangsenzym des Calvin-Zyklus, Ribulose-1,5-bisphosphat-
Carboxylase macht etwa 15% aller Chloroplasten-Proteine aus und ist
mutmalBlich die mengenméfig bedeutsamste Enzymspezies auf der Erde.
Sein betriachtlicher Mengenbedarf liegt offenbar darin begriindet, dass es
vergleichsweise ineffektiv ist, denn seine Affinitidt zum Substrat CO, ist im
Vergleich zu dessen Konzentration in der Atmosphire oder im Wasser er-
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staunlich gering. Der entsprechende Ky-Wert (vgl. Kapitel 15) fiir CO,
liegt fiir die RubisCO tatsichlich bei etwa 400 - 10° mol L™,

Eine Anzahl Pflanzen, darunter die tropischen Hochleistungspflanzen
Zuckerrohr und Mais, hat jedoch einen erginzenden Weg zur oben darge-
stellten C;-Photosynthese entwickelt und bindet CO, in deutlich besserer
Ausbeute. Sie verfiigen iiber eine besondere Blattanatomie, wobei die grii-
nen Mesophyllzellen mit morphologisch und funktionell andersartig
beschaffenen Chloroplasten bestiickt sind als die Zellen, die kranzformig
unmittelbar um die Leitbiindel gruppiert sind (Chloroplasten-
Dimorphismus). Dieses spezielle Gewebearrangement bezeichnet man
auch als Kranzanatomie.

In den Mesophyllzellen verkniipft das Enzym Phosphoenolpyruvat-
Carboxylase (PEPCase) atmosphérisches CO, mit Phosphoenolbrenztrau-
bensédure (Phosphoenolpyruvat, PEP) zu Oxalessigsdaure (OAA) und liefert
damit als erstes fassbares Carboxylierungsprodukt eine C4-Carbondisdure.
Danach wird diese Reaktionsfolge auch C4-Weg der Photosynthese, nach
seinen Entdeckern als Hatch-Slack-Kortschak-Weg (HSK-Weg) genannt.
Das carboxylierende Enzym PEPCase hat zum CO, eine bemerkenswert
hohe Affinitit — sein Ky-Wert liegt bei nur 2070 - 10 mol L™. Daher
kann es in den Blittern sogar als CO,-Pumpe wirken und auf diese Weise
die photosynthetische Effizienz steigern (Abb. 18-5).

OAA—>MaIat\ C Malat
CO, Calvin-
CO5z 7% CO, Zyklus
PEP €—— Pyruvat «¢ Pyruvat
Mesophylizelle ) \ Leitbiindelscheidenzelle

Abb. 18-5. Basisabldufe des C4-Weges der Photosynthese. Daneben gibt es zwei
Varianten, die statt Malat die C,-Dicarbonaminosidure Aspartat in die Leitbtindel-
scheidenzellen transportieren

Eine besondere Form des C4~-Weges der Photosynthese zeigt die so ge-
nannte CAM-Reaktion (Akronym von Crassulacean Acid Metabolism)
stamm- und blattsukkulenter Vertreter beispielsweise der Pflanzenfamilien
Cactaceae, Crassulaceae und Mesembryanthemaceae. Anstelle einer rium-
lichen Trennung der Carboxylierungsschritte zwischen den Chloroplasten
verschiedener Zellen erfolgt hier eine zeitliche Verschiebung des CO,-
Einbaus — im Dunkeln kommt es zur Ansduerung durch OAA/Malat-
Bildung, und im Licht folgt die konventionelle Verarbeitung des CO, aus
der OAA-Decarboxylierung iiber den Calvin-Zyklus.
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18.6 Photosynthese als komplexer Redoxprozess

Der Gesamtablauf der Photosynthese ldsst sich als Sdure verbrauchende
sowie Basen frei setzende Reaktion auffassen (vgl. Kapitel 11). Die Brut-
toreaktionsgleichung der Photosynthese (van Niel-Gleichung, vgl. Glei-

chung 18-10) lisst sich demnach auch so fassen:
+4 —2 Lichtenergie 0 +0

12 Hs0" + 6 HCO5” —— CgH1,0g + 60,+ 6 H,0 LGl 18-17]

Diese Formel lisst erkennen, dass bei der Photosynthese Kohlensdure
und H'-Tonen verbraucht werden und sich zugleich die Oxidationsstufen
des Kohlenstoffs und Sauerstoffs @ndern. Mit Hilfe der Lichtenergie wird
aber nicht nur Kohlenstoff als CO, assimiliert, sondern auch Stickstoff als
Nitrat und Schwefel als Sulfat. Beim respiratorischen Stoffabbau, dem
Antagonismus zur Photosynthese (vgl. Kapitel 19), sind die Reaktionsglei-
chungen entsprechend von rechts nach links zu lesen. Dabei entstehen
wiederum die starken mineralischen Ausgangssiuren.

In solchen biologisch-physiologischen FlieBgleichgewichten (Kapitel
10) lassen sich Redox-Reaktionen und Siure/Base-Reaktionen nicht von-
einander trennen. Von besonderer praktisch-okologischer Bedeutung ist
beispielsweise, dass Stoffe wie Ammoniak zwar chemisch als Base wir-
ken, aber in Okosystemen zu einer starken Siure (Salpetersiure) umge-
wandelt werden. Ammoniak ist unter diesem Aspekt als Sdurebildner und
somit als acidogen anzusehen. Das Nitrat- und das Sulfat-lon werden
durch die Photosynthese andererseits unter Sdureverbrauch wieder redu-
ziert. Sie wirken demnach Basen bildend bzw. basogen.

18.7 Kontrollfragen zum Verstindnis

1. Definieren Sie die Begriffe Photolithotrophie, Photohydrotrophie und
Photoautotrophie.

2. Warum ist die weit verbreitete Bezeichnung ,,.Dunkelreaktionen* fiir
den Calvin-Zyklus unzutreffend?

3. Wie lasst sich die Kooperation von zwei Photosystemen experimentell
nachweisen?

4. An beiden Photosystemen erfolgt nach Lichtanregung eine Ladungs-
trennung in einen positiv geladenen Donor und einen negativ gelade-
nen Akzeptor. Warum kommt es nicht sofort wieder zum Ladungsaus-
gleich?

5. Die Absorption eines Photons im Pigmentkomplex dauert ca. 107 s,
die Weiterleitung seiner Energie 107 s, die Ladungstrennung in den
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10.

11.
12.

13.

14.
15.

Reaktionszentren 107" s und der e -Transport 10™* bis 10" s. Warum ist
die betriachtliche Verlangsamung der Prozesse bei den Lichtreaktionen
sinnvoll oder gar notwendig?

Da sich die Photosyntheseprodukte formal als C,(H,O) , darstellen
lassen, nahm man zeitweilig an, der photosynthetisch freigesetzte Sau-
erstoff stamme aus dem aufgenommenen Kohlenstoffdioxid. Wie lésst
sich seine tatsdchliche Herkunft zeigen?

Wo genau sind die beiden Reaktionsbereiche der Photosynthese lokali-
siert?

Was ist unter dem Wirkungsgrad der Photosynthese zu verstehen und
wie konnte man ihn bestimmen?

Der Cytochrom-Komplex in der Elektronentransportkette zwischen
PS II und PS I ist dem der mitochondrialen Atmungskette strukturell
und funktionell sehr dhnlich. Welche Schliisse legt dieser Befund nahe?
Definieren und interpretieren Sie die Hill-Reaktion isolierter Chlo-
roplasten.

In welche Teilbereiche gliedert man tiblicherweise den Calvin-Zyklus?
An welcher Stelle im Calvin-Zyklus werden die Produkte aus den
Lichtreaktionen eingesetzt?

Warum erreichen Cs-Pflanzen eine bessere Photosyntheserate als
Pflanzen mit C;-Photosynthese?

Was versteht man unter Photorespiration (Lichtatmung)?

Warum ist die Photosynthese ein Redoxprozess?
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Leben bedarf der dauernden Zufuhr von chemischer Energie. Da sich le-
bende Zellen mit ihren komplexen Stoffgemischen und Stofffliissen weit
vom thermodynamischen Gleichgewicht befinden, sind sie nur so lange
betriebsfihig, wie liber ihre miteinander kooperierenden Kompartimente
(Cytosol und Zellorganellen) gebundene Energie weiter gegeben wird. Der
dazu erforderliche Energieaufwand dient unter anderem dazu, Synthesen
fiir das Wachstum zu betreiben, Bewegungsprozesse zu ermoglichen oder
Ungleichgewichte (beispielsweise Membranpotenziale oder Konzentra-
tionsunterschiede) aufrechtzuerhalten.

Die benétigte Funktionsenergie gewinnen die Organismen durch den
Abbau korpereigener oder korperfremder organischer Substanzen. Man
nennt diesen Teil des Stoffwechsels, der zur Assimilation entge-
gengerichtet ist, Dissimilation — es handelt sich dabei um exergone kata-
bolische Abldufe. C-Autotrophe wie die prokaryotischen Photobakterien
und alle mit Chlorophyll a ausgestatteten Eukaryoten (Algen, Moose, Far-
ne, Samenpflanzen) verwenden fiir die Dissimilation die Reserven, die sie
zuvor durch Photosynthese aus anorganischen Stoffen unter Nutzung duf3e-
rer Energiequellen (Licht) gewonnen haben. Dagegen miissen
C-Heterotrophe (farblose Bakterien, Pilze, Tiere) von aulen zugefiihrte
organische Stoffe als Energiequelle abbauen (Tabelle 19-1).

Tabelle 19-1. Heterotropher Stoffwechsel: Typologie und Benennung (vgl. dazu
auch Tabelle 18-1)

Primére Energiequelle | Primérer e -Donator Primére C-Quelle

chemische Reaktion organisch:  CgH 04 organisch:  C¢H ;04

= Chemo- = organo- | hetero-

-trophie

Die am weitesten verbreitete Form der Dissimilation ist die Atmung
oder Respiration. Sie ist ein Oxidationsprozess, bei dem atmospharischer
oder im Wasser geloster Sauerstoff verbraucht wird und Kohlenstoffdioxid
entsteht. Den Austausch dieser Gase mit der Umwelt bezeichnet man ge-
wohnlich als @uflere Atmung, wihrend die innere Atmung oder Zellat-



352  Atmung

mung den in den Zellen ablaufenden biochemischen Abbau (Katabolis-
mus) bestimmter Stoffe (= Atmungssubstrate) meint.

Respiration baut die verwendeten Substrate unter betrichtlichem Ener-
giegewinn durch chemische Reaktionen vollstindig zu energiearmen, an-
organischen Endprodukten ab. Da dieser Abbauweg nur unter Beteiligung
von Sauerstoff zu beschreiten ist, spricht man auch von aerobem Stoffab-
bau. Dabei werden verschiedene makromolekulare oder polymere Nah-
rungsstoffe wie Lipide, Proteine oder Polysaccharide in vorbereitenden
Reaktionsfolgen wieder in ihre jeweiligen monomeren Bausteine zerlegt.

Wir betrachten hier die dissimilatorische Zerlegung von Kohlenhydraten
(vgl. Kapitel 13). Die Stoffwechselwege fiir den Abbau gerade dieser be-
deutenden Nihr- und Reservesubstanzen sind bei allen Organismen sehr
dhnlich oder sogar identisch. Sie gehoren offenbar zu den phylogenetisch
altesten Stoffwechselleistungen der Zellen iiberhaupt. Formal entspricht
die Dissimilation der Umkehrung der Bilanzgleichung der Photosynthese
und ldsst sich analog mit der folgenden Bruttoformel beschreiben:

CgH1206 + 6 O, — 6 CO, + 6 H,0 + Energie [Gl. 19-1]

Diese Formeldarstellung zeigt, dass der respiratorische Stoffwechsel ex-
akt die anorganischen Endprodukte anliefert, die gleichzeitig die Betriebs-
stoffe der Photosynthese darstellen. Die assimilatorisch wirksame Photo-
synthese und die dissimilatorisch arbeitende Respiration sind somit
gegenliufige oder antagonistische Stoffwechselleistungen.

Motor: Photosynthese Respiration
Priméarer

Energie-

lieferant

Sonnenlicht

CO,/H,0 Konsumentenebene

Organische Stoffe
U

Primarproduktion Pflanzliche Biomasse

c
L
L2
-3
3
o

Abb. 19-1. Die organismischen entsprechen den okosystemaren Energie- bzw.
Stofffliissen
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In dieser allgemeinen Form beschreiben die Bruttoreaktionsgleichungen
gleichzeitig die produktionsbiologische Basisstruktur beliebiger Okosys-
teme: In jeder okosystemaren Vergesellschaftung miissen bestimmte Be-
standsmitglieder durch Primérproduktion energiereiche, organische Ver-
bindungen bereitstellen (Produzenten), wihrend Sekundirproduzenten
(Konsumenten, Destruenten) diese unter Energiegewinn fiir ihren eigenen
Stoffwechselbetrieb abbauen und die Produkte der erneuten energetischen
Aufwertung durch Photosynthese zufiihren (Abb. 19-1). Bei diesen Mate-
rialfliissen beschreiben die beteiligten Stoffe jeweils Kreisldufe und repra-
sentieren insofern ein perfektes Recycling, wihrend die mit den Stoffen
iiber die nachgeschalteten Konsumentenebenen weitergegebene gebundene
Energie die Okosysteme lediglich durchflieBt und letztlich als Wirme ver-
loren geht. Fiir Energie gibt es kein Recycling — die von der Sonne ge-
speisten Energiefliisse sind grundsitzlich EinbahnstraBBen (vgl. Begriff
Entropiezunahme, Kapitel 3).

19.1 Die Kohlenhydratveratmung verliuft in zwei Teilprozessen

Der respiratorische (oxidative) Abbau von Kohlenhydraten ist ein komple-
xer Vorgang. Nicht nur aus Griinden der Ubersichtlichkeit gliedert man ihn
in zwei aufeinander folgende Teilphasen:

Substratzerlegung
Nach der Addition von Phosphatgruppen an eine abzubauende Hexose
(Phosphorylierung) schlieB3t sich eine schrittweise Umwandlung in Produk-
te mit hohem Phosphatgruppen-Ubertragungspotenzial an. Gleichzeitig
wird die Kohlenstoffkette des jeweiligen Atmungssubstrates halbiert, sub-
stratgebundener, reduzierter Wasserstoff (jeweils 2 H) durch Dehydroge-
nasen abgespalten und an H-iibertragende Coenzyme (Cosubstrate) ge-
bunden. Die im Cytosol stattfindenden Einzelreaktionen der Substrat-
zerlegung (gewohnlich der Ce-Korper einer Hexose) bis zur Stufe des
Cs-Korpers Brenztraubensdure (Pyruvat) bezeichnet man als Glycolyse
(Kapitel 19.2) Dieser grundlegende Stoffwechselweg war bereits im Jahre
1940 komplett aufgeklirt. Nach den in der Hauptsache an seiner Charakte-
risierung beteiligten Wissenschaftlern nennt man ihn auch Embden-
Meyerhof-Parnas-Weg. Auler Gustav Embden (1874-1933), Otto Mey-
erhof (1884-1951) und Jacob Parnas (1834-1940) hatte daran auch Otto
Warburg (1883— 1970, Nobelpreis 1931) grolen Anteil.

Mit der oxidativen Decarboxylierung des glycolytisch erhaltenen Pyru-
vats, der Bildung coenzymgebundener Acetat-Reste (,aktivierte Essig-
sdure” = Acetyl-Coenzym A) und der weiteren Verarbeitung des verblie-
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benen Kohlenstoffgeriistes verlagert sich der oxidative Abbau in die Mito-
chondrien; den restlichen Weg bis zur CO,-Bildung und vollstindigen
Ubertragung des zuvor substratgebundenen Wasserstoff auf H-iiber-
tragende Coenzyme bilden die Reaktionssequenz des Citronensiure-
Zyklus (Kapitel 19.4).
Formal umfasst die Substratzerlegung die folgende Gesamtreaktion:
CsH1206 + 6 H,O — 6 CO, + 24 [H] [Gl. 19-2]

Wasserstoffoxidation
Die gesamte Energetik des organismischen Stoffwechsels nutzt letztlich
nur die betrichtliche Potenzialdifferenz zwischen Wasserstoff und freiem
Sauerstoff. In der mitochondrialen Atmungskette wird der aus der Sub-
stratzerlegung anfallende, coenzymgebundene Wasserstoff schlieBlich auf
Sauerstoff tibertragen (Endoxidation, Kapitel 19.5). Dieser Prozess ent-
spricht formal einer Knallgasreaktion. Der zu erwartende grofle Betrag an
freier Energie wird von der Zelle jedoch nicht als diffuse Wiarme abge-
strahlt, sondern stufenweise in chemische Energie iiberfiihrt. Hier vollzie-
hen sich die verbleibenden Umsetzungen aus der obigen Gleichung:
24 [H] +6 O, — 12 H,0 [Gl. 19-3]
Zusammengefasst ergibt sich fiir den respiratorischen Komplettabbau
einer Hexose
CeH1,06 + 6 H,O + 6 O, — 6 CO, + 12 H,O [GL. 19-4]
mit AG® = -2845 kJ mol ™' Die Vereinfachung dieser Bruttoreaktion (durch
Subtraktion von 6 H,O auf beiden Seiten) fiihrt zur Kurzversion der allge-
meinen Atmungsgleichung:
CeH1206 + 6 O, — 6 CO, + 6 H,0 [GL. 19-5]
Sie entspricht formal der Umkehrung der van Niel-Gleichung der Photo-
synthese (vgl. Kapitel 18.2.1).

19.2 Die Glycolyse ist der Weg von der Hexose zum Pyruvat

Die beiden in der Natur am héufigsten vorkommenden Reservekohlenhy-
drate sind Stdrke (Amylose und Amylopectin; vgl. Kapitel 13) und Gly-
cogen. Beide sind Homopolymere (Homoglucane), da sie nur aus o-glyco-
sidisch gebundener D-Glucose bestehen. Bei ihrem Abbau sind zunéchst En-
zyme wirksam, welche die (0.1 —4)- sowie die (0—6)-Bindungen der Ketten
losen. Die o-Amylase spaltet die intramolekularen (ot1—4)-Bindungen,
withrend eine B-Amylase vom reduzierenden Kettenende her angreift und
Maltose frei setzt. Maltase zerlegt dieses Disaccharid weiter zu o-D-
Glucose. Die 1,6-Verzweigungsstellen der Isomaltose werden von
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einem weiteren Enzym hydrolytisch gespalten. Im Folgenden gehen wir ver-
einfachend davon aus, dass der Abbau von Reservekohlenhydraten nur o-D-
Glucose anliefert. Bei vielen Organismen verlduft der Polysaccha-ridabbau
zum Teil phosphorylytisch mit Glucose-6-P als vorldufigem Endprodukt.

Die Glycolyse umfasst 10 enzymkatalysierte Einzelschritte. Bei allen Or-
ganismen verlduft sie tiber die gleichen Zwischenstufen (Tabelle 19-2). Re-
aktionsschritt (R1) ist die Vorbereitung des abzubauenden Substrats, mit der
Phosphorylierung der Glucose zu Glucose-6-phosphat. Das beteiligte Enzym
Hexokinase benotigt ATP als Cobsubstrat. Hexosephosphatisomerase (R2)
wandelt die phosphorylierte Glucose reversibel zu Fructose-6-phosphat um.
Fiir den weiteren Abbau ist ein zweiter Phosphorylierungsschritt erforderlich
— die Phosphofructokinase (R3) leistet die Gruppeniibertragung unter ATP-
Verbrauch zum Fructose-1,6-bisphosphat. Dieses Enzym ist eine der wich-
tigsten Regulationsstellen der Glycolyse: Ein hoher ATP-Spiegel hemmt die
Enzymaktivitit allosterisch, wihrend eine erhohte AMP-Konzentration
allosterisch aktiviert. Damit wird die Energieladung der Zelle (energy
charge), das Verhiltnis ATP/AMP bzw. ATP/ADP zum Regler — bei hohem
Energieverbrauch sinkt die Energieladung, und der Energie liefernde Stoff-
wechsel wird angekurbelt (vgl. Pasteur-Effekt).

Tabelle 19-2. Einzelreaktionen der Glycolyse

Schritt | Umsetzung Beteiligtes Enzym AG®
(kJ mol™)

R1 CeH1206 + ATP — G-6-P + ADP | Hexokinase -16,7

R2 G-6-P —» F-6-P G-6-P-isomerase + 1,67

R3 F-6-P + ATP — F-1,6-bP+ ADP | Phosphofructokinase -14,2

R4 F-1,6-bP — 3-PGA + DHAP Aldolase +23.,8

R4 3-PGA < DHAP Triose-P-isomerase +7,5

R6 3-PGA + NAD* + Pj — Glycerinaldehyd-P- +6,3
1,3-bPGS + NADH dehydrogenase

R7 1,3-bPGS + ADP — Phospoglyceratkinase -18,8
3-PGS + ATP

R8 3-PGS — 2-PGS Phosphoglycerat- +4,4

mutase
R9 2-PGS — PEP +H,0 Enolase +1,8
R10 PEP + ADP — Pyruvat + ATP Pyruvatkinase -31,4
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Aldolase (R4) katalysiert nun die Spaltung von Fructose-1,6-bis-
phosphat (F-1,6-bP) in die beiden Triosephosphate 3-Phospho-glycerin-
aldehyd (3-PGA) und Dihydroxyacetonphosphat (DHAP), wobei das
Anschlussenzym Triosephosphat-Isomerase das Gleichgewicht zwischen
den erhaltenen Spaltprodukten einstellt (R5). R6 mit der Glycerinalde-
hydphosphatdehydrogenase (Triosephosphatdehydrogenase) verwendet als
Substrat ausschlielich 3-PGA, der laufend iiber R5 nachzuliefern ist.

Durch Oxidation der Carbonylverbindung mit dem gleichen Enzym 1,3-
bisphosphoglycerat (1,3-bPGS) als gemischtes Anhydrid mit Phosphorsiu-
re in energiereicher Bindung.

Wasserstoffakzeptor ist dabei NAD". Dann iibertrigt Phosphoglycerat-
kinase (R7) von der 1,3-bPGS eine Phosphatgruppe auf ADP. Diese ATP-
Bildung bewahrt die Oxidationsenergie von der Carbonylverbindung zur
Carbonsiure als Energiedquivalent und ist eine Substratkettenphospho-
rylierung. Da jedes der beiden aus R4 erhaltenen Triosephosphate die
gleiche Umformung erfihrt, fallen insgesamt 2 ATP an, womit die ein-
gangs erforderliche Investition ausgeglichen ist. Der Nettoertrag der Gly-
colyse besteht bisher nur aus den beiden Reduktionsdquivalenten NADH.

Der bisherige, im Cytoplasma ablaufende Reaktionsweg liest sich wie
die formale Umkehr des reduktiven Pentosephosphatzyklus der Photosyn-
these. Die folgenden Reaktionen sind jedoch fiir die Glycolyse spezifische
Leistungen. In R8 verlagert die Phosphoglyceratmutase die Phosphatgrup-
pe vom C-3 auf das C-2; dabei entsteht aus 3-PGS die isomere 2-PGS. Die
Enolase (Phosphoglyceratdehydratase, R9) spaltet davon Wasser ab, wo-
durch Phosphoenolbrenztraubensédure (Phosphoenolpyruvat, PEP) mit einer
energiereich gebundenen Phosphatgruppe entsteht. Diese wird im abschlie-
Benden R10 durch Pyruvatkinase unter Bildung von Brenztraubensiure
(Pyruvat) wiederum auf ADP iibertragen. Damit entstehen zum Abschluss
der Glycolyse wiederum 2 Mol ATP. Pro Molekiil eingesetzter Glucose
(Hexose) sind fiir die Gesamtbilanz der Glycolyse aufler zwei Molekiilen
NADH auch noch zwei Molekiile ATP aus R10 zu verbuchen.

19.3 Acetyl-Coenzym A als zentrales Verbindungsglied

Das Endprodukt der Glycolyse im Cytoplasma (Cytosol) ist Pyruvat. Es
gelangt durch die duflere Mitochondrienmembran unter Vermittlung einer
Permease (Monocarboxyl-Translocator) in den Mitochondrieninnenraum
(Matrix) und unterliegt hier der Katalyse durch Pyruvatdehydrogenase:
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Der C;-Korper wird unter Abspaltung von CO, decarboxyliert, der ver-
bleibende C,-Rest (Acetyl-Rest) mit einer energiereichen Thioesterbin-
dung an Coenzym A gekniipft. Gleichzeitig fillt NADH an. Die Gesamt-
reaktion ist als oxidative Decarboxylierung stark exergon (AG® = -33 kJ
mol™) und nicht umkehrbar. Der coenzymgebundene Acetyl-Rest (Acetyl-
Coenzym A, abgekiirzt Acetyl-CoA) stellt die so genannte aktivierte Es-
sigsdure dar. Die Gesamtreaktion ldsst sich darstellen als:

CH3COCOO" + HSCoA + NAD" — [GL 19-6]

CH3CO~SCoA + CO, + NADH ‘

Nicht nur die Kohlenhydrat abbauende Glycolyse miindet in die Bildung
von Acetyl-CoA ein, sondern viele weitere katabolische Reaktionswege
wie der Fettsidure-Abbau enden mit diesem Molekiil. Acetyl-CoA liefert
die energiereichen C,-Bausteine fiir zahlreiche Synthesewege. Im hier
ndher betrachteten Citrat-Zyklus wird die Acetyl-Gruppe von Acetyl-CoA
jedoch zu CO, oxidiert.
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19.4 Der Citrat-Zyklus ist ein Redoxprozess

Acetyl-Coenzym A importiert zwei organisch gebundene C-Atome in den
Citrat-Zyklus (Citronensiure-Zyklus, Tricarbonsdure-Zyklus), der nach
seinem Entdecker Hans Adolf Krebs (1900-1981, Nobelpreis 1953) auch
Krebs-Zyklus genannt wird. Er umfasst einen aus 9 Reaktionen beste-
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henden Kreislauf, der so in fast allen Organismen vorkommt und eine im
Zentrum des gesamten Intermedidrstoffwechsels steht. In seinem Verlauf
werden die beiden C-Atome des Acetyl-Restes von Acetyl-CoA vollstin-
dig oxidiert und der Kohlenstoff als CO, abgegeben. Die dabei abgezoge-
nen Elektronen der beteiligten H-Atome werden auf oxidierte Reduktions-
dquivalente iibertragen — neben dem schon bekannten NAD' auch auf
einen funktionell verwandten H-Akzeptor FAD aus der Stoffklasse der
Flavoproteine. FAD bindet bei der Reduktion im Unterschied zum NAD*-
System zwei H-Atome — insofern ist fiir die reduzierte Form die Schreib-
weise FADH, korrekt.

Acetyl-CoA + 3 NAD" + FAD + GDP + P, — [GL. 19-7]

2 CO, + HSCoA + GTP + 3 NADH + FADH, :

Summarisch stellt sich die Reaktionsfolge des Citrat-Zyklus demnach so
dar (Abb. 19-2): Eine Serie von Einzelschritten (R1-R8) wandelt Citrat in
Oxalacetat um, wobei 2 Molekiile CO, abgespalten werden. In vier Schrit-
ten landen die von den C-Atomen abgezogenen Elektronenpaare oder H-
Atome auf Redox-Coenzymen (Cosubstraten, Reduktionsidquivalenten),
dreimal (R3/R4/R8) auf NAD" und einmal (R6) auf FAD. Die Sub-
stratkettenphosphorylierung von R5 liefert GTP, welches in seiner energe-
tischen Wertigkeit dem ATP entspricht. Die folgenden Reaktionen R6-R8
dienen der Regeneration des Acetylgruppen-Akzeptor Oxalacetat, wobei in
R8 nochmals ein Molekiil NADH gewonnen wird.

Als zentrale Funktionsfolge leistet der Citrat-Zyklus nicht nur die kom-
plette Oxidation von Acetat-Gruppen aus Acetyl-CoA, sondern zweigt an
verschiedenen Stellen bestimmte Intermediate fiir anabolische Reaktionen
ab — beispielsweise 2-Oxoglutarsdure oder Oxalacetat fiir die Aminosdure-
synthese, etwa von Glutaminsiure oder Asparaginsiure.
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Abb. 19-2. Reaktionsfolge im Citrat-Zyklus (Tricarbonsdure-Zyklus)

19.5 Atmungskette: Gebundener Wasserstoff wird zu Wasser

Die in Serie durchlaufenen Reaktionsschritte der Glycolyse und des nach-
geschalteten Citrat-Zyklus ergeben je mol eingesetzter Glucose (Hexose)
insgesamt 6 mol CO,, 10 mol NADH und 2 mol FADH, (Tabelle 19-3). Der
in der allgemeinen Reaktionsgleichung der Atmung enthaltene molekulare
Sauerstoff dient erst in einer abschlieBenden Reaktionsfolge indirekt der
Reoxidation der reduziert vorliegenden Coenzyme. NADH und FADHj, ii-
bertragen dabei ihren Wasserstoff auf Redoxsysteme, die dabei reduziert
werden und die Coenzyme (Cosubstrate) in der oxidierten Form NAD" bzw.
FAD entlassen. Erst ein letzter Redoxkatalysator iibertrigt die Elektronen
auf O, als terminalen Akzeptor unter Bildung von OH -Ionen, die zu H,O
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Abb. 19-3. Anordnung der Redoxsysteme in der mitochondrialen Atmungskette

zusammentreten. Die beachtliche Elektronegativitit des Sauerstoffs (d.h. die
Neigung, Elektronen aufzunehmen) bringt den gesamten Elektronenfluss
der Atmungskette in Gang. Der Sauerstoff ist somit nicht nur Termi-
nalakzeptor fiir die Elektronen, sondern er treibt den gesamten Prozess an.
Die H-iibertragenden Akzeptoren bzw. Redoxsysteme sind jeweils Co-
enzyme (Cosubstrate) spezifischer, membrangebundener Oxidoreductasen
(Elektronen-Carrier-Proteine). Die verschiedenen Reaktionen und die be-
teiligten Redoxkatalysatoren lassen sich nach ihrem Redoxpotenzial sche-
matisch vereinfacht zur Atmungskette anordnen (Abb. 19-3). Sie ist in
dieser oder dhnlicher Form in allen Organismen aktiv.

Bei der Direktoxidation von Glucose zu CO, und H,O belduft sich die
Anderung der freien Energie AG® = -2 845 kJ mol'. Bei der Oxidation von
10 Molekiilen NADH sowie 2 Molekiilen FADH, aus Glycolyse und Cit-
rat-Zyklus betriagt AG® = 10 x -220 kJ + 2 x -182 kJ = -2 565 kJ. Weit iiber
90% der potenziellen freien Energie der eingesetzten Hexosemolekiile
bleibt zundchst noch in den reduzierten Coenzymen konserviert. Erst nach
deren Passage reicht eine endstindige Oxidoreductase (= Cytochromoxida-
se) die Elektronen auf molekularen Sauerstoff weiter — nacheinander 4
e auf ein Molekiil O,. Summarisch enstehen dabei 2 Molekiile H,O. Die
Summenreaktion lisst sich darstellen als:

O,+4e +4H" > 2H,0 [GL. 19-8]
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Wihrend des Elektronentransportes iiber die Kaskade der Oxidoreduk-
tasen werden an mehreren Stellen Protonen durch die mitochondriale
Innenmembran in den Interstitialraum (= mitochondrialer Membranzwi-
schenraum) gepumpt, so dass ein Protonengradient entsteht. Die bei der
Oxidation von NADH und FADH, gewonnene freie Energie wird somit in
einem elektrochemischen Gradienten quer iiber die Innenmembran gespei-
chert. Der Riicktransport der Protonen treibt mit Hilfe des Membranprote-
inkomplexes der ATPase (= ATP-Synthase) die Bildung von ATP aus
ADP und P; an. Die ATP-Bildung an dieser Stelle nennt man oxidative
Phosphorylierung oder Atmungskettenphosphorylierung.

Tabelle 19-3. ATP-Bilanz fiir den Komplettabbau von 1 mol Hexose

Station Reaktion Teilbilanz Bilanz
Glycolyse G — G6P; F6P— F1,6bP -2 ATP

2 3-PGA — 2 1,3-bPGS 2 NADH

2 1,3-bPGS — 2 3-PGS 2 ATP

2 PEP — 2 Pyr 2 ATP 2 ATP

2 Pyr — 2 Acetyl-CoA + 2 CO, 2 NADH

Citrat-Zyklus | 2 Citrat — 2 Oxoglutarat 2 NADH
2 Oxoglutarat — 2 Succinat 2 ATP 2 ATP

2 NADH

2 Succinat — 2 Fumarat 2 FADH,

2 Malat — 2 Oxalacetat 2 NADH
Atmungskette | 2 FADH, — 4 ATP 4 ATP
10 NADH — 30 ATP 30 ATP
Summe aller Teilschritte 38 ATP

Der Elektronentransport vom NADH zum O, iiberbriickt insgesamt eine
Potenzialdifferenz von 1,13 V. Sie entspricht einer freien Energie von AG®
=-220 kJ mol™. Er reicht bequem aus, um drei Molekiile ATP zu syntheti-
sieren, denn fiir die endergonische Reaktion ADP + P; — ATP betrigt AG®
lediglich rund 30 kJ mol™". Die der Potenzialdifferenz zwischen FADH,
und O, entsprechende freie Energie reicht nur aus, um den Protonengra-
dienten fiir die Synthese von zwei Molekiilen ATP aufzubauen.
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Vom theoretisch verfiigbaren Betrag freier Energie bei der Oxidation
von NADH (AG® = -220 kJ mol™") bleibt in den drei Molekiilen ATP
schlieBlich ein Betrag von AG® = 3 x -30 kJ mol™ = -90 kJ mol erhalten.
Unter Standardbedingungen macht der oxidative Stoffabbau somit rund
40% der frei werdenden Energie als chemische Energie nutzbar. Da in der
Zelle wegen der in den Kompartimenten zu vermutenden htheren Metabo-
litkonzentrationen keine Standardbedingungen vorliegen, kann der Wir-
kungsgrad fallweise sogar noch hoher ausfallen.

Die aus Glucose gewinnbare freie Energie betrigt maximal AG® =
-2 845 kJ mol”'. Dem steht mit 38 mol ATP ein gewinnbarer Betrag chemi-
scher Energie von AG® = 38 X -30 kJ = -1 140 kJ entgegen. Der gesamte
aerobe Glucoseabbau zeichnet sich mithin ebenfalls durch eine Energie-
ausbeute (biochemischer Wirkungsgrad) von rund 40% aus.

ATP-Synthase /_\

Komplex

ADP
+P

NADHR |, +
H+
NAD*, NAD*
auRere — AuRere
Bakterien- Mitochondrien- Chloroplasten-
Zellmembran membran membran

Abb. 19-4. Membranen und Protonenpumpen bei Bakterien und Zellorganellen:
Elektronen transportierende Systeme sind 1 Chemo-/Photosynthese bei Halobac-
terium halobium, 2 Respiration und 3 Lichtreaktionen der Photosynthese

Der vom elektrochemischen Protonengradienten angetriebene ATP-
Synthase-Komplex ist bei aeroben Bakterien, bei Mitochondrien (oxidative
Phosphorylierung) und bei Chloroplasten (Photophosphorylierung) grund-
sitzlich sehr dhnlich (vgl. Abb. 19-4). Er befindet sich in allen Fillen
jeweils auf der cytoplasmatischen (Bakterien) bzw. der dieser analogen
Matrix-Seite (Mitochondrien, Chloroplasten). Prozessabhingig werden
Elektronen jeweils zur exoplasmatischen Seite gepumpt — bei aeroben
Bakterien in das Aullenmilieu, bei Mitochondrien in den Zwischenmemb-
ranraum und bei Chloroplasten in den Thylakoidbinnenraum (Thylakoid-
lumen). Beim Riickstrom flieBen die Protonen in umgekehrter Richtung
durch den ATP-Synthase-Komplex. Dieser Vergleich zeigt die
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grundsitzliche Ubereinstimmung fundamentaler Teilleistungen und betont
die biochemische Verwandtschaft freilebender Bakterien und ihrer endocy-
tobiontischen Nachfahren (Mitochondrien/Chloroplasten). Der gesamte
phototrophe und heterotrophe Energiestoffwechsel der Eukaryoten erweist
sich somit im Grunde genommen immer noch als prokaryotischer Metabo-
lismus.

19.6 Gluconeogenese: Zuckersynthese aus Abbauprodukten

Bei normaler Erndhrung reichen die Kohlenhydratreserven des Korpers
aus, um den hohen Glucosebdarf des Gehirns zu decken. Bei starker kor-
perlicher Anstrengung oder bei erzwungenen Hungerperioden muss Glu-
cose dagegen aus Nicht-Kohlenhydraten gebildet werden. Die Glucose-
Neusynthese findet vor allem in der Leber statt und nimmt ihren Ausgang
beispielsweise von Lactat in stark beanspruchter Muskulatur oder aus eini-
gen beim Proteinabbau anfallenden Aminosiduren. Diese Metabolite wer-
den zunichst in Pyruvat umgewandelt. Daraus entsteht in den Mitochond-
rien durch Carboxylierung iiber die Pyruvat-Carboxylase Oxalacetat, im
Cytoplasma durch Phosphorylierung iiber Phosphoenolpyruvat-Carboxy-
kinase 2-Phosphoglycerat (2-PGS) (Gleichung 19-9):

Aminoséauren .
Glycerin

\2 A
Pyr - OAA — PEP — 2-PGS — 3-PGS — 1,3-bPGS — 3-PGA — DHAP
/]\

Lactat [GI. 19-9]

Die weitere cytoplasmatische Reaktionsfolge liest sich wie eine Umkehrung
der Glycolyse (Gleichung 19-10; zu den Abkiirzungen vgl. Kapitel 19.2).
Auf der Stufe von Dihydroxyacetonphosphat miindet auch das Glycerin aus
dem Abbau von Neutralfetten ein. Die beim Fettabbau anfallenden C,-
Fragmente (Acetyl-CoA) konnen allerdings nicht zur Glucose-Neubildung
genutzt werden, da ihre beiden C-Atome im Citrat-Zyklus bei Decarboxy-
lierungen aufgebraucht werden.

3-PGA + DHAP — F-1,6bP — F-6-P — G-6-P — Glucose [GI. 19-10]

Die beiden die Folge abschlieBenden Enzyme, Fructose-1,6-bisphos-
phatase und Glucose-6-phosphatase sind spezifisch fiir die Gluconeoge-
nese und an Membranen des endoplasmatischen Reticulums lokalisiert.
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Bei der Glycolyse entsteht Pyruvat aus Glucose, bei der Gluconeoge-
nese Glucose aus Pyruvat. Dennoch ist die Glucose-Neubildung keine
Umkehr der Glycolyse, weil zum Teil andere Reaktionen eingebunden
sind, darunter die Carboxylierung von PEP zum OAA. Auflerdem liegt das
Gleichgewicht der Glycolyse wegen dreier irreversibler Reaktionen (He-
xokinase, Phosphofructokinase und Pyruvatkinase) weit auf der Seite der
Pyruvat-Bildung.

19.7 Anaerobe Atmung

Beim aeroben Abbau von Glucose betreiben die beteiligten Redoxreaktio-
nen mit einer Potenzialdifferenz von zusammen 1,1 V (zwischen E,* =
-320 mV bei NADH als Elektronen-Donator und E,* = +814 bei O, als
Elektronen-Akzeptor) die zur ATP-Bildung erforderlichen Transmembran-
Protonenpumpen. Manche Bakterien konnen dazu anstelle von O, auch
andere anorganische Elektronen-Akzeptoren einsetzen. Solche Moglich-
keiten bezeichnet man als anaerobe Atmung. Ein Beispiel ist die dissimi-
latorische Reduktion von Nitrat NO5;~ zu molekularem N, nach

2NO; +2H" + 10 NADH — N, + 6 H,O + 10 NAD* [GL. 19-11]

oder im Fall des Glucose-Abbaus
CeH1206 + 5 NO5;™ + 10 H" > 6 COs;+ 2,5N,+ 11 H,O [Gl 19-12]

mit einer freien Energie von E,* = -2715 KJ mol™, was immerhin rund
90% des oxidativen Abbaus entspricht.

Dieser Prozess ist eine wichtige Komponente des natiirlichen Stickstoff-
kreislaufs und wird auch als Denitrifikation bezeichnet. Er hilt das
Gleichgewicht zwischen fixiertem und atmosphidrischem Stickstoff auf-
recht und lduft nahezu ausschlielich im Boden ab. Die Denitrifikation ist
der Antagonist der nur von Prokaryoten leistbaren Stickstoff-Fixierung, bei
der molekularer Stickstoff N, zu Ammoniak NH; reduziert wird.

Wie generell beim Substratabbau ein Elektronen-Transfer zustande
kommt, stellt man sich am besten mit Hilfe des Fallturm-Modells vor
(Abb. 19-5). Der reduzierte (rechte) Partner des obersten Redoxpaares
weist die groBte potenzielle Energie auf, der oxidierte (linke) des untersten
Redoxpaares jeweils die groBte Tendenz, Elektronen aufzunehmen. ATP-
Bildung findet nur bei AG,” =50 KJ mol™ bzw. einer Fallhéhe von AE,’
>250 mV statt. Die Umrechnung von AE,’ in die nutzbare freie Energie
AG,’ erfolgt je Elektroneniibergang (n) fiir physiologische Bedingungen
mit Hilfe der Faraday-Konstanten (F = 96,5 kJ mol”' v

AG, =nx F x AE, [GI. 19-13]
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Hs + %2 O, — H.O
AG® =-237 KJ

A

Redoxpaar Eo‘ (mV)
H*/H, = -414
NAD*/NADH B -320
S°/H,S m 270
SO5/H,S I -220
NO*/NH,” ] +334
NO; /NO, I +433
NO3; /N, . +740

Y2 O,/H,0 : +814

Abb. 19-5. Der Fallturm der Elektronen: Die hier nur beispielhaft wenigen Redo-
paare sind so angeordnet, dass sich die stirksten Reduktanten (Reduktionsmittel,
negatives Redoxpotenzial) im Turmobergeschoss und die stirksten Oxidanten
(Oxidationsmittel, positives Redoxpotenzial) unten am Turmboden befinden. Je
weiter die Elektronen fallen, umso groBer ist AE,* und desto mehr Energie wird
freigesetzt. Der freie Fall vom [H] zum O, ist die grofite in der Natur genutzte

Potenzialspanne

Bei Bakterien kommen zahlreiche weitere Wege der Energiegewinnung
durch anaerobe Atmung vor. Eine Ubersicht entsprechender Stoffwechsel-
leistungen listet Tabelle 19-4 auf.

Tabelle 19-4. Beispiele fiir anaerobe Atmung

Prozess

Summenreaktion

Eisen-Reduktion

[H] + Fe*" — Fe*" + H’

Mangan-Reduktion

2 [H] + Mn*" - Mn*" + 2 H*

Sulfat-Reduktion

8[H] + SO,> +2H" — H,S + 4 H,0

Methanbildung

8 [H] + CO, — CH, + 2 H,0
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19.8 Kontrollfragen zum Verstindnis

1.

et

10.
11.

12.

Die Atmungsgleichung des oxidativen Hexoseabbaus entspricht formal
der Umkehrung der photosynthetischen CO,-Fixierung. Gibt es fun-
damentale Unterschiede?

Die Bruttogleichung der Atmung legt die Annahme nahe, dass beim
respiratorischen Stoffabbau eine Oxidation der C-Atome zu CO, statt-
findet. Umgangssprachlich spricht man beim oxidativen Stoffabbau
auch von Kohlenhydrat- bzw. von Fettverbrennung. Trifft dies zu?
Kennzeichnen Sie Ablauf und Bedeutung der Glycolyse.

Wo findet die oxidative Decarboxylierung von Pyruvat zu Acetyl-CoA
statt?

Was fillt beim Vergleich der Formelbilder von ATP, CoA, NAD" oder
FAD auf?

Wie muss das Redoxpotenzial eines Substrates beschaffen sein, damit
es Wasserstoff (Elektronen) auf NAD" iibertragen kann?

Wie lisst sich die Bedeutung des Citrat-Zyklus fiir den Intermediér-
stoffwechsel kennzeichnen?

Bilanzieren Sie den Gewinn an Energie- und Reduktionsidquivalenten
in Glycolyse und Citrat-Zyklus beim Einsatz von 1 mol Hexose.
Prokaryoten haben den Weg entdeckt, weil man die Potenzialdifferenz
zwischen gebundenem Wasserstoff und molekularem Sauerstoff fiir
den eigenen Energiestoffwechsel nutzen kann. Gibt es darin Uberein-
stimmungen zwischen Cyanobakterien, Mitochondrien und Chloro-
plasten?

Wie berechnet man den Wirkungsgrad des oxidativen Stoffabbaus?
Worin besteht der Unterschied zwischen Substratketten- und At-
mungsketten-Phosphorylierung?

Kennzeichnen Sie die Besonderheiten der Gluconeogenese im Ver-
gleich zur Hexosebildung im Wege des Calvin-Zyklus.
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Mit Girung oder Fermentation bezeichnet man Wege des Energiestoff-
wechsels, die anaerob, d.h. ohne Sauerstoff als Oxidationsmittel, ablaufen
— ihr Entdecker Louis Pasteur (1822-1895) hat sie als vie sans [ air be-
zeichnet. Beim aeroben Stoffabbau dient molekularer Sauerstoff in der
Atmungskette als terminaler Elektronen-Akzeptor zur Wasserbildung; die
hohe Potenzialdifferenz zum substrat- bzw. coenzymgebundenen Wasser-
stoff entspricht einer freien Energie von mindestens AG® = -220 kJ mol™
bezogen auf 2 mol Elektronen, die iibertragen werden. Daher liefern gera-
de die letzten Reaktionsschritte der Endoxidation iiber die Atmungskette
eine betrichtliche Ausbeute an chemischer Energie in Form von 34 mol
ATP fiir die insgesamt verfiigbaren 10 mol NADH und 2 mol FADH, aus
vorangegangenen Stoffabbaustrecken. Die Energieausbeute anaerober
Abbauwege im Wege von Girungsprozessen, die bereits vor der At-
mungskette enden, ldsst daher eine wesentlich geringere ATP-Bildung
erwarten.

Anaerobe Situationen (Sauerstoffmangel) sind stoffwechselphysiolo-
gisch zumindest bei einigen Mikroorganismen nicht unbedingt identisch
mit Giarung. Manche Bakterien fiithren eine Elektronentransportphosphory-
lierung durch, bei der sie den molekularen Sauerstoff als Endakzeptor
durch andere anorganische oder auch organische Verbindungen ersetzen.
Man bezeichnet diese Moglichkeit als anaerobe Atmung und unterschei-
det mehrere Typen je nach eingesetztem Elektronen-Akzeptor. Bei der
Nitratatmung tibertragen Bakterien die vom Substrat stammenden Elektro-
nen auf Nitrat und produzieren dabei zunidchst Nitrit (dissimilatorische
Nitratreduktion) und weiter molekularen Stickstoff entsprechend:

10 [H]+2H"+2NO;™ — N, + 6 H,0 [GI. 20-1]

Bei der Sulfatatmung verwenden obligat anaerobe Bakterien beispiels-
weise der Gattungen Desulfovibrio als Akzeptor des vom Substrat stam-
menden Wasserstoffs (Elektronen) Sulfat (SO4%). Die entsprechende Brut-
togleichung lautet:

8[H] + 2 H" + SO,> — H,S + 4 H,0 [GL. 20-2]
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Erwidhnenswert ist schlieBlich auch die Carbonatmung der methanoge-
nen Bakterien, bei der CO, als terminaler Elektronen-Azeptor einer
e -Transportkette verwendet und nach folgender Gleichung zu Methan
reduziert wird:

8 [H] + CO, —» 2 H,O + CHy [GL. 20-3]

In diesem Kapitel sollen jedoch lediglich solche anaeroben Abbauwege
nidher betrachtet werden, bei denen ATP ausschlieBlich durch Substratket-
ten-Phosphorylierung gebildet wird. Im Unterschied zur aeroben (und an-
aeroben) Atmung wird das Protonen bzw. Elektronen liefernde organische
Substrat in solchen Fillen nicht vollstindig zu CO, und H,O oxidiert.
Vielmehr fallen bei den Girungen noch relativ energiereiche Endprodukte
(Gérprodukte) an, die vom betreffenden Organismus meist nicht weiter
verarbeitet und daher ausgeschieden werden. Die verschiedenen Gérungen
unterscheidet man nach diesen jeweils anfallenden Endprodukt.

Obligate Girer konnen molekularen Sauerstoff nicht verwenden. Ihnen
fehlt die Atmungskette. Fakultative Gérer konnen aerob atmen, haben
aber die Moglichkeit, unter anaeroben Bedingungen auf Gérstoffwechsel
umzuschalten. Die Garfahigkeit ist allerdings begrenzt und reicht gewohn-
lich nicht aus, den Energiebedarf iiber lingere Zeit zu decken. Girsubstrate
sind vor allem Kohlenhydrate. Manche Mikroorganismen kénnen auch
andere organische Molekiile — beispielsweise Fettsduren oder Aminosiu-
ren — vergaren.

20.1 Unterscheiden im terminalen Elektronen-Akzeptor

Die Hauptwege des Kohlenhydratabbaus sind bei der Atmung und bei
vielen Gérungen iliber weite Strecken identisch. Gewohnlich wird die Gly-
colyse eingesetzt, die mit der Bildung von Pyruvat abschlieit. Auf der
Stufe dieses C;-Korpers trennen sich die Wege: Der oxidative (aerobe)
Abbau fiihrt, wie im vorigen Kapitel dargestellt, tiber den Citrat-Zyklus
zur Atmungskette (vgl. Kapitel 19.5). Bei den Girungen wird das Zwi-
schenprodukt Pyruvat anderweitig verwendet.

Bei der glycolytischen Umformung von Kohlenhydraten ist die Dehyd-
rierung von Aldehydgruppen (Oxidation) zur entsprechenden Carbonséure
iiber die Bildung des energiereichen Zwischenproduktes 1,3-bis-
phosphoglycerinsdure die einzige geniigend exergone Reaktion, an die
durch Substratkettenphosphorylierung eine ATP-Bildung aus ADP gekop-
pelt ist. Da NAD" das Hauptoxidationsmittel der Glycolyse ist und bei die-
ser Reaktion NADH entsteht, muss das reduzierte Coenzym (Cosubstrat)
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wieder reoxidiert werden, um als H-Akzeptor fiir den weiteren Betrieb der
Glycolyse zur Verfiigung zu stehen. Da jedoch die Atmungskette als Oxi-
dationsort reduzierter Coenzyme wegfillt, kann NADH nur durch Reaktion
mit einem Metaboliten, einem organischen H-Akzeptor aus dem Zucker-
abbau, oxidiert werden. Diese reduktive Gérungsreaktion ldsst jeweils das
Girprodukt entstehen, mit dem der Abbau endet, obwohl die weitere aero-
be Verwertung noch sehr viel Energie freisetzen konnte.

20.2 Umwandlung von Pyruvat zu Ethanol — Alkoholische Girung

Die Regeneration von NAD" durch Umwandlung von Pyruvat in Ethanol
und CO, ist besonders kennzeichnend fiir den Stoffwechsel von Saccha-
romyces-Arten (Bicker-, Bier-, Weinhefe). Das auf dem Embden-
Meyerhof-Parnas-Weg (Glycolyse, bei Hefen) oder dem Entner-
Doudoroff-Weg (beispielsweise bei Bakterien der Gattung Zymomonas)
entstandene Pyruvat wird durch Pyruvat-Decarboxylase zu Acetaldehyd
decarboxyliert. Die Reaktion entspricht nur in ihrem ersten Teilschritt der
oxidativen Decarboxylierung vor dem Eintritt von Acetyl-Resten in den
Tricarbonsdure-Zyklus — der entstehende Acetaldehyd wird hier freigesetzt
und nicht auf ein Coenzym A iibertragen.

Glucose — > 7—' THZ Pyruvat

2 NAD* 2 NADH
\\ / 2CO,

Acetaldehyd ist nun der organische Akzeptor fiir reduzierten Wasserstoff
und damit fiir die Elektronen aus dem NADH der glycolytischen GAPDH-
Reaktion. Alkoholdehydrogenase reduziert das Zwischenprodukt unter
Verwendung von NADH zu Ethanol. Danach wird dieser Girablauf auch
als alkoholische (ethanolische) Girung bezeichnet. Die Reaktion lautet
mithin:

CH3-CO-COOH — CH3-CHO + CO,; — CH5-CH,OH [GL. 20-4]

2 Ethanol < 2 Acetaldehyd

oder fiir die Gesamtreaktion von der Glucose zum Gérprodukt:
CeH1206 — 2 CH5-CH,OH + 2 CO, [Gl 20-5]
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mit AG® = -235 kJ mol . Der Abbau von 1 mol Glucose liefert somit nur
einen Ertrag von 2 mol ATP, von der freien Energie geht somit ein Teil
dissipativ als Wirme verloren.

20.3 Milchsaurebildung aus Pyruvat — Homolactische Garung

Verschiedene Bakterien (vor allem Lactobacillus- und Streptococcus-
Stimme), daneben aber auch Protozoen, Pilze, Algen, chlorophyllfreies
Gewebe hoherer Pflanzen und vor allem die tierische Muskulatur schalten
bei hohem ATP-Bedarf und Sauerstoffzehrung auf diesen Stoffwechsel-
weg um, bei dem Pyruvat nicht decarboxyliert wird, sondern direkt selbst
als H-Akzeptor dient und durch Lactatdehydrogenase (LDH) zu Milch-
sdure (Lactat) reduziert wird:

Glucose —» 7—' ﬁ —® 2 Pyruvat

2 NAD* 2 NADH

N

2Lactat «

Bakterien setzen Pyruvat dabei hiufig zu D-Lactat um, wihrend die Mus-
keln unter anaeroben Bedingungen L-Lactat bilden. Da bei dieser Gé-
rungsform nur Milchsdure entsteht, nennt man sie auch Reine Milchséu-
regirung (Homofermentation oder Homolactische Gérung). Im Gegensatz
dazu kommen bei bestimmten Bakterien (beispielsweise bei der Gattung
Leuconostoc) durch Verschaltung weiterer Stoffwechselwege mit der Gly-
colyse neben Milchsédure auch noch Ethanol und Essigsdure als Gérpro-
dukte zustande (= Unreine Milchsiduregirung).

Die Bruttoreaktionsgleichung fiir die Reine Milchsduregirung ist an-
zugeben mit:

C6H1206 -2 CH3-CHOH-COOH [Gl 20-6]

mit AG® = -199 kJ mol"'. Wie bei der ethanolischen Girung beschrinkt
sich die Energieausbeute auch in diesem Fall auf 2 ATP aus der Substrat-
kettenphosphorylierung.

Die Milchsduregédrung ist eine lebensmitteltechnologisch duferst wich-
tige Stoffwechselleistung bestimmter Mikroorganismen. Milchsdure-
Bakterien sind an der Sduerung der Milch und damit an der Erzeugung von
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Sauermilchprodukten (Jogurt, Kise) oder von Sauergemiise (Sauerkraut,
Saure Gurken) beteiligt. Die Sdurebildung, die erst bei pH-Werten unter 4
zum Stillstand kommt, hemmt das Wachstum konkurrierender Mikroorga-
nismen und schlieBlich auch die Vermehrung der Milchsdurebakterien
(negatives feedback). Hiermit kommt ein durchaus erwiinschter Konservie-
rungseffekt zustande.

AubBer den beiden beschriebenen Girformen sind zahlreiche weitere ka-
tabolische Reaktionswege mit Girstoffwechsel bekannt.

20.4 Umschalten konnen — der Pasteur-Effekt

Hefezellen sind fakultativ-anaerobe Organismen. Sie kénnen ebenso wie
die Muskeln ihren Energiebedarf wahlweise iiber den Atmungsstoffwech-
sel oder durch Girung decken und somit zwischen aerobem, oxidativen
Stoffabbau und anaeroben Reaktionen umschalten. Die Hemmung der
Girung durch die Atmung (negatives feedback) bezeichnet man nach
ihrem Entdecker als Pasteur-Effekt. Entscheidend ist der jeweilige Sauer-
stoffpartialdruck. Bei Anwesenheit von O, verlduft der Stoffabbau aus-
schlieBlich iiber die Atmung; diese unterdriickt oder hemmt die Gérung
vollstindig. Wichtigster Regelmechanismus, der die Umschaltung besorgt,
ist offenbar die allosterische Kontrolle des Enzyms Phosphofructokinase
(PFK) der Glycolyse. Durch hohe Konzentrationen an ATP (Inhibitor)
wird die Aktivitdt des Enzyms gehemmt, obwohl es ATP als Cosubstrat
benotigt. Wenn aerob kultivierte Hefezellen (oder Muskelgewebe) unter
Sauerstoffmangel geraten und die Elektronentransportphosphorylierung in
der Atmungskette unterbunden wird, sinkt das Konzentrationsverhiltnis
ATP/AMP. Dies fiihrt dann regulativ zu einer Aktivierung der PFK, da
AMP und ADP das Enzym aktivieren und das wenige noch verfiigbare
ATP zur Hemmung nicht mehr ausreicht. Damit wird der Stoffdurchfluss
durch die Glycolyse stark beschleunigt. Die allosterisch regulierte PFK ist
damit einem durch die Adenylate ATP, ADP und AMP gesteuerten Ventil
vergleichbar: Unter anaeroben Bedingungen offnet sie gleichsam alle
Schleusen, bei ausreichendem oder iiberschiissigem ATP-Vorrat kommt es
dagegen zur Schliefung — oberhalb der PFK stauen sich die Metabolite an,
wihrend die nachfolgenden durch weiteren Umsatz stindig abnehmen.
Daraus erklart sich die experimentell leicht zu messende Verminderung
des Glucoseumsatzes beim Ubergang zu aeroben Bedingungen mit ihrem
hohen ATP/ADP-Verhiltnis infolge ungleich besserer Energieausbeute.
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20.5 Kontrollfragen zum Verstindnis

1.

10.

Was unterscheidet den Gérstoffwechsel von der anaeroben Atmung?
Kann CO, terminaler Akzeptor von Wasserstoff sein, der von einem
Glycolysesubstrat stammt?

Bei manchen Girformen wird Pyruvat decarboxyliert — ebenso wie bei
Stoffabbau iiber den Citrat-Zyklus?

Warum ist bei Girungen die Ubertragung von gebundenem Was-
serstoff auf einen organischen Akzeptor erforderlich?

Was versteht man unter Gérprodukten?

In welchem Kompartiment der Eucyten laufen die Reaktionen der
Girung ab?

Unterscheiden sich die Energiebilanzen bei den verschiedenen Gir-
formen?

Manche Organismen oder Gewebe konnen von respiratorischem auf
fermentativen Stoffwechsel umschalten. Wie ist die Regulation dieses
Effektes zu erklédren?

Ist bei Giarungen die ATP-Bildung an einen Elektronentransport ge-
koppelt oder wie erfolgt die Gewinnung chemischer Energie?

Welche Alternativen zum Standardablauf der Glycolyse gibt es bei
manchen Mikroorganismen?
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Rb  [Sr Y Zr Nb (Mo |[Tc ™ Ru |Rh Pd |Ag |Cd |In Sn Sb |Te I Xe 3z
Rubidium Seniivm Yitrium i Niob Molybdan Technetium | Ruthenium | Rhodium Palladium | Silber Cadmium Indium Zinn Antimon Tellurium lod Xenon g4
g
55 56 57 58-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
132,905 | 137,327 | 138,905 178,490 | 180,947 |183,940 |186,207 |190,230 |192,217 195,080 | 196,966 200,590 |204,383 207,200 208,980 |208,982 |209,982 222,017 |< o
- ©
Cs Ba La Lanthan- | Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn 85
oide X " . A X . = 0
Caesium Barium Lanthan Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platin Gold Quecksilber | Thallium Blei Bismut Polonium | Astat Radon Sa
g
87 88 89 90-103 104 105 106 107 108 109 110 111
223019 |223,019 |227,028 (261) (262) (263) (264) (265) (266) (267) (268) e
Fr o [Rao |Ac O [Acinode IRf cm (Ha Om (Sg Ol [Ns CH ([Hs cm |Mt om Ds cm (Rg om 35
Francium | Radium Actinium Ruther- Hahnium | Seabor- Niels- Hassium Meitnerium Darm- Roent- g» ps
fordium gium bohrium S genium
58-71 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
140,115 140,907 144,240 146,915 150,360 151,965 157,250 158,925 162,500 164,930 167,260 168,934 173,040 174,976
Lonhan- | Ce Pr Nd PmO |[Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yt Lu
oide Cer Prasodym | Neodym Promethium | Samarium | Europium Gadolinium Terbium Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
90-103 |90 91 92 93 94 95 96 97 98 97 97 o7 97 97
232038 [231,035 |238269 (237,048 |244,061 |243,061 |247,070 247,070 251,079 252,082 |257,095 |258,098 259,100 260,105
Actinide |Th O [Pa O [UC |Np©O [Pu® [Th © |CmO Bk @ |Cf Cm |[Es cm |[Fm cm |Md O |[No Om |Lr Ca
Thorium Protactinium| Uran Neptunium | Plutonium | Americium | Curium Berkelium | Californium | Einsteinium | Fermium Mendeleviun| Nobelium | Lawrencium
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