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Wie kommt es dazu, dass sich eine Fliissig-
keit plétzlich in einen zugfesten und klebri-
gen Faden verwandelt? Antworten hierauf
liefern die Einblicke in die molekularen
Mechanismen und kleinsten Strukturen des
Beutefangsekrets der StummelfiiBer. Poten-
zial haben diese Erkenntnisse fiir die Produk-
tion ,intelligenter” Polymermaterialien.

ie Menschen sind mehr denn je auf der Suche nach
Dneuen Materialien, die vor allem perfekt fiir spezielle
Anwendungen optimiert werden konnen und gleichzeitig
die Ressourcen unseres Planeten schonen. Eine wahre
Fundgrube ist dabei die Natur, die durch die Evolution
uber Millionen von Jahren Strategien fiir die unglaublichs-
ten Anforderungen gefunden hat [1]. Die Entdeckung und
Erforschung dieser natiirlichen Mechanismen erfihrt da-
her einen grofen Aufschwung und hat in den vergange-
nen Jahren zu ungeahnten Moglichkeiten der Materialent-
wicklung gefiihrt. Mittlerweile ist man imstande, die Prin-
zipien, welche die Spinnenseide zu einem der robustesten
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und gleichzeitig leichtesten Materialen machen, fiir kugel-
sichere Westen und Jacken fiir Extrembedingungen zu
nutzen - eine beginnende Revolution in der Kunststoff-
Branche. Obwohl sich diese noch in ihren Anfingen be-
findet (siehe z.B. bereits eingefiihrte Namen wie AMSilk
Biosteel®, Spiber®, Bolt Threads), wurden diese Fortschritte
erst durch biologische Grundlagenforschung und Biotech-
nologie ermoglicht. Ahnliche Erfolge sind bei der Erfor-
schung der Haftfiden der Muscheln abzusehen, die eine
enorme ReiRfestigkeit, hohe Klebfihigkeit in Wasser und
sogar die Fihigkeit zur Selbstheilung besitzen [2]. Um diese
Eigenschaften auch mit synthetischen Materialien zu rea-
lisieren, werden die molekularen Mechanismen der natiir-
lichen proteinbasierten Materialien weiter erforscht. Diese
Entwicklung verspricht auch einen Weg in Richtung erdol-
unabhiingiger und ressourcenschonender Produktion von
speziellen sowie alltiglichen Materialien. Noch sind die
naturinspirierten Materialien nur unter hohem techni-
schen Aufwand und beachtlichen Kosten zu produzieren.
Daher suchen Wissenschaftler immer weiter nach Ideen
aus der Natur, um die Synthese biologischer Hochleistungs-
polymere zu vereinfachen [3, 4]. Ein vielversprechendes
Vorbild dafiir konnte das Beutefangsekret der Stummel-
fiiBer (Onychophora, Abbildung 1) sein, das seit 2012
eingehend erforscht wird.
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Die Jagd- und Abwehrstrategie der

StummelfiiBer
Die StummelfiiBer bilden eine eigenstindige, stammesge-
schichtlich sehr alte Gruppe von weichhiutigen, wirbel-
losen Tieren, die hauptsichlich in den Wildern der siid-
lichen Hemisphire unserer Erde vorkommen (Abbildung 2).
Dort leben sie in feuchten Lebensriumen, verborgen in
verrotteten Baumstimmen oder in der Spreuschicht [5, 6].
Derzeit gibt es knapp iiber 200 beschriebene Arten, aber
vor allem in Brasilien werden viele noch unbekannte Ar-
ten vermutet. Die duflere Gestalt dieser 0,5 bis 22 cm gro-
3en Tiere ist recht einheitlich. Doch auf den zweiten Blick
haben sie eine Vielzahl an Anpassungen an ihre unter-
schiedlichen 6kologischen Gegebenheiten entwickelt, ob
im tropischen Regenwald des Amazonas oder im gemaRig-
ten Eukalyptuswald Australiens [7]. Die markantesten Un-
terschiede treten zwischen den beiden Grofigruppen der
Stummelfiier auf, welche entweder die siidlicheren ge-
mifigten (Peripatopsidae) oder die nordlicheren tropi-
schen Breiten (Peripatidae) der Stidhalbkugel bewohnen
(Abbildung 2).

Dennoch ist allen Arten eine Strategie gemeinsam, die
sich vermutlich vor tiber 380 Millionen Jahren entwickelt
hat. Sie nutzen zum Beutefang und zur Verteidigung ein
stark klebriges und Fiden ziehendes Sekret, das durch
zwei modifizierte Kopfextremititen kraftvoll auf Beute
oder Angreifer geschossen wird (Abbildungen 3a-c und
4a, b). Das Opfer verfingt sich in dem sekundenkleberar-
tigen Schleim, welcher augenblicklich rei3feste, klebrige
Fiden bildet. Je mehr es versucht, sich zu befreien, desto
fester werden diese Fiden (Abbildung 3¢). Selbst fiir Beute-
tiere, die grof3er als die StummelfiiBer selbst sind, gibt es
dann kein Entkommen mehr. Ublicherweise stehen auf
dem Speiseplan Heimchen, Schaben, Asseln, HundertfiiRer
und andere GliederfuBer inklusive grofer Spinnen [6].
Sobald die Beute fixiert ist, reit der Riuber die Korper-
hiille mit seinen kriftigen Kiefern auf und injiziert einen
Cocktail aus Enzymen, welche das Innere der Beute ver-
dauen. Der Stummelfiiler saugt dann die fliissige Nahrung
aus, dhnlich wie es bei den Spinnen zu beobachten ist [5].
Die groflen Mengen an versprithtem Beutefangsekret sind
fiir die Tiere sehr wertvoll. Um die Proteinbausteine wie-
derzuverwenden, wird der Schleim beim Verzehr der Beute
mitgefressen [6].

Der ,,Sekundenkleber* und die Verwandlung

zur robusten Faser
Gebildet wird der Schleim in zwei riesigen Driisen, die
den gesamten Korper des StummelfiiBers durchziehen
(Abbildung 4c¢). Zwei von Spiralmuskeln umwundene Re-
servoirs speichern die einzigartige Flissigkeit fiir den ge-
waltigen Ausstof3, bei dem die gesamte Muskulatur des
vorderen Korperteils und des Reservoirs kontrahiert (Ab-
bildung 4d) [8]. Die Klebeeigenschaften dieses Stoffes
sind nahezu universell. Nicht nur an allen moglichen
Oberflichen in den natiirlichen Lebensriumen haftet die-
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3 Peripatidae

4000 km B Peripatopsidae

ser Kleber bei mechanischer Beanspruchung zuverlissig,
sondern auch unter Wasser und selbst an stark wasserab-
weisenden Oberflichen wie dem Teflon® [9].
Interessanterweise ist der Kontakt mit ihrem eigenen
Sekret fiir die StummelfiiBer nicht problematisch. Der
Schleim haftet nimlich an anderen Oberflichen wesent-
lich effektiver als an ihrer eigenen Haut. Das liegt, soweit
bislang bekannt, an den einzigartigen Mikrostrukturen der
Stummelfulerhaut, welche ihnlich wie der Lotuseffekt
funktionieren (Abbildung 4e). Viele mikroskopisch kleine
Erhebungen auf den Schuppen der Hautpapillen verhin-
dern die effektive Benetzung der Haut, so dass die Tiere
den Schleim leicht abstreifen kénnen (Abbildung 4f).
Wenn auf den Schleim allerdings Druck ausgeiibt oder
daran gezogen wird, verwandelt sich der zuvor fliissige
Kleber urplotzlich in robuste, aber dennoch elastische
Fasern (Abbildung 5a, b) [10]. Diese Fasern sind enorm
belastbar. Der Elastizititsmodul beschreibt eben diese
Zugfestigkeit und liegt bei den getrockneten Fasern bei
4 GPa [10], ein bemerkenswert hoher Wert fiir eine biolo-
gische Faser, welcher mit dem von synthetischem Nylon®

IN KURZE

Gezeigt sind
weltweite Ver-
breitung und
typische Habitate
der beiden
GroRgruppen der
Onychophoren.
Bild verdndert aus
[7]. © 2014 Black-
well Verlag GmbH.

- Der biologische Sekundenkleber der StummelfiiBer dient in der Natur zur Jagd
und Verteidigung, indem Beute sowie Feinde mit klebrigen und enorm belastba-

ren Fasern fixiert werden.

- Das proteinreiche Sekret ist zuerst fliissig, verwandelt sich aber augenblicklich in
reiRfeste Fasern, sobald daran gezogen wird. Die Bausteine der Fasern lassen

sich mit Hilfe von Wasser riickgewinnen.

- Grundlage der Eigenschaften des Klebers ist die Faltung und Zusammenlagerung
der Proteine in nanoskopisch kleine Speicherpartikel, welche durch mechani-
sche Belastung verschmelzen und sich durch Entspannung wieder neu bilden.

- Auf molekularer Ebene bewirken elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
geladenen Proteinarealen und lonen sowohl die selbstdndige Partikelbildung

(Koazervation), als auch die Verschmelzung zur Faser.

- Diese Art der nattirlichen Faserbildung wird zukiinftig als Vorbild fiir die nach-
haltige Synthese von intelligenten Biomaterialen von groBem Nutzen sein.
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ABB. 3 Beutefangmechanismus der StummelfiiBer. a) Schleim ausstoBendes
Exemplar von Principapillatus hitoyensis (Peripatidae) aus Costa Rica. b) Netz
aus zugfesten klebrigen Fidden. c) Schleimfédden fixieren die Beute (in diesem
Fall ein Heimchen) am Untergrund. Bild a aus [5], © 2019 The Society for Integrati-
ve and Comparative Biology.

Reservoirs,
muskulatur=”,

vergleichbar ist. Lediglich die Spinnenseide, die zugfester
als Stahl ist, erreicht einen doppelt so hohen Wert [11].
Im Gegensatz zur Spinnenseide lisst sich diese aus dem
flissigen Sekret der StummelfiiRer geformte Faser inner-
halb weniger Stunden vollkommen in Wasser auflosen.
Faszinierend hierbei ist, dass sich aus der Losung dieser
zergangenen Fasern nach Aufkonzentrierung erneut funk-
tionsfahige Fasern ziehen lassen (Abbildung 5g) [10].

Besonders relevant fiir die Wissenschaft sind vor allem
zwei Eigenschaften des Schleims: einerseits die Geschwin-
digkeit, mit der aus einer Fliissigkeit ein stark belastbarer
Feststoff gezogen werden kann, der vollstindig regenerier-
bar ist, und andererseits, dass dieser Prozess lediglich durch
einen mechanischen Stimulus auBerhalb des tierischen
Korpers und daher frei von jeglichem regulatorischen Ein-
griff stattfindet [10]. Welche Mechanismen sind wohl die
Grundlage eines derartigen Transformationsprozesses?
Die Beantwortung dieser Frage fiihrt uns auf die Ebene der
Nanostruktur und Wechselwirkungen der Molekiile in die-
sem ungewoOhnlichen biologischen Sekundenkleber.

Die Zusammensetzung und Nanostruktur
des Fang- und Abwehrsekrets
Erste biochemische Analysen ergaben, dass der Schleim
aus durchschnittlich 90 Prozent Wasser besteht. Die rest-
lichen 10 Prozent sind Trockensubstanz und setzen sich
zur Hilfte aus Proteinen sowie freien Aminosiuren (Bau-
steinen der Proteine) zusammen. Nur geringfiigig sind

*Drusenteil

ABB. 4 a) Elektronenmikroskopische Aufnahme des Kopfes mit seinen Schleimpapillen links und rechts von der Mund-
offnung mit Kiefern. b) Detailaufnahme einer Schleimpapille. c) Herauspraparierte Schleimdriise mit verzweigtem
Driisenteil und Reservoir zur Aufbewahrung des Sekrets. d) Dreischichtige Muskulatur der Wand des Reservoirs.

e) Wasserabweisender Effekt der Haut eines StummelfiiBers. f) Hautpapille mit sensorischer Borste und zahlreichen
Schuppen mit Feinstrukturen, die fiir die wasserabweisende Eigenschaft der Haut verantwortlich sind. MaBstab:

a) =500 pm, b) =100 pm, c) =4 mm, d) = 150 pm, f) = 20 pm. Bilder c und d aus [8], © 2012 Wiley Periodicals, Inc.
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Fette und Zucker enthalten [9, 12, 13]. Die Proteine lassen
sich in zwei Grolenklassen einteilen. Am hiufigsten sind
sehr grofde Proteine im Bereich von 200-300 kDa. Art-
ubergreifende Analysen der Schleimproteine zeigen, dass
die grofen Proteine zwischenartlich weitestgehend kon-
serviert sind. Das bedeutet, dass es lediglich geringe Gro-
Renunterschiede zwischen den stammesgeschichtlich
entfernt verwandten Arten gibt [7]. Hier ist also anzuneh-
men, dass die grofden Proteine iiber die gesamte Stammes-
geschichte der StummelfiiRer hinweg eine wichtige Funk-
tion erfiillten und dies immer noch tun. Die kleineren
Proteine im Schleim sind hingegen selbst zwischen nah
verwandten Arten hoch variabel und beinhalten sogar
stammesgeschichtliche Informationen, anhand derer eine
Rekonstruktion der Verwandtschaftsverhiltnisse moglich
ist [7]. Die Schleimproteine bestehen zu einem Grofiteil
aus gegensitzlich geladenen Aminosiuren (Aspartat, Glu-
tamat, Lysin, Histidin) und Prolin. Im Sekret liegen Amino-
sduren auch in freier Form vor (Glycin, Aspartat und Glu-
tamat). Eine Elementanalyse ergab zudem, dass Phosphor,
Calcium, Magnesium, Natrium und Kalium, welche nicht
Bestandteil der Proteine sind, hochkonzentriert im Sekret
vorliegen [9]. Es ist also davon auszugehen, dass diese
Elemente gebunden oder als freie Ionen ebenfalls wichtige
Funktionen im Schleim erfiillen.

Doch um zu verstehen, welcher Mechanismus zu wel-
chem Zeitpunkt des Transformationsprozesses von fliissig
zu fest dominiert, wird Klarheit iiber die strukturellen
Verinderungen bei der Bildung der Fasern aus dem Sekret
bendtigt. Verschiedene Methoden haben tibereinstimmend
ergeben, dass die Schleimproteine im natiirlichen Sekret
in Nanopartikeln der Groflenordnung von 100 nm organi-
siert sind (Abbildung 5c, €) [10]. Uberraschend und uniib-
lich fiir einen Naturstoff ist dabei, dass diese Nanokiigel-
chen uniform und nahezu gleich grof sind. Dicht an dicht
gepackt schwimmen diese kleinen Proteinspeicher in der
wissrigen Losung. Doch damit aus dieser Flissigkeit ein
reidfester Faden werden kann, miissen sich die Faserbau-
steine miteinander verbinden. Dies geschieht, wenn Kom-
pression und Scherkrifte die Abstofungsbarrieren der
Nanopartikel iiberwinden. Folglich entsteht erst ein festes
Gel, welches dann durch weiteres Ziehen stirker zu einer
Proteinfaser verdichtet wird (Abbildung 5d, ) [10]. Die
Verdringung von Wasser und noch nicht aggregiertem
Restmaterial in die Peripherie der Faser scheint dabei eine
Rolle zu spielen.

Genauere Untersuchungen der Makrostruktur der
Fasern zeigen, dass sich beim Bildungsprozess Proteine
zum zugfesten Faserkern verdichten und dass das tibrig-
gebliebene Material eine stark klebrige Ummantelung bil-
det (Abbildung 5c¢, d) [10]. Der Mantel enthilt hochst-
wahrscheinlich noch ausreichend Faserbausteine, denn aus
diesem klebrigen Material konnen weitere Fasern gezogen
werden. Die Verbindung der Proteinbausteine im Faserkern
ist allerdings nur stabil, solange Wasser aus dem System ver-
bannt bleibt. Es wurde festgestellt, dass Wasser einen Auf-

© 2019 The Authors. Biologie in unserer Zeit published by
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ABB. 5 Makro- und Nanostruktur im Faserbildungsprozess.

a) Tropfen des natiirlichen Sekrets. b) Schleimfiaden nach
mechanischer Einwirkung. c) Makrostruktur des unbe-
rithrten Schleims. d) Makrostruktur nach der Transforma-
tion zur Faser. Der zugfeste Faserkern ist von einem kle-
brigen Mantel umgeben. e) Nanostruktur des natiirlichen
Sekrets. Proteine sind in Nanopartikeln organisiert. f) Die
Nanopartikel aggregieren und bilden Fasern, wenn an
dem Material gezogen wird. g) Die Fasern lassen sich im
Wasser auflosen. Aus dieser Losung lassen sich neue
Fasern ziehen. Der gesamte Prozess der Faserbildung ist
daher regenerierbar. MaBstab: a, b) =500 um; c, d) =

10 um; e, f) =1 um; g) = 25 pm. Alle Bilder verdndert aus [10],
Creative Commons (CC).

16sungseffekt auf die Bindungen zwischen den Eiweifimo-
lekiilen hat. Dariiber hinaus wurde sogar nachgewiesen,
dass sich die Proteine selbststindig wieder zu den urspriing-
lichen Nanopartikeln zusammenfinden [9]. Diese Beob-
achtungen legen den Schluss nahe, dass die Bindungen
zwischen den beteiligten Molekiilen nicht fest (also nicht-
kovalent) sind. Daraus resultiert ein hochdynamischer
Prozess au3erhalb des tierischen Korpers unter Umge-
bungsbedingungen, bei dem ein und derselbe Ausgangs-
stoff umkehrbar zwei verschiedene Zustinde annehmen
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i 100 mM NacCl

ABB. 6 Faserbildung bei verdnderter lonenstérke und
pH-Wert. Oben: Effekt erhdohter Salzkonzentration auf
die Faserbildung. Ab 100 mM Nacl ist die Faserbildung
eingeschrankt. Bei 1 M NaCl sind samtliche Ladungen
abgeschirmt, so dass keine Faserbildung mehr méglich
ist. Unten: Effekt von verandertem pH-Wert auf die Faser-
bildung. Nur bei physiologischem pH 5,2 kénnen Fasern
gebildet werden. Bereits bei einer Abweichung um 11 ist
die Faserbildung nicht mehr zu beobachten. Bilder nachge-
druckt mit Erlaubnis von [9], © 2018 American Chemical
Society. MaBstab: 20 um.

kann. Die ,Anleitung” fiir die Aggregation zu festen Fasern,
deren Auflosung in Wasser und die Wiederzusammenlage-
rung der Proteine zu Nanopartikeln wird jedoch nicht von
auflen vorgegeben,; sie scheint vielmehr in den Molekiilen
selbst ,einprogrammiert“ zu sein. Dadurch hebt sich der
Faserbildungsprozess der StummelfiiSer von demjenigen
anderer Organismen ab, wie z. B. Spinnen oder Muscheln,
bei welchem der pH-Wert, die Salzkonzentration und die
Zusammensetzung des Ausgangsstoffs vom Organismus
prazise reguliert und genau angepasst wird [2]. Fiir uns stellt
sich daraus die entscheidende Frage: Durch welche Wech-
selwirkungen zwischen den Molekiilen im Stummelfii3er-
Sekret werden diese komplexen Vorginge ermoglicht?

Faserbildung durch elektrostatische

Wechselwirkungen
Einen ersten Hinweis auf die Art der Wechselwirkungen
liefern Experimente, in denen die Faserbildung bei verin-
derter Ionenstirke und verindertem pH-Wert untersucht
wurde. Die Anderung der Ionenstirke, beispielsweise durch
die Zugabe von Kochsalz, hat vor allem einen grof3en Effekt
auf positiv und negativ geladene Molekiilreste in einem sol-

METHODEN ZUR STRUKTURANALYSE

Weitwinkel-Réntgenbeugung und Infrarotspektroskopie sind Methoden zur Analyse
der rdumlichen Struktur von Proteinen. Bei der Weitwinkel-Réntgenbeugung wird
Réntgenstrahlung an den geordneten Strukturen von Proteinen gebeugt und kldrt
damit auf, ob kristalline Bestandteile vorliegen und wie diese aufgebaut sind. Bei der
Infrarotspektroskopie nimmt die Probe Strahlung aus dem infraroten Bereich auf.
Die Molekiile werden dadurch in mechanische Schwingungen gebracht. Die Auswer-
tung dieser Schwingungen liefert Informationen (iber die molekulare Struktur.
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chen wissrigen System. Natrium- und Chlorid-Ionen sind in
der Lage, die Ladungen abzuschirmen und damit unwirk-
sam zu machen. Im natiirlichen Schleim lassen sich zuver-
lissig und unkompliziert Fasern bilden, indem man mit
einem Stibchen durch die Fliissigkeit fihrt. Bei einer Er-
hohung der Salzkonzentration ist die Faserbildung erst stark
beeintrichtigt und bald nicht mehr nachweisbar (Abbil-
dung 6) [9]. Einen noch drastischeren Effekt auf die Faser-
bildung hat die Anderung das pH-Wertes. Die Ladung von
Molekiilen ist grundsitzlich abhingig vom umgebenden
pH-Wert: So ist z.B. die Aminosiure Histidin bei pH 5,0 po-
sitiv geladen und bei pH 8,0 negativ. Im Schleim konnen
bereits bei einer Abweichung vom physiologischen pH-Wert
von 5,2 um +1,0 keine Fasern mehr gebildet werden (Abbil-
dung 6). Daraus folgt, dass die Faserbildung stark von den
Ladungsverhiltnissen der beteiligten Molekiile abhingt.
Ein tieferes Verstindnis der Funktionsweise ist moglich,
wenn diese Effekte auf der Ebene der Nanopartikel betrach-
tet werden. Ublicherweise ist der natiirliche Schleim leicht
triib und schimmert gelb bis rotlich, wenn Licht hindurch-
fallt. Im alltdglichen Leben ist dieser sogenannte Tyndall-
Effekt wahrnehmbar, wenn zum Beispiel Sonnenstrahlen
in den nebeligen Wald fallen. Winzig kleine Wassertropfchen
reflektieren das Licht und machen die Sonnenstrahlen da-
durch sichtbar. Bei der Erhohung der Salzkonzentration im
Schleim verschwindet der Tyndall-Effekt Schritt fiir Schritt,
was darauf hinweist, dass sich die Partikelanzahl in der
Losung verringert. Analytische Methoden bestitigen diese
Annahme und zeigen dartiber hinaus, dass die Nanopartikel
von ~100 nm Durchmesser in ihre kleineren Bausteine zer-
fallen, wodurch die Losung klarer wird (Abbildung 7a, b)
[9]. Anderungen des pH-Wertes hingegen haben einen deut-
lichen Einfluss auf die Grole und Homogenitit der Parti-
kel. Am kleinsten sind die Nanopartikel beim natiirlichen
pH-Wert von 5,2. Davon abweichend werden die Partikel
vor allem bei hoheren pH-Werten immer grofler und weni-
ger einheitlich, bis hin zum Verlust der partikuliren Form.
Bei pH 7,0 sind nur noch grof3e, geradezu undefinierbare
Aggregate zu sehen (Abbildung 7¢). Messungen der Ober-
flichenladung der Partikel bei unterschiedlichem pH-Wert
stiitzen und erginzen diese Befunde. Im natiirlichen Sekret
sind die Partikel nach aulen hin mit +13 mV leicht positiv
geladen. Je mehr sich der pH-Wert in den basischen Bereich
verschiebt, desto geringer wird die Oberflichenladung, bis
bei pH 7,1 der isoelektrische Punkt erreicht ist, bei wel-
chem simtliche Oberflichenladungen im System ausgegli-
chen sind und ladungsbedingte AbstofSungen nicht mehr
stattfinden konnen. An diesem Punkt vereinen sich die Na-
nopartikel zu undefinierten Aggregaten (Abbildung 7d) [9].
All das weist darauf hin, dass die Stabilisierung der Nano-
partikel und damit die Faserbildung auf elektrostatischen
Wechselwirkungen der Bausteine untereinander beruht.

Speicherung der Faserbausteine
Die Ladungen im Schleim sorgen also als Voraussetzung fiir
die Bildung von zugfesten Fasern dafiir, dass sich die Pro-

© 2019 The Authors. Biologie in unserer Zeit published by
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teine zu Nanopartikeln zusammenlagern (Koazervation)
und stabilisieren. Kurz gesagt: ohne Partikel, keine Fasern.
Diese Art von Entmischung oder auch Fliissig-Fliissig-
Phasentrennung unterschiedlicher Molekiile aufgrund von
gegensitzlichen Ladungen ist keineswegs eine Erfindung
der StummelfiiBer. Besonders innerhalb von Zellen, in wel-
chen verschiedenste Reaktionen im Zellplasma voneinan-
der getrennt ablaufen miissen, beobachten Forscher zuneh-
mend diese Art von riumlicher Separation [14]. Im Falle
der Stummelfiiier dient diese Art der Phasentrennung zur
separaten Speicherung der Bausteine, damit es nicht zur
unkontrollierten Aggregation der hochreaktiven Einzel-
komponenten kommt. Wiirden sich die gleichen Kompo-
nenten unkontrolliert miteinander verbinden, resultierte
dies lediglich in einem zufilligen Proteinnetzwerk, das
allerdings weit entfernt von einem stabilen und belastba-
ren Material wire. Nur durch die Verschmelzung der Spei-
cherpartikel unter Ausschluss von Wasser verbinden sich
die Proteine perfekt zu dem zugfesten und robusten Kern
der Faser. Es wurde noch ein weiterer Mechanismus iden-
tifiziert, welcher die vorzeitige Aggregation der Proteine
verhindert und dariiber hinaus die starken mechanischen
Eigenschaften der Faser erkliren konnte.

Warum falten sich die Schleimproteine?
Die Proteine im natiirlichen Schleim liegen wider Erwar-
ten, statt lose und wirr geknduelt [13], in einer kompakt
strukturierten Speicherform vor, den Beta-Faltblittern.
Strukturanalytische Daten der Weitwinkel-Rontgenbeu-
gung (WAXD) und Infrarotspektroskopie (Transmissions-
und ATR-FTIR, siehe Kasten) zeigen, dass bestimmte Teile
der Proteine eine Sekundirstruktur in Form einer gitter-
artigen Faltung besitzen, welche den Proteinmolekiilen in
sich eine enorme Zugfestigkeit verleiht, wie es bei der
Spinnenseide nachgewiesen wurde [3, 11, 15]. Die rest-
lichen Teile sind unstrukturiert, was die dehnbaren Eigen-
schaften der Proteinmolekiile und damit auch der Faser
erkliren konnte [13, 15]. Doch diese Proteinstruktur ver-
indert sich wihrend des Faserbildungsprozesses. Im
Schleim der StummelfiiBer geht die Bildung der Fasern mit
der teilweisen Entfaltung der Beta-Faltblitter einher. Auch
wenn der exakte Mechanismus noch unbekannt ist, wird
vermutet, dass durch die Scherkrifte wihrend der Faser-
bildung die zuvor verborgenen Bindungsstellen frei wer-
den, welche die Vernetzung mit anderen Molekiilen erst
ermoglichen. Weitaus mehr Proteinmolekiile konnen sich
dadurch iiber elektrostatische Wechselwirkungen vernet-
zen, und die Belastbarkeit der Faser wird erhoht [15].

Offen bleibt hingegen noch die Frage, zwischen wel-
chen Komponenten im Schleim diese elektrostatischen
Wechselwirkungen auftreten. Erste Hinweise jedoch lassen
vermuten, dass nicht nur die gegensitzlichen Ladungen
der Proteine selbst interagieren. Die Proteine besitzen einen
hohen Anteil an der Aminosiure Prolin, welche dafiir be-
kannt ist, die Faltungen der Proteine einzuschrinken. An
dieser Stelle konnten Phosphatmodifikationen der Proteine

© 2019 The Authors. Biologie in unserer Zeit published by
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a) Analyseergebnisse der Dynamischen Lichtstreuung (DLS) zeigen Nanopar-
tikel mit einem hydrodynamischen Radius von 70 nm (entspricht einem
Durchmesser von ~100 nm) und kleinere Aggregate freier Proteine. Kochsalz
bewirkt die Destabilisierung der groBen Partikel; sie zerfallen in freie Proteine.
b) Die generelle Streuungsintensitit der Probe nimmt ab. Die Losung wird
klar. c) Die Nanopartikel sind am kleinsten bei einem pH-Wert von 5,2. Bei
pH 7,2 verschmelzen die Partikel zu formlosen Aggregaten. d) Die Ober-
flachenladung der Nanopartikel ist leicht positiv. Je basischer der pH-Wert,
desto geringer die Oberflachenladung. Am isoelektrischen Punkt (~7,1) sind
alle Ladungen ausgeglichen. Die Partikel verschmelzen durch fehlende elek-
trostatische AbstoBung. Bilder nachgedruckt mit Erlaubnis von [9], © 2018

American Chemical Society.

und freie Magnesium- und Calcium-Ionen eine entschei-
dende Rolle spielen. Proteine werden gebildet, indem die
entsprechenden Gene im Erbgut abgelesen und nach die-
ser Anleitung Aminosiuren zu Proteinen zusammengebaut
werden. Bei diesem Umschreibungsprozess vom Gen zum
Schleimprotein werden Phosphatreste angefiigt, welche
eine stark negative Ladung aufweisen. Zusammen mit den
positiv geladenen Magnesium- und Calcium-Ionen konnen
so starke elektrostatische Wechselwirkungen innerhalb
der Proteinmolekiile entstehen, obwohl sie viele struktur-
hemmende Proline beinhalten [9, 15]. Diese Art von nicht-
fester Bindung hat einen grof3en Vorteil gegeniiber starren
und festen Bindungen zwischen Proteinarealen. Wenn
durch starke ruckartige Belastung Bindungen reiffen, kann
niamlich an anderer Stelle tiber die Vermittlung der positiv
geladenen Ionen eine neue, ebenso starke Bindung entste-
hen. Diese Eigenschaft macht die Fasern der StummelfiiSer
zu einem selbstheilenden und erstaunlich dynamischen,
Jintelligenten“ Material [9, 10, 13, 15].

Prinzipien der reversiblen Faserbildung
Der Sekundenkleber der StummelfiiRer basiert auf Prote-
inen mit gegensitzlich geladenen Arealen, welche sich
durch die Vermittlung positiv geladener Ionen in Wasser
phasenseparieren und zusitzlich durch Proteinfaltung zu
Nanopartikeln zusammenlagern. Diese Speicherform ist
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Gezeigt sind die Mechanismen der reversiblen Faserbildung durch Scherkrifte
und Trocknen, sowie die selbststindige Partikelbildung aus freien Proteinen
durch elektrostatische Wechselwirkungen (Fliissig-Fliissig-Phasentrennung,
Koazervation). Rote Pfeile weisen in Richtung der aus dem Schleim gezoge-
nen Faser. Griine Pfeile markieren die reversiblen Vorginge. Legende: Blaue
Linien = Faserkern; violette Linien = unstrukturierte Proteinanteile; griine
Zickzacklinien = Beta-Faltblatt-Strukturen. Bilder zusammengestellt aus [10],
Creative Commons (CC) und [15], © 2019 American Chemical Society.
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die Grundlage fiir die Bildung robuster und hochbelast-
barer Fasern. Lediglich ein mechanischer Reiz von aufien
initiiert den Aggregationsprozess und das Aufbrechen der
Nanopartikel ohne weitere Regulation durch den tieri-
schen Korper. Die aktivierten Proteine verdichten sich
nun unter Ausschluss von Wasser zu einem festen Faser-
kern. Dabei entfalten sich die Proteine und gehen starke
elektrostatische Bindungen untereinander ein. In Wasser
16sen sich die Bindungen allerdings langsam wieder. Die
nun gelosten Proteine falten, separieren und lagern sich
erneut durch Umordnung der elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zu den urspriinglichen Speicherpartikeln zu-
sammen (Abbildung 8) [10, 15].

Diese Mechanismen beruhen im Wesentlichen auf
physikalisch-chemischen Prinzipien. Mit einer weiteren,
genauen Analyse diirften diese Prinzipien fiir die Synthese
kiinstlicher Materialien nutzbar gemacht werden kénnen.
Revolutionir fiir die 6kologisch vertrigliche Anwendung,
zum Beispiel als schnell hirtender Kleber, ist die Eigen-
schaft des Schleims, zur Bildung fester Fasern ginzlich
ohne den Einsatz giftiger Losungsmittel auszukommen.
Die Bildung der Fasern wird durch einen einfachen me-
chanischen Trigger ausgelost, ohne weitere Anderungen
der inneren und dufleren Bedingungen zu bendtigen. An-

www.biuz.de

schlieflend konnen die Bausteine fiir die Faserbildung ein-
fach durch Einwirken des ,griinen“ Losungsmittels Wasser
zurickgewonnen werden. Mit dem Vorbild des Abwehr-
und Beutefangsekrets der Stummelfiifier konnte daher ein
neuer Weg fiir die Produktion polymerbasierter Materiali-
en mit komplexen Funktionen, wie die Responsivitit (Fi-
higkeit eines Systems auf einen Reiz von aufen zu reagie-
ren) und Reversibilitit, geebnet sein.

Zusammenfassung
Der biologische Sekundenkleber der StummelfiiRSer ist eine
Quelle der Inspiration fiir die nachhaltige Produktion ,,intelli-
genter“ polymerbasierter Materialien. In der Natur jagen die
StummelfiiBer ihre Beute mit dem proteinreichen Sekret,
welches in der Lage ist, enorm belastbare Fasern zu bilden.
Die Anleitung fiir diese Transformation ist in den Bausteinen
programmiert und lduft selbststdndig ohne jegliche Regula-
tion durch den tierischen Kérper ab. Elektrostatische Wech-
selwirkungen zwischen geladenen Proteinarealen und lonen
bewirken die Faltung, Zusammenlagerung (Koazervation)
und Stabilisierung der Bausteine in nanoskopisch kleine Spei-
cherpartikel. Mechanische Einwirkung von auBen I6st den
Umwandlungsprozess zu reifesten Fasern aus. Die Speicher-
partikel verschmelzen, die Proteine entfalten sich teilweise
und gehen miteinander starke Bindungen ein. Die physika-
lisch-chemischen Prinzipien werden sich kiinftig extrahieren
lassen und neue Wege der Biomaterialsynthese erméglichen.

Summary

Novel insights into the “superglue” of velvet

worms
The biological “superglue” of velvet worms provides inspi-
ration towards circular processing of advanced polymers. In
nature, velvet worms employ a fluid, protein-rich secretion
for hunting and defense, which forms rapidly into stiff
fibers. The fluid-to-fiber transition occurs outside the body
without regulations, indicating that the “instructions” for
assembly are programmed into the protein building blocks.
Electrostatic interactions between oppositely charged pro-
tein domains and free ions drive protein folding, self-organ-
ization (coacervation) and stabilization of the building
blocks into nanoscale droplets. Yet, nanodroplets can be
instantly transformed via simple mechanical stimulus as
proteins partially unfold, merge together and form a strong
network, which solidifies into a fiber. The mechanism is
based on basic physico-chemical principles. Thus, by ex-
tracting these principles, new methods of synthesizing sus-
tainable polymer-based materials can be developed.

Schlagworte:
Onychophora, StummelfiiSer, Polymere, Proteine
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