19. Biologische Energiekonvertierung

Viele biologischer Prozesse konnen nur deshalb ablaufen, weil "energetisch ungiinstige" und

"energetisch giinstige" Prozesse gekoppelt sind.

Fluss-Kraft-Beziehungen:

J1 = LA+ LAy
Jo =Ly 1A+ LAy

z. B. sei Jl >0, .12 >( aber Al <O, A2 >0
Prozess 1 wird durch den Prozess 2 ,,angetrieben®. Bei chemischen Reaktionen

A <0 : endergoner Prozess

A >0 : exergoner Prozess
Beispiele

Tonenpumpen: gewihrleisten Transport entgegen gegen Konzentrationsgradienten von K*, Na™

Na*

VN /
A )
SNZA

k*

/N
ATP ADP +pj

exergoner Prozess

ATP-Produktion in der Glykolyse:

1)2ADP + P. » 2 ATP (endergon)

2) Glukose — 2 Laktat (exergon)

hier gilt: AGlykolyse = _AGGlykolyse =205 ’2%
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fir 1 ATP ASynthese = _AGSynthese D_49k_J

mol
Freie Energie, die bei der Umwandlung von Glukose in Laktat frei wird, wird (in einem gewissen

Umfang) dazu benutzt, um ATP zu synthetisieren.

Ay = RTln(K Ef%j

“ T ATP

ATP . ADP [P,
46°

AGY = 31k—J; R =8,31441 J
Mol mol

T L310: RT=2577L D2,57£

mol Mol
AGsymh = 31k—JRTln ﬂ
Mol ADP [,

ATP=1mM =10"M
ADP=02mM =200"*M

P=1mM=10"'M

-3
A6 =303 RT’”[%J
o

=31 42,571n(5000) = 52.80 X
Mol W Mol
—_—

21.98

(etwas hoher als oben angegeben)

ATP
ADP [P,

i

AGgyy = AGg + RTln( j , Phospohatpotential

Anderes Beispiel: oxidative Phosphorylierung

168



3ADP +3P 3ATP

/7N 10, + NADH,

NS ——
aus Zitratzyklus

NAD"H,0

Fiir den Gesamtprozess liegt Gleichgewicht auf der Seite von ATP, NAD™

2 Krifte: "Redoxpotential " X >0 (exergon)

"Phosphatpotential” X p <0 (endergon)

2 Fliisse: "Oxidationsrate" Jr

"Phosphorylierungsrate” Jp

linearer Ansatz (linearer Energiekonverter)

Jp=LppXp+LppXp angetriebener Prozess

Jr=LppXp+LprXp treibender Prozess

gibe es keine Kopplung: Lppr =Lgp =0

Jp=LppXp Lpp>0 , Xp<0

Jr=LppXp es finded keine Phosphorylierung statt

Lpr >0, Xp >0
Oxidation findet statt (ohne Nutzen)

Da X >0 erhilt man Jp >0 nur fiir positive Kopplungskoeffizienten.

Von Kedem & Caplan wurde ein normierter (dimensionaler) Kopplungsgrad g eingefiihrt.
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Ler 5y

q=—F——
VLppLgg Lpgr >0

O=LppX; +2LpgX pX g+ Lpg X 20

positiv definiert (wie friiher abgeleitet). = LppLgg — L%)R =0

g=—PR <1 | 0<g<l
VLppLgr

Lpp 20 bedeutet, dass nicht nur ATP-Synthese, sondern auch Hydrolyse.

3ADP + P, /\
1 ‘ \

502 + NADH , NAD" + H,0

3ATP

Es gibt eine Situation, wo Netto-ATP-Produkion =0
Ip =0 ‘"static head"

stationdrer Zustand:

0=LppXp+LprXpg
Ip =LppXp +LprXpg

L
XP :—ﬂXR
Lpp

1.2
Ig=| = ;R +Lgg | X

PP

Ip = (1 _qz)LRRXR

Wegen |q| <1 ist zwar die Nettoproduktion von ATP=0, weil ja auch Hydrologie, aber dieser
Zustand kann nur durch stindige Aktivitit der Atmungskette aufrechterhalten werden.

ATP-Hydrologie so etwa wie ein "Verluststrom".

Na*

Ahnliche Situation: /7 \ N / \l
{ | passiver Riickfluss.
s ¥ ><\ 4

ATP  ADP+P;
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Zur Aufrechterhaltung des steady state ist permanente ATP-Hydrologie erforderlich.
Optimierung

Einfiihrung enes Wirkungsgrades

__IpXp __0Op

7 IR Xg Ogr

5:IPXP +IRXR
H_J H_J
Op ORr

JP<O weil: IP>O, XP<0

o >0: =n>0
IpXp: dissipierte Wirme im exergonen Prozess
IpXp: dissipierte Wirme ,,niitzlichen Prozess*

(LPPXP + LPRXR)XP
(LprXp + LggX )X g

2
_LppXp +LppgXpXp
2
LppXpX g+ LrrXR

/7:

2 2
__LppXp +q yLppLgg IXpXp
2
g\ LppLrr X pX g + LggX g

X
Lpp X7P + g~ LppLgg

R

X
g\ LppLgr * Lgg XR

P

n=-
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Lee fr 4
LRR XR

n=-
Lgg B{(R +q
Lpp Xp

it Lo [Lxe (Xx

z \Lpp Xp

+
ergibt sich n= _q_z_l
gtz
n als Funktion von z hat ein Optimum.

6/7 ) (q+Z‘1)+(q+Z)i2 0

o lg+='F

quadratische Gleichung: 22+ 2 z+1=0;
q
1 1 .
Yp="—% |— (nur + Wurzel sinnvoll)
q q -1
q n=0fir z=—¢q
n=0firz -0
] > Z
-q O

Einsetzen der Losung in 77 liefert:

2
q

i)

n wird optimal fiir ¢ — 1. Dann sieht aber die Funktion so aus:

am Optimum.
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n=-z

entarteter Fall (thermodynamische Effizienz am groBten, wenn kein FluB)

Jp=LppXp+LprXp

J. = Lpp X g+/Lgg
p=
Lpp

Xp p|Lep

+LppXp=-1 zZ=
PRAR Xp \ Lex

Jp = XR(\/LRRLPP _LPR)XR
Jp =XR(1_q2)\/LRRLPPXR

qg - 1 folgt FluB =0

Biologische Bedeutung dieses Konzeptes etwas fragwiirdig.

”:z(Q+Z); ger1=1-g?

gz +1

2q+z =qz+l-1+77

Optimierung der Glykolyse

Offene Frage, welches Optimierungskriterium.
Glykose+dATP +dP, — 2Laktat+dATP +dH,0

d: Anzahl der ATP-Molekiile, die pro verbrauchtem Glukose-Molekiil produziert werden.

Gesamtaffinitit des Prozesses:
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A=-(AG ;. +d AG ypp)

= —205,2i
mol.
AG 4rp U49 Gr%

glyc

4G g

lineare FluBkraftbeziehung

Jarp = =dLAG . +dAG 47p) (%)

glyc
L>0
Jarp =0 fir d=0

AG gy 2052

Jagp =0 fir d=- 4,1
ATP AGp 49
‘]‘ATP
d
0 41
Optimum: Ware — =146 ive = 2dLAG 47p
dd 8Ly

I
opt >
24G p7p

Entspricht sehr gut den experimentellen Tatsachen.

Wiirde man das Effiziensmuss von Kaden & Caplan anwenden, wiirde gelten:

_ _AGarp U arp

4G, U

glyc = glyc
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_ _dAG prp

G Setzt man den Wert von d ein, wo Fluss optimal, gilt

glyk n =0,5, d.h. System arbeitet thermodynamisch nur
mit 50 % Effizienz.

Fordert man 100 %ige Effizienz, gilt:

_AGglyk
AG p7p

d=

und demzufolge: (beim Einsetzen von (X))

Jarp =0 Thermodynamisch effizient aber kein Fluss. Biologisch nicht sinnvoll
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