IN DIESEM KAPITEL

Was man an Grundlagen der Thermodynamik
unbedingt braucht

Wie das thermodynamische Gleichgewicht
definiert ist

Was das Flie3gleichgewicht vom thermodynami-
schen Gleichgewicht unterscheidet

Wie man durch Kopplung endergoner und
exergoner Reaktionen »Unmdgliches« moglich
machen kann

Kapitel 1

Ein paar Gedanken zur
Thermodynamik

auch mathematische Formeln werden kaum bemiiht. Es geht um das Grundver-
standnis, wie Stoffwechselprozesse ablaufen und was Leben aus biochemischer Sicht
eigentlich ist.

Keine Angst, dies wird kein Exkurs in die Tiefen der physikalischen Biochemie und

Die Thermodynamik beschaftigt sich mit dem Energiegehalt von Systemen und der Um-
wandlung verschiedener Energieformen ineinander, also den Energiefliissen. In den che-
mischen Verbindungen, aus denen ein Organismus aufgebaut ist, ist eine bestimmte
Menge Energie pro Molekiil enthalten. Die pro Molekiil enthaltene Energiemenge unter-
scheidet sich zwischen verschiedenen Verbindungen. Wenn eine chemische Verbindung
in eine andere umgewandelt wird, und das ist, was im Stoffwechsel dauernd passiert,
wird also entweder Energie freigesetzt oder ben6tigt. Wovon héngt das ab?
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Thermodynamisches
Gleichgewicht und AG

Die Antwort auf diese Frage gibt das thermodynamische Gleichgewicht. Jede chemische
Reaktion ist umkehrbar. Wenn A + B zu C + D reagieren, kann aus C + D auch A + B wer-
den. In welcher Richtung die Reaktion netto ablduft, ist eine Frage der Konzentration der
Reaktionspartner und deren Energiegehalt. Man schreibt das so:

A+B=C+D

Jede chemische Reaktion lauft so lange ab, bis das thermodynamische Gleichgewicht
erreicht ist. Im thermodynamischen Gleichgewicht haben alle Reaktionspartner eine Kon-
zentration erreicht, bei der die Reaktion in beiden Richtungen gleich schnell ablduft. Netto
lauft also gar nichts. Dies bedeutet aber nicht, dass keine Reaktionen mehr stattfinden, son-
dern nur, dass die Konzentrationen der beteiligten Substanzen konstant bleiben. Also de-
finiert man eine

Gleichgewichtskonstante:
K=[C]*[D]/[A]*[B]

Die eckigen Klammern besagen, dass es sich um die Angabe der Konzentration der Reak-
tionspartner handelt.

Man kann das Ganze auch aus Sicht der Energiebilanz betrachten: Wenn bei einer Reakti-
on »Energie frei wird«, dann lduft sie spontan ab, man spricht auch von exergoner Reaktion.
Um die Energiebilanz einer Reaktion zu beschreiben, benutzt man die freie Reaktionsener-
gie (oder besser Enthalpie) AG. Wenn der Wert negativ ist, dann »wird Energie frei«.
Ist der Wert 0, passiert gar nichts, das thermodynamische Gleichgewicht einer Reaktion
ist erreicht. Ist der Wert positiv, ist die Reaktion endergon, was bedeutet, dass »man Ener-
gie reinstecken muss«, damit die Reaktion ablduft.

All das muss man nun noch mit dem Gleichgewicht unter einen Hut bekommen, was recht
einfach geht, wenn sogenannte Standardbedingungen herrschen. Fiir die Biochemie werden
die etwas abweichend von den fiir die Chemie geltenden (gekennzeichnet durch »’« hinter
dem G) definiert als: 25°C (298,15 K), 1 atm (100000 Pa), pH 7,0 und 1 M von allen Reakti-
onspartnern. Unter diesen Bedingungen gilt:

AG’ =RT*-InK.
Die fiir die tatsdchlichen Verhaltnisse geltende Energiebilanz kann man dann berechnen nach
AG = AG’ +RT*In([C]*[D]/[A]*[B])

wobei in die eckigen Klammern die tatsdchlich vorherrschenden Konzentrationen aller
Reaktionspartner eingesetzt werden und T die absolute Temperatur in Kelvin ist.
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& Niemals AG und AG” verwechseln und ACHTUNG, im Gleichgewichtist AG = 0
und nicht AG”, obwohl das »AG"« die verfluchte 0 im Superskript hat!

Aus dieser Gleichung kann man, ohne viel Mathematik zu bemiihen, zweierlei ablesen:

1. Wenn die Konzentration aller Reaktionspartner 1 M ist, also Standardbedingungen
herrschen, wird der Bruch 1. Da In(1) = 0 ist, ist alles hinter dem »+« gleich 0, und
AG = AG”. Das ergibt Sinn, ist fiir die »echte Biochemie des Stoffwechsels« aber gar
nicht so wichtig.

2. Viel wichtiger ist die Uberlegung, dass man den Bruch unendlich klein werden lassen
kann, wenn man die Produktkonzentration niedrig halt (die Konzentration der Produk-
te steht oben im Bruch!). Bei niedrigen Produktkonzentrationen wird der Wert des
Bruchs <1, der Logarithmus des Bruchs wird dann stark negativ und irgendwann nega-
tiver als AG” und damit wird AG negativ ... man kann also eine Reaktion spontan
ablaufen lassen, wenn man dafiir sorgt, dass das Produkt oder zumindest eines von
mehreren Produkten der Reaktion aus dem Gleichgewicht verschwindet. Und dafiir
gibt es ein paar ganz schone Beispiele im Stoffwechsel, zum Beispiel im oxidativen
Pentosephosphatweg:

6-Phosphogluconat + NADP* — Ribulose-5-Phosphat + NADPH + H* + CO, ... und
das ist der springende Punkt: CO, entweicht als Gas und wird so dem Gleichgewicht
entzogen. Die Reaktion lduft so lange ab, bis kein Substrat mehr da ist.

Ganz analog lduft das im Citratzyklus, der iiber die Kopplung an die oxidative Phosphory-
lierung der wichtigste energieproduzierende Stoffwechselweg ist. An drei Stellen findet hier
eine oxidative Decarboxylierung (Kapitel 2, Citratzyklus) statt, namlich in der Pyruvat-
dehydrogenase-, Isocitratdehydogenase- und a-Ketoglutaratdehydrogenase-Reaktion. Hier
entsteht CO,, das wiederum dem Gleichgewicht entzogen wird und das wir nach »Verbren-
nung« der Energielieferanten ausatmen.

Aber auch sonst wird in lebenden Organismen immer dafiir gesorgt, dass alles im Fluss
bleibt:

Auf Leben und Tod:
Das Flief3gleichgewicht

In lebenden Organismen laufen die Reaktionen nie bis zum thermodynamischen Gleich-
gewicht ab. Wird das thermodynamische Gleichgewicht erreicht, ist der Organismus tot.
Lebende Organismen befinden sich immer in einem Fliefigleichgewicht oberhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts. Das kann man sich vorstellen wie einen Eimer mit ei-
nem Loch, in dem der Wasserspiegel auf konstanter Hohe gehalten wird: Oben muss im-
mer so viel Wasser reinflieflen, wie unten raustropft. Ganz wichtig ist, dass die Hohe des
Spiegels im Flief3gleichgewicht von den Flussraten abhéngig ist. Erthoht man den Zufluss,
steigt der Spiegel im Eimer so lange an, bis der Druck am Auslauf so hoch ist, dass die Ab-
flussgeschwindigkeit wieder genau so hoch ist wie die Zulaufgeschwindigkeit. Autotrophe
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Organismen wie griine Pflanzen fithren die notwendige Energie durch Absorption von Son-
nenlicht in das System ein, heterotrophe Organismen, wie Tiere und Menschen, miissen die
Energie tiber die Nahrung zufiihren. Im Fliefigleichgewicht geht die Gesamtbilanz immer
mit einem »Energieverbrauch« einher, AG ist also negativ.

% Uber den Tellerrand geschaut

Beim Menschen betrigt der Grundumsatz, das ist der unter thermo-
neutralen Bedingungen in Ruhe zur Lebenserhaltung notwendige Energiebe-
darf, iber den Daumen gepeilt 24 kcal/kg*d fiir Ménner, Frauen brauchen
ca. 10 % weniger. Wer es genauer ausrechnen mochte, kann zum Beispiel die
Harris-Benedict-Formel nutzen:

keal/d = [13,7516 * Korpergewicht (kg) + 5,0033 * Kérperhohe (cm) — 6,7550 *
Alter (Jahren) + 66,4730] fur Manner und

kecal/d = [9,5634 * Korpergewicht + 1,8496 * Korperhohe — 4,6756 * Alter +
655,0955] fiir Frauen.

Den Berg hinaufgehen - Von der Kopplung
exergoner und endergoner Reaktionen

Endergone Reaktionen, das sind Reaktionen, bei denen das AG positiv ist, laufen nicht
spontan ab. Viele Reaktionen, bei denen aus einzelnen Bausteinen neue Verbindungen syn-
thetisiert werden, sind aber endergon. In der Technik hilft man sich oft, indem man Druck
oder Temperatur stark erhoht. Das geht im lebenden Organismus natiirlich nicht. Hier hilft
wieder das Flief3gleichgewicht: Eine Reaktion, die stark exergon ist, wird an die endergone
Reaktion gekoppelt. Wahrend die exergone Reaktion den Berg runterlduft, zieht sie die ge-
koppelte endergone Reaktion den Berg hinauf. Dabei ist das AG der Gesamtreaktion negativ
(Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Kopplung endergoner und exergoner Reaktionen. Die Kopplung endergoner und
exergoner Reaktionen im Stoffwechsel erlauben, dass endergone Reaktionen ablaufen, solange das
AG der Gesamtreaktion negativ ist.
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Praktisch kann das auf verschiedene Weise geschehen. Eine Moglichkeit besteht darin, dass
durch die exergone Reaktion eines von mehreren Produkten der endergonen Reaktion aus
dem Gleichgewicht entfernt wird (siehe oben). Der géingigste Weg ist aber, dass sogenann-
te »energiereiche« Verbindungen in die Reaktion eingebracht werden. Chemisch sind das
Verbindungen, die ein sehr hohes Gruppeniibertragungspotenzial haben. Der Klassiker
sind die Nucleosidtriphosphate, zum Beispiel das ATP. Bei der Spaltung von ATP zu ADP
und anorganischem Phosphat wird »Energie freigesetzt« und dadurch kann eine endergone,
eine »Energie verbrauchende«, Reaktion angetrieben werden. All dies setzt voraus, dass in
offenen Systemen, also im Fliefigleichgewicht gearbeitet wird und dass kontinuierlich Ener-
gie von auflen zugefithrt wird. Wie das funktioniert, zeigt das nachste Kapitel.

Zusammenfassung Thermodynamik

v/ Alle chemischen Reaktionen laufen spontan ab, wenn AG negativ ist.

v Im thermodynamischen Gleichgewicht ist AG = 0 und die Konzentration der
Reaktionspartner verdndert sich nicht.

v’ Leben ist ein Flief3gleichgewicht oberhalb des thermodynamischen Gleichge-
wichts, daher muss dem lebenden Organismus kontinuierlich Energie von auflen
zugefiithrt werden.

v/ Im lebenden Organismus sind endergone Reaktionen durch Kopplung an
exergone Reaktionen moglich, dabei ist das AG der Gesamtreaktion negativ.






