Molekulare Palindrome™

Palindrome sind Worter (Satze oder Verse), die von links nach
rechts gelesen den gleichen Sinn ergeben, wie von rechts nach

links gelesen. Wortpalindrome werden auch als Janusworter

oder Riicklaufer bezeichnet.

Neben den einfachen Wortpalin-

dromen existieren auch Satz-

palindrome (Spiegelsitze) und

Sinnpalindrome (Krebsverse).
Satzpalindrome sind ganze
oder unvollstindige (rudimen-
tdre) Sitze, die von links nach
rechts gelesen den gleichen
Sinn ergeben, wie von rechts
nach links gelesen.
Sinnpalindrome sind Wort-
folgen, die von links nach
rechts gelesen den gleichen
oder einen anderen Sinn erge-
ben, wie von rechts nach links
gelesen.

erscheinen

wie von rechts nach links gelesen
oder umgekehrt

wie von links nach rechts gelesen

erscheinen
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Satz- und Sinnpalindrome sollen
lustig oder witzig sein, ergeben
aber trotz ihres logischen Auf-
baus oft auch unsinnige Zitate.
Ein Beispiel fiir komische bis
unsinnige Satzpalindrome ist
das bekannte Zitat ,,Ein Neger
mit Gazelle zagt im Regen nie*.
Palindrome entstehen u.a. wenn
Anagramme, die durch Spiege-
lung der Buchstabenfolge eines
Wortes entstanden sind, anein-
ander gereiht werden. Beispiele:
Lager-Regal, Ave Eva, Reit-Tier.
Worter, Sitze und Verse zihlen
auch dann zu den Palindromen,

“ Herrn Generalapotheker a. D. Ernst
Schubert in freundschaftlicher Verbun-
denheit zum 70. Geburtstag gewidmet.

wenn vorwirts und riickwérts
gelesen, verschiedene — aber
sinnvolle — Bedeutungen resul-
tieren.

SchlieBlich ist es auch moglich,
Prosatexte und Gedichte in
Form eines Palindroms zu ge-
stalten, wobei die erste und letz-
te Zeile, die zweite und zweit-
letzte usw. Zeile identisch sind.
Hier ein Text, der eine Palin-
drom-Definition darstellt.

Die unten stehende Pyramide ist
aus Wort-, Satz- und Sinnpalin-
dromen aufgebaut, unter Ver-
wendung von Wortern und Wort-
folgen aus drei bis 15 Buchsta-
ben. Die Logik der Palindrome
begriindet, dass die (griinen) An-
fangs- und Endbuchstaben im-
mer identisch sind. Bei Palin-
dromen mit einer ungeraden
Zahl von Buchstaben geht die
Spiegelachse durch den mittle-
ren (roten) Buchstaben. Bei Pa-
lindromen mit einer geraden
Zahl von Buchstaben trennt die
Spiegelachse ein (rotes) Paar
identischer Buchstaben (Doppel-
buchstaben).

Die zweitunterste Zeile der Py-
ramide stellt ein Sinnpalindrom
dar, die unterste Zeile ist ein
spanisches Satzpalindrom und
bedeutet in deutscher Uberset-
zung ,,Anita reinigt die Bade-
wanne®.

Mit Tartrat wird das Salz der
Weinsiure bezeichnet. Bei die-
sem Wort ist ausnahmsweise
auch der mittlere Buchstabe
identisch mit dem Anfangs- und
dem Endbuchstaben.
Die nachfolgenden Grafiken ge-
ben Gelegenheit, etwas tiber den
Aufbau eines Wortpalindroms
nachzudenken. Es entsteht durch
schrittweise Addition von je-
weils zwei gleichen Buchstaben
ab Wortanfang und Wortende
in Richtung Wortmitte oder

T T
TA AT
TAR RAT
TARTRAT

ab Wortmitte in Richtung
Wortanfang und Wortende.

T
KTK
RKTKR
ARKTKRA
MARKTKRAM

Wie entstehen molekulare
Palindrome?

Da Worter aus Lauten bestehen,
die mit Buchstaben geschrieben
werden, und Molekiile aus
Atomen zusammengesetzt sind,
die ebenfalls mit Buchstaben
oder Buchstabenpaaren wieder-
gegeben werden, ist es nahe lie-
gend, Palindrome auf moleku-
larer Ebene zu suchen. Sie sind
aus verschiedenen Griinden
hiufig anzutreffen:
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Abb. 1: Einfache Beispiele fiir palindromartige Molekdiile.

Kettenformige und kompakte
symmetrische Molekiile sind
ohne besondere ,,Absicht* oft
palindromartig strukturiert
(Abb. 1).
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Abb. 2: Prinzip der Wurtz’schen Synthese.

Die klassische Wurtz’sche
Synthese fiihrt zu geradzah-
ligen oder ungeradzahligen
molekularen Palindromen
(Abb. 2).

Unter den Naturstoffen findet
man zahlreiche palindrom-
artige Dicarbonsiuren, die
nach géingigen Prozessen der
Biochemie entstehen (Abb. 3).
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Bei der Dimerisierung eines
Molekiils oder Molekiilteils
ist die Kopf-Kopf-Verkniip-
fung von der Kopf-Schwanz-
Verkniipfung der beiden iden-
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HOOCFRCOOH Maleinsédure
HOOC/\\/COOH Bernsteinsaure
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Abb. 3: Palindromartige Dicarbonséauren.

tischen Module zu unterschei-
den. Dabei entstehen Verbin-
dungen nach dem Prinzip
AN-NA oder NA-NA, d.h.
palindromartige (Abb. 4)
oder tandemartige Molekiile.
Siehe hierzu auch die Ab-
bildungen 11 bis 16 des

1. Essays. Die darin enthal-
tenen Strukturformeln stellen
ausnahmslos molekulare Pa-
lindrome dar.

Unter den einfachen Mole-
kiilen — aus dem Bereich der
Grundstoffe, Naturstoffe und
Arzneistoffe — lassen sich
zahlreiche molekulare Palin-
drome ausmachen, die formal
oder tatsdchlich durch Ver-
kniipfung zweier gleicher
Teile tiber eine Methylen-
gruppe oder eine funktionelle
Gruppe (z.B. Carbonyl) ent-
standen sind (Abb. 5).

Geht man bei einer Synthese
von symmetrisch gebauten bi-
funktionellen Edukten aus, so
entstehen bei der Umsetzung
mit einem in ausreichender
Menge angebotenem Reaktan-
den in erster Linie palindrom-
artige Molekiile. Solche Eduk-
te sind z. B. Harnstoff, Thio-
harnstoff und Guanidin, die
wir zusammen mit zwei Harn-
stoff-Derivaten abgebildet ha-
ben (Abb. 6). Ebenfalls vom
Harnstoff ausgehend, verlduft
in drei Doppelschritten die
Synthese des gegen die Schlaf-
krankheit wirksamen Chemo-
therapeutikums Suramin,
dessen Natriumsalz unter dem
Warenzeichen ,,Germanin‘
weltberithmt wurde (Abb. 7).
Um die Aquivalenz der drei
Syntheseschritte und die Na-
mengebung (deutsche Farben:
schwarz-rot-gold) hervorzuhe-
ben, sei eine Grafik aus der
Serie ,,Naturstoffe und Arz-
neistoffe 2007 des Autors
abgebildet, die auch die mole-
kulare Asthetik dieses Arznei-
stoffs unterstreicht (Abb. 8).
Schon durch einfachste Kon-
densationsreaktionen entste-
hen molekulare Palindrome
wie symmetrische Ether, Sul-
fide, Amine, Carbonsiure-
anhydride sowie Ester der
Kohlensidure oder der schwef-
ligen Saure (Abb. 9).

Es bereitet keine Schwierig-
keiten, verschiedene palin-
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Abb. 4: Molekiile nach dem Bauprinzip AN-NA.

dromartige Ketone zu syn-
thetisieren, die z.T. auch als
Naturstoffe anzutreffen sind
(Abb. 10).

Molekulare Palindrome
als Arzneistoffe

Wie zu erwarten, gibt es aufSer
Suramin noch andere Arznei-
stoffe, die molekulare Palin-
drome darstellen. Dahinter kann
die Absicht stecken, durch Ver-
doppelung der pharmakophoren
Gruppe eine stirkere Wirkung
zu erzielen, wie bei Pentamidin,
Oxetacain oder Dilazep (Abb.
11). Zur Bekriftigung der mole-
kularen Asthetik sollen die Arz-
neistoffe Pentamidin (Abb. 12)
und Dilazep (Abb. 13) als farbi-
ge Grafiken présentiert werden.
Ein anderes Ziel wurde bei der
Synthese von Decamethonium,
Suxamethonium und Atracurium
(Abb. 14) verfolgt und erfolg-
reich durchgefiihrt. Nachdem
man erkannt hatte, dass ein
Pfeilgift der stidamerikanischen
Indianer, ndmlich das Curare,
in der richtigen Dosierung zur
Relaxation der Muskulatur bei
groBraumigen Operationen gute
Dienste leistet und dann lang-
sam abgebaut wird, begann die
Suche nach einfacheren, leichter
zugédnglichen und weniger toxi-
schen Wirkstoffen. Man glaubte
zu wissen, dass Tubocurarin aus
zwei gleichen oder sehr dhn-
lichen Modulen besteht und im
Abstand von zehn Atomen zwei
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Abb. 5: Verkniipfung zweier gleicher Module (ber ein Bindeglied (C-Atom,
O-Atom oder CO-Gruppe) zu palindromartigen Molekdilen.

N-quartidre Zentren besitzt (was
sich spiter als nicht ganz richtig
erwies). Die einfachste Moglich-
keit, diese Erkenntnis umzuset-
zen, bestand darin, das Decan
am C1 und C10 mit einer Tri-
methylammoniumgruppe zu
substituieren. Tatsdchlich war
diese Decamethonium genannte
Verbindung als topisches Mus-

kelrelaxans brauchbar, doch war
auch sie wegen ihrer metabo-
lischen Stabilitét ziemlich to-
xisch. Was lag niher, als das
Suxamethonium (Abb. 15) zu
synthetisieren, das infolge seiner
beiden Esterfunktionen durch
unspezifische Esterasen leicht
metabolisierbar ist? Auch diese
Absicht wurde erfolgreich ver-
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Abb. 6: Harnstoff und einige palindromartige Derivate.
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Abb. 7: Die drei Schritte der Germanin-Synthese.
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Abb. 8: Germanin - ein molekulares Palindrom.
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Abb. 9: Kondensationsreaktionen, die zu palindromartigen Verbindungen
fiihren (von oben nach unten): Ether, Sulfid, (tertidres) Amin, Carbonséure-
anhydrid, Carbonsédureester und Ester der schwefligen Séure.
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Abb. 10: Palindromartige Ketone.
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Abb. 11: Einige palindromartige Arzneistoffe.

wirklicht. Allerdings lief} die
Wirkstirke noch zu wiinschen
iibrig.

Bei weiteren Versuchen wurden
zwei Coclaurin-Module (Coclau-

fand auch heraus, dass die Ket-
tenldnge von zehn Atomen nicht
essenziell und durch eine linge-
re Kette austauschbar ist. So ent-
standen das in den modernen

Pentamidin

Abb. 12: Pentamidin, ein symmetrisches Pentandiol-Derivat.

rin = Benzyl-isochinolin) durch
eine lingere Kette miteinander
verbunden, in Anlehnung an das
Tubocurarin, in welchem sie in
einen Ring eingebaut sind. Man

Arzneischatz gehorende Atra-
curium und einige weitere dhn-
liche palindromartige Arznei-
stoffe, die uns noch im 6. Essay
beschiftigen werden.

Pentamidin
Oxetacain
O
SCHy
O/CH Dilazep
CHs

Erst nachdem Decamethonium
und Suxamethonium schon lan-
ge therapeutisch angewandt
wurden, musste man erkennen,
dass der Prototyp Tubocurarin
keine bis-N-quartire, sondern
nur eine mono-N-quartire Ver-
bindung ist. Diese Erkenntnis
konnte jedoch erst durch die
NMR- und Massenspektrosko-
pie gewonnen werden, die es zur
Zeit der Isolierung und Reindar-
stellung der Curare-Alkaloide
noch nicht gab.

lod-haltige
Rontgenkontrastmittel

Unter den organischen Iod-hal-
tigen Rontgenkontrastmitteln
(Abb. 16) besitzen die meisten
eine palindromartige Struktur.
Warum ist das so? Das hingt
mit zwei der verschiedenen

Abb. 13: Dilazep besitzt im Zentrum ein symmetrisch disubstituiertes Perhydro-1,4-diazepin.
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Abb. 14: Palindromartige Arzneistoffe mit einer aliphatischen Kette im Zentrum.

Derivaten erreichen. Damit
wiirde aber auch die Blutisotonie
iiberschritten werden. Um das zu

Forderungen zusammen, die an
diese Arzneimittelgruppe ge-
stellt werden:

Um einen starken Kontrast zu
erzielen, soll die Anzahl der
resonanzstabil gebundenen
Tod-Atome pro Molekiil mog-
lichst hoch sein.

Da die Kontrastmittel i.v. ver-
abreicht werden, miissen sie
blutisotonisch sein, was von
der Anzahl der Teilchen (Mo-
lekiile) in der Losung ab-
hingt.

Resonanzstabilisiert und dadurch

nicht biotransformierbar sind
Tod-Atome, die an ein aroma-
tisches System gebunden sind.
Als besonders gut geeigneter
Baustein erwies sich die Tri-iod-

benzoesidure. Durch ihre Dimeri-

sierung verdoppelt sich die An-
zahl der Iod-Atome im Molekiil.
Also verbindet man zwei Tri-
iod-benzoesdure-Module durch
einen geeigneten Spacer zu ei-
nem molekularen Palindrom,
wie es bei der Synthese der
Iotroxinsiure geschehen ist.
Ein hoher Iod-Gehalt des Blutes
lieBe sich auch durch eine er-
hohte Konzentration an mono-
meren Tri-iod-benzoesiure-

Suxamethonium

vermeiden ... — siche oben!

Verunreinigung
mit Palindromen
Da jeder Arzneistoff durch Ne-

benprodukte verunreinigt sein
kann, die bei der Synthese an-

Decamethonium

Suxamethonium

o)

O “CH,
O/CH3
o)

O “CHs
O/CH3

Atracurium

eine entscheidende Rolle spie-
len.

Palindrome iiberall

Wenn wir zum Schluss den
Blick iiber die verbale und die
molekulare Ebene hinaus erhe-
ben, werden wir entdecken, dass
auch in Bereichen der Architek-
tur oder der Technik palindrom-

fallen, lisst das
Europdische Arz-
neibuch (Ph. Eur.)
sehr genau auf
solche ,,ver-
wandte Substan-
zen® priifen. Auf-
fallend ist dabei,
wie héufig Ne-
benprodukte mit
palindromartigen
Strukturen auf-
treten; dies sei

an einigen Bei-
spielen gezeigt
(Abb. 17).

An dieser Stelle
sei auch daran er-
innert, dass in der
Gentechnologie
die palindromi-
schen Sequenzen

Abb. 15: Suxamethonium, ein Dicarbonséureester mit

zwei N-quartéren Zentren.
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Abb. 16: Dimere lod-haltige Rontgenkontrastmittel.
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Abb. 17: Dimere Verunreinigungen synthetischer Arzneistoffe (Ph. Eur.).

artige Objekte existieren. Be-
trachten wir z. B. die Fassade
eines Schlosses mit einem sym-
metrisch gestalteten Portalbau in
der Mitte, zwei gleichen Gebau-
deabschnitten rechts und links
davon und schlieflich zwei iden-
tischen Ecktiirmen, so ist der
Vergleich mit der Struktur des
Germanins (Abb. 8) nicht weit-
hergeholt. Oder denken wir an
einen ICE-Zug mit der Wagen-
folge Triebkopf — 2 Wagen zwei-
ter Klasse — 1 Wagen erster
Klasse — Speisewagen — 1 Wa-
gen erster Klasse — 2 Wagen
zweiter Klasse — Triebkopf: Es
entsteht das gleiche Bild, egal ob
wir den Zug von rechts nach
links oder von links nach rechts,

von vorn nach hinten oder von
hinten nach vorn betrachten.
Deshalb kann der Zug auch mit
einem beliebigen Triebkopf in
einen Kopfbahnhof wie in Frank-
furt, Leipzig oder Miinchen ein-
fahren und dann mit dem jeweils
anderen Triebkopf wieder her-
ausfahren, ohne dass der Zug ge-
wendet oder eine Lokomotive
gewechselt werden muss.
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