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Vorwort

Polysaccharide bilden neben Proteinen und Nukleinsiduren die dritte
groBe Gruppe von Makromolekiilen in der Natur. Der stdndig, meist liber
Photosynthese anfallende Vorrat dieser Produkte ist unermeBlich und
wird zur Zeit nur selektiv genutzt. Ein typisches Beispiel ist hier
die Cellulose, welche die bisher einzige wirtschaftlich bedeutsame
Komponente im Holz ist. Die bisherigen Verfahren der Zellstoffgewin-
nung sind allein auf die Isolierung der Cellulose optimiert, und die
dabei weiter anfallenden Stoffe werden im glinstigsten Fall zur Deckung
des eigenen Energiebedarfs verbrannt, in vielen Fdllen jedoch einfach
verworfen. Folge dieser selektiven Nutzung ist eine Verschwendung
ungeheurer Mengen hochwertiger Naturprodukte. Eine stdrkere Nutzung
der Polysaccharide, auBer von Cellulose, Stdrke, Pektinen und einigen
Algenpolysacchariden, gilt zur Zeit noch als unwirtschaftlich.

Die Versorgungskrisen in der Erd6lfdrderung und die absehbare Erschdp-
fung dieser Quellen haben eine gewisse Sinnesdnderung bewirkt und haben
zumindest die Aufmerksamkeit, wenn auch noch nicht die Aktivitdt, auf
diese "waste products" gelenkt. Fragen der Energiegewinnung, aber auch
der Herstellung von geeigneten Verdickungsmitteln, von Pharmazeutika
und Kosmetika sowie von neuartigen Polymeren und industriell verwend-
baren Membranen werden zunehmend stdrker durchdacht und bearbeitet.

Jeder, der sich mit der besseren Nutzung der Polysaccharide befassen
mochte, st6Bt jedoch sofort auf die iiberraschende Erkenntnis, daB wir
eigentlich sehr wenig iber die makromolekularen Eigenschaften und ihre
Funktionen im biologischen Bereich wissen. Vermutlich hdngt dieser
Mangel an Wissen damit zusammen, daB die Polysaccharide zwar eindeutig
den Biopolymeren zuzuordnen sind, von den Biochemikern aber vielfach
als nicht so bedeutsam angesehen werden, denn die Biochemie beschdf-
tigt sich im Augenblick noch vornehmlich mit der Replikation der Erb-
information, der Weitergabe dieser Information an geeignete Produk-
tionsstdtten im Organismus und mit der Regulierung des Stoffwechsels.
In allen diesen Beispielen ist eine exakt vorgegebene Sequenzfolge der
Monomerbausteine erforderlich, die meist gleichzeitig eine genau defi-
nierte rdumliche Gestalt des Makromolekiils bewirkt. Erst durch diese
wird die hochspezifische enzymatische Katalyse des Stoffwechsels mdg-
lich.

Nur sehr wenige, einfach gebaute Polysaccharide bilden eine definierte
Uberstruktur. Sie besitzen hdufig keine v81llig regelmdfige Primir-
struktur, sondern die RegelmdBigkeit wird immer wieder durch anders-
artige Zwischeneinheiten in komplizierter Weise unterbrochen. Es ent-
steht eine, hdufig durch uniibersichtliche Verzweigung verstdrkt, stdn-
dig fluktuierende Gestalt, die sich nur noch statistisch erfassen
ldBt. Aus der Sicht der Biochemie ist die Untersuchung derartiger Kon-
formationen ein bevorzugtes Forschungsgebiet der Polymerwissenschaft.
Diese aber beschdftigte sich bislang vor allem mit synthetischen Stof-
fen in nichtwdBrigen Systemen.



VI

Der vorliegende kleine Band ist als ein erster Schritt zur Flillung
dieser Kenntnisliicke gedacht. Die Beitrdge sind sehr kurz gehalten und
sind als eine Einfilihrung zu verstehen, die einen {berblick vermitteln
soll. Nach einer allgemeinen Ubersicht liber das Vorkommen in der Natur
werden einige der wichtigsten Polysaccharide gesondert behandelt. Es
folgen Ausfihrungen liber Nutzung in Pharmazie und Lebensmittelchemie
sowie Uber die Bedeutung von Polysacchariden in der Immunbiologie. In
diesem zuletzt genannten Gebiet spielt die genaue Bestimmung der Zuk-
kersequenz im Makromolekiil eine entscheidende Rolle, und so wird der
Methodik dieser hochkomplizierten Sequenzanalyse ein eigenes Kapitel
eingerdumt. Wegen der groBen Bedeutung der rdumlichen Struktur filir die
molekularen Eigenschaften werden in weiteren Kapiteln Konformations-
bestimmungsmethoden in verdiinnter L&sung, unter gelbildenden Bedingun-
gen und im kristallinen Zustand kurz abgehandelt. SchlieBlich werden
Beispiele zur Synthese neuerer Polymerer und die Verwendung von Poly-
saccharidgelen als Trdger fiir aktive Zellsysteme besprochen, sowie die
drdngende Frage einer besseren Nutzung der anderen Holzkomponenten
behandelt.

Insgesamt ist dadurch eine Zusammenstellung entstanden, die sich nicht
auf die chemische Zusammensetzung und das Vorkommen von Polysacchariden
beschrdnkt, sondern viele Aspekte der physikalischen Chemie und der
biologischen Funktion umfaBt, die fiir eine Abschdtzung der Nutzungs-
moglichkeiten von groBer Bedeutung sind.

Freiburg, Sommer 1984 Walther Burchard
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Struktur und biologische Funktion von Polysacchariden

G. Franz

EINFUHRUNG

Funktion und Bildung pflanzlicher Polysaccharide

Wie keine andere Substanzklasse zeichnen sich Polysaccharide dadurch
aus, daB die groBe Zahl dieser Verbindungen aus nur relativ wenigen
Strukturelementen aufgebaut ist. Der groBen heute bekannten Vielfalt
von Polysacchariden im Bereich der Pflanzen liegt ein breites Spek-

trum von Hexosen,

Pentosen und Uronsduren zugrunde, die durch unter-

schiedliiche Ausbildung der glycosidischen Verknilipfungen mit den ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen der einzelnen Zuckerbausteine eine fast
uniibersehbare Anzahl von verschiedenartigsten Polysacchariden ergeben.
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HRUFIG AUFTRETENDE ZUCKERBAUSTEINE VON POLYSACCHARIDEN

Polysaccharide
Herausgegeben von W. Burchard
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 1985



In biologischen Systemen sind Polysaccharide eine weitverbreitete
Stoffklasse mit vielfdltigen Aufgaben. Wihrend bei Pflanzen und
Mikroorganismen derartige Makromolekiile Funktionen als Gerilist- und
Speichersubstanzen besitzen, sind es filir tierische Organismen in
erster Linie energieliefernde Substrate.

Im Bereich der Zelle sind Polysaccharide sowohl in verschiedenen

intrazelluldren Kompartimenten als auch extrazelluldr im Bereich der
Zellwand lokalisiert.

Chloroplasten=
Synthese (Stdrke)

Zellkern=
Steuerung

Endoplasmatisches
Reticulum=Synthese (Ga-

/ Tactomannane)
ktyosom = Synthese (Pektine)
X (=Golgi-Apparat)

\/

7 o~

N\ AN
Plasmamembran= \’ >
Synthese (Cellulose)N

\

Vakuole =

ZeT1wants Speicherung (Fructosane etc.)

Ablagerung
DIE ZELLE ALS ORT DER BIOGENESE UND ABLAGERUNG VON POLYSACCHARIDEN

Bildungsort ist im allgemeinen das Cytoplasma, Ablagerung und Speiche-
rung findet r&umlich getrennt vom Biosynthesegeschehen statt. Im Intra-
zelluldren Bereich sind es die Plastiden, die sich durch St&rkespeiche-
rung auszeichnen und die Vakuolen, in denen eine Reihe von nicht-stdr-
keartigen Reservepolysacchariden abgelagert werden kdnnen.



In vielen Fdllen sind die im zelluldren Bereich abgelagerten Reserve-
polysaccharide auch filir Zwecke der Wasserbindung geeignet, da sie auf-
grund ihres hohen Quellungsvermbgens betrdchtliche Mengen von Wasser
aufnehmen und die pflanzlichen Zellen bzw. Organe weitgehend vor Aus-
trocknung schiitzen k&nnen.

Aus dem grofBen Spektrum der in der Natur hdufig anzutreffenden Poly-
saccharide findet nur eine begrenzte Anzahl aufgrund bestimmter che-

misch/physikalischer Eigenschaften industrielle Anwendung, iiber die
in den folgenden Kapiteln noch Ndheres berichtet werden wird.

INTRAZELLULARE POLYSACCHARIDE

Reservepolysaccharide

Polysaccharide sind charakterisiert durch das makromolekulare Konstruk-
tionsprinzip, das auch fiir andere Biopolymere von Bedeutung ist. Koh-
lenhydratpolymere besitzen die Eigenschaft einer relativ schlechten
Loslichkeit als Voraussetzung, um Reservepolysaccharide Skonomisch

und ohne Stdrung des osmotischen Gleichgewichts der Zelle aufzubauen.
Reservepolysaccharide werden in den entsprechenden pflanzlichen Orga-
nen wie Samen, Friichten und Wurzeln entweder intrazelluldr (Stdrke,
Fructosane) oder auch als Zellwandauflagerungen abgelagert (Mannane,
Xyloglucane, Galactomannane). In Zeitpunkten des Energiebedarfs kdnnen
diese Kohlenhydratpolymeren durch Hydrolasen und Glycosidasen abgebaut
und metabolisiert werden. Obwohl Reservepolysaccharide Produkte des
Primdrstoffwechsels darstellen, d.h. eines Stoffwechselbereichs, der
allen Pflanzenzellen von der genetischen Information her gemeinsam ist,
wird die Funktion der Stoffspeicherung meist nur von bestimmten Zellen,
Geweben und Organen ibernommen. In diesen k&nnen die Reservestoffe in
so groBen Mengen angereichert werden, daf sie fast die gesamte Zelle
ausfiillen.

Stdrke

Stdrke stellt das am weitesten verbreitete Reservepolysaccharid der
h&heren Pflanzen dar. Die Bildung und Ablagerung erfolgt in Form von
Stdrkekdrnern mit artspezifischen Formen, Gr&Ben und Schichtungen,

so daB anhand dieser Merkmale die Herkunft einer Stédrke feststellbar
ist. Stdrke liegt als Aggregat von zwei Molekiiltypen, Amylose und
Amylopektin vor, die in den einzelnen Stédrkearten variierende Anteile
aufzeigen kdnnen.

CHZOH CHZOH
0
nichtredu- H OH 0 OH reduzierendes
zierendes H H " Ende
Ende

AUSSCHNITT AUS EINEM AMYLOSEMOLEKOL



(Amylose 10-30%, Amylopektin 70-90%). Im Molekiil der Amylose sind etwa
200 bis 1000 Glucoseeinheiten durch a-1.4-glucosidische Verbindungen
miteinander verknlipft, wobei jedes Makromolekiil ein reduzierendes und
ein nicht-reduzierendes Ende aufweist (MG 104 bis 105). Das Molekiil
liegt als Helix vor.

CH,OH CHoO0H

e Koy

nicht reduzie-
rendes Ende

CH,OH HoOH > CHy CH20H
0 :t:::f;
H OH
0 HO g
OH ” H reduzierendes
Ende
Ho0H ZOH H2OH
0

OH

AUSSCHNITTE AUS EINEM AMYLOPEKTINMOLEKOL

Amglopektin besteht aus 2000 bis 20 000 Glucoseeinheiten (MG 10% bis

, die sowohl a-1.4-glucosidisch wie auch a-1.6-glucosidisch ver-
knlipft sind. Es entsteht dadurch ein hochverzweigtes Molekiil, bei dem
die einzelnen Kettenbereiche ebenfalls helikoidale Struktur aufweisen
konnen. Durch enzymatischen Abbau, durch Erhitzen oder Behandlung mit
verdlinnten Mineralsduren erhdlt man verschieden groBe Spaltstiicke, die
als Dextrine bezeichnet werden und zum Teil wegen ihrer leichten LOs-

lichkeit in der Technik Einsatz finden.

Mannane

Zu dieser Gruppe von Polysacchariden werden Verbindungen gezihlt, die
mindestens 85% Mannose-Bausteine im Molekiil enthalten.

[y CHo0H T
OH 2 0

H
H
CH,OH HE”’/Q 4 oM
0

QOHOH%H o\

AUSSCHNITT AUS EINEM GALACTOMANNAN



Reine Mannane sind selten, sie kommen als sogenanntes 'vegetabilisches
Elfenbein' in den Steinnilissen vor und zeichnen sich durch auBerordent-
liche Hdrte und Stabilitdt gegeniiber L&sungsmitteln aus. In den meisten
Fdllen sind weitere Hexosen wie D-Glucose und D-Galactose am Aufbau der
Mannane beteiligt. Gemeinsamkeit aller Mannan-Strukturen ist die B8-1.4-
Bindung der Mannose-Hauptketten, die bei den Galactomannanen durch a-
1.6-Galactose-Seitenketten ergdnzt sind.

CH,0Ac CH, OH CH OH

SR AVR

HZOH

o

OH
HO

AUSSCHNITT AUS EINEM GLUCOMANNAN

Im Falle der Glucomannane sind sowohl die D-Glucose- wie auch D-Manno-
se-Bausteine unverzweigt in der Hauptkette B-1.4-glycosidisch ver-
knlipft. Von technischer Bedeutung sind insbesondere Galactomannane,
die in einigen Samen der Leguminosen in groBen Mengen vorkommen. Sie
zeichnen sich durch groBe Wasserbindung und hohes Quellungsvermdgen
aus.

Fructosane

Fructosehaltige Polysaccharide sind bei einigen hdheren Pflanzen

als typisches Reservepolysaccharid in beachtlichen Mengen in unter-
irdischen Speicherorganen abgelagert. Die Polymerisationsgrade vari-
ieren zwischen 30 und 60 Zuckerbausteinen pro Molekiil. Bezliglich des
Bindungstyps werden zwei Strukturen unterschieden: bei cden Compositen
findet man den Inulintyp,in dem B-1.2-glycosidische Bindungen vor-
liegen, bei den Gramineeen sind die Fructosereste im Molekiil B-2.6-
glycosidisch verkniipft. Aufgrund der guten L&slichkeit und der ein-
fachen hydrolytischen Spaltbarkeit eignen sich die Fructosane zur
Isolierung und Darstellung von Fructose.

HO AUSSCHNITT AUS

EINEM PHLEIN - MOLEKOL
HOH,C - O O——|-CHp - 0 O0——|—CH -0
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AUSSCHNITT AUS EINEM INULIN-MOLEKOL
(Compositen-Fructosan)

o

HO CH20H

Xyloglucane (Amyloide)

Xyloglucane sind bei einer Reihe von Pflanzen in den Samen als arten-
typische Reservepolysaccharide nachweisbar.

OH

H,0H
OH

OH

AUSSCHNITT AUS EINEM AMYLOID (XYLOGLUCAN)



Aufgrund ihrer Anfédrbbarkeit mit Jodl&sung werden sie als Amyloide
bezeichnet, obwohl sie keine Verwandtschaft mit Sté&rke (Amylose) auf-
weisen. Der Strukturtyp dhnelt dem der Cellulose, da die Hauptkette

aus B-1.4-D-Glucoseresten aufgebaut ist, die in unterschiedlicher

Weise mit D-Xylopyranoseresten substituiert sein kdnnen. In vielen
Fdllen sind an die Xylosereste terminale D-Galactosereste angekniipft.
Die in den Samen vorhandenen Mengen derartiger Xyloglucane sind rela-
tiv gering (5-20%), sie werden aus diesem Grunde bislang kaum technisch
genutzt.

Gummen und Schleimpolysaccharide

Es handelt sich hierbei um komplexe Gemische von hochpolymeren Hetero-
Polysacchariden, die von einigen Pflanzenarten in unterschiedlichen
Mengen gebildet werden.

X -L-Rha —.....
2
1
3-D-Gal 1—=4 B-D-Gal 1—= 4 «-L-Rha 1— 4 a-D-Gals
2 ?
1 1
«-L-Rha 1— 4 o-D-Gals 3-D-Glcs
2 3
1 1
. —= 4 o-D-Gals 3-D-Glcs
3
1
R-D-Glcs

STRUKTURAUSSCHNITT AUS EINEM SCHLEIMPOLYSACCHARID (Althaea off.)

Pflanzengummen entstehen aufgrund von Verletzungen oder nach mikro-
biellen Infektionen. Bei Verletzungen scheint eine spontane Bildung
dieser Polysaccharide stattzufinden, die sich an der Luft verfestigen.
Pflanzenschleime werden im Gegensatzu zu den Gummen von der Pflanze

im normalen Wachstumsverlauf ohne &duBere Reize gebildet, sie spielen
fir die Pflanze z.T. eine Rolle als Reservekohlenhydrate, als Wasser-
speicher oder als Schutzkolloide. Wie die Gummen sind sie in Wasser
16slich unter Bildung viskoser LOsung oder Gele, wobei sie nach Auf-
quellen betrdchtliche Mengen Wasser aufnehmen. Ein typischer Vertreter
der Pflanzengummen ist arabisches Gummi (Gummi arabicum), gebildet von
Akazia-Arten infolge von kiinstlichen Verwundungen. Gummi arabicum be-
steht aus einem verzweigten Polysaccharid, das als 'Arabinsdure' be-
zeichnet wird und aus D-Galactose, L-Arabinose, L-Rhamnose und D-Glu-
curonsdure aufgebaut ist. Ein weiteres Gummen-Polysaccharid stellt
Traganth dar, das aus einer linearen Kette von 1.4-verknilipften D-Ga-
lacturonsdureresten mit D-Xylosyl-, L-Fucosyl- und D-Galactosyl-Bau-
steinen besteht.



EXTRAZELLULARE POLYSACCHARIDE (Zellwandpolysaccharide)

Funktioneller und struktureller Aspekt des Gesamtkomplexes der
pflanzlichen Zellwand

Der Gesamtkomplex der pflanzlichen Zellwand wird, da er sich auBerhalb
des Bereiches des lebenden Cytoplasmas befindet, als extrazelluldr be-
zeichnet, obwohl in metabolischer Hinsicht enge Beziehungen zwischen
Zellinhalt und Gerlistsubstanzen bestehen. Das Vorhandensein einer Zell-
wand ist flir die Pflanzenzelle unerldBlich, da aufgrund des hohen osmo-
tischen Druckes im Zellinnern pflanzliche Zellen zerreifen wilirden.

Primarwand

Mittellamelle

STRUKTURELLER AUFBAU DER
PFLANZLICHEN ZELLWAND

Die mechanischen Eigenschaften der Zellwand sind bedingt durch einen
Komplex der verschiedenartigsten Polysaccharide, die zum Teil fibril-
ldre Struktur und zum Teil amorphe Struktur (Matrix) haben. Daneben
finden sich Polyphenole wie Lignine, Proteine und Glycoproteine, auf
die in diesem Rahmen nicht ndher eingegangen wird.

Zellwandpolysaccharide der hdheren Pflanzen

Strukturelle Grundlagen

Cellulose B-1.4-Glucan
Pektine Galacturonane und Rhamnogalaturonane
Arabinane

Galactane und Arabinogalactane

Hemicellu- Xylane
losen

Glucomannane und Galactoglucomannane
(Polyosen)

Xyloglucane

B-D-Glucane (1.3- und 1.4)
andere Poly- B-1.3-verknipfte Glucane (Callose)
saccharide Arabinogalactane

Glucuronomannane




Im wesentlichen sind es drei Gruppen von hochpolymeren Kohlenhydraten,
die im typischen Falle als Bausteine pflanzlicher Zellw&nde vorkommen:
Cellulose, Hemicellulosen und Pektine. Im hochgeordneten Schichtenbau
der Zellwand (Mittellamelle, Primdr- und Sekunddrwand) liegen diese
Polysaccharide in verschiedenen Texturen und unterschiedlichen quanti-
tativen Anteilen vor.

Das bekannteste Modell iiber die molekulare Architektur im Bereich der
Zellwand wurde von Albersheim entwickelt, wobei hier insbesondere die
Polysaccharidinteraktionen dargestellt werden. Hiernach scheinen alle
amorphen Matrixsubstanzen (Hemicellulosen und Pektin) covalent ver-
bunden zu sein, wobei Xyloglucan Uber Wasserstoffbriicken an die fibril-
ldren Cellulosemolekiile gekniipft ist.

(D) cellulosemikrofibrille

(:) Arabinan + Galactan

@ Extensin (Glycoprotein)

@ Arabinogalacturonan

@ Rhamnogalacturonan

@ Xyloglucan

ANORDNUNG DER GERUSTSUBSTANZEN IN DER PRIMARWAND

Zellwandpolysaccharide

Cellulose ist die in der Biosphdre am hdufigsten vorkommende organi-
sche Substanz. In typischen Faserzellen kommt sie in variierenden An-
teilen vor: Baumwollfaser 98%, Leinfaser 80%, Jutefaser 60-70%, Holz-
faser 40-50%. Isolierung reiner Cellulose ist aufgrund ihrer Unl&slich-
keit in den meisten Losungsmitteln schwierig. Cellulose stellt ein
lineares B-1.4-Glucan von variierender Kettenldnge mit Polymerisations-
graden (DP) zwischen 200 und 14 000 dar. Dies entspricht einer Ketten-
ldnge von ca. 7u und einer relativen Molekiilmasse von 2,3 x 10°. Die
charakteristischen Eigenschaften (Loslichkeit, Kristallinit&dt, Faser-
struktur) sind bedingt durch die Linearit&dt des Makromolekiils, das
durch intermolekulare Wasserstoffbriicken die Ausbildung hochgeordne-
ter fibrilldrer Strukturen ermdglicht. Neben der Cellulose kdnnen

auch nicht-cellulosische Glucane Bestandteile von Zellwdnden sein.

Es werden hdufig Glucane mit gemischtem Bindungstyp (B8-1.3-8-1.4) oder
#-1.3-Glucane (Callose) gefunden.
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Mikrofibrille
Elementarfibrille

Ausbildung von
Kristallstrukturen

MOLEKULARER UND UBERMOLEKULARER AUFBAU DER CELLULOSE

Die Anteile derartiger nicht-cellulosischer Glucane sind allerdings
in der ausdifferenzierten Zellwand als nicht signifikant anzusehen.

Polyosen (Hemicellulosen): In den Zellwdnden der hdheren Pflanzen
finden sich eine Reihe von Begleitpolysacchariden (Matrix- oder Kitt-
substanzen) assoziiert mit der Cellulose. Beziiglich ihres molekularen
Aufbaus und ihren iibergeordneten Strukturen weisen sie eine artspezi-
fische Vielfalt aus. Klassifizierungen dieser Gruppe werden gewdhn-
lich nach der chemischen Natur der Hauptzuckerbausteine vorgenommen.
Die meisten Hemicellulosen sind relativ kurzkettige, verzweigte Mole-
kiile, aufgebaut aus einigen hundert Monosaccharid-Bausteinen. Einige
dieser Hemicellulosen k&nnen kristalline Regionen bilden, die denen
der Cellulose teilweise dhnlich sind. Im folgenden sollen die wichtig-
sten Polyosen aufgefiihrt werden, die als ubiquitdre Matrixsubstanzen
in Zellwdnden nachgewiesen wurden.

(Vergl. auch Beitrag Fengel und Wegener: 'Polyosen und Lignin-Polysaccha-
rid-Komplexe aus Holz')



