Cis und trans,

Z und E, Kopf und Schwanz

Der Reim ist nicht beabsichtigt, entbehrt aber nicht einer ge-
wissen Logik, denn ,zusammen® steht im Aligemeinen vor ,aus-
einander®, und der Kopf ist der Beginn, der Schwanz das Ende

einer Sache.

Was bei einem Tier Kopf und Schwanz ist, be-
reitet kaum Kopfzerbrechen, sei es ein Elefant,
ein Pinguin, ein Karpfen, ein Kolibri, ein
Schmetterling oder eine Raupe. Beim Regen-
wurm oder einer Made sind Kopf und Schwanz
schon recht schwer zu unterscheiden. Bei
einem mehr oder weniger gestreckten Molekiil
herrscht reine Willkiir, wenn das eine Ende als
Kopf und das andere als Schwanz bezeichnet
wird. Trotzdem ist die Regel der Kopf-
Schwanz-Verkniipfung und den Alternativen
Schwanz-Schwanz- und Kopf-Schwanz-Ver-
kntipfung von gro3em Nutzen zur Erkennung
oder Uberpriifung chemischer Strukturen, die
bei der Verkniipfung gleicher molekularer Bau-
steine entstanden sind. Ein solches molekulares
Modul von hichster biochemischer Bedeutung
ist das aus fiinf C-Atomen geformte aktive Iso-
pren. Doch bevor wir uns mit ihm beschéftigen,
wollen wir die Begriffe ,,cis* und ,.trans* etwas
allgemeiner und etwas spezieller betrachten.
Wihrend in der Umgangssprache das cis als
Vorsilbe oder Wortstamm kaum zu finden ist,
gelangt das trans dutzendweise zur Anwen-
dung, von Trans-A wie Transaktion bis Trans-
Z wie Transzendenz; ,,cis“ konnte man mit
diesseits, beieinander oder nahestehend iiber-
setzen und ,,trans* mit jenseits, auseinander
oder entfernt.

Napoleon hat die Cisalpinische Republik und
die Cispadanische Republik als Staaten inner-
halb Italiens geschaffen (diesseits der Alpen
bzw. des Po gelegen). Zur Zeit der Franzo-
sischen Revolution entstand linksrheinisch die
Cisrhenanische Republik. Nehmen wir noch
die Begriffe Cisjordanien und cislunar hinzu,
dann ist schon ziemlich Schluss mit der verba-
len cis-Familie.

Im Gegensatz dazu kann man eine ganze trans-
Litanei aufstellen. Selbst wenn man von den
vielen Begriffen absieht, die mit dem Prifix
»trans® beginnen und sich auf Fliisse, Strafen,
Gebirge, Verkehrsmittel beziehen, wie Trans-
afrikastrale, Trans-Alaska-Pipeline, Trans-
amazoOnica, Transandenbahnen, Transantarkti-
sches Gebirge, Trans-Canada-Highway etc.
etc., bleiben noch zahlreiche Vertreter der
verbalen trans-Familie iibrig:

“Herrn Prof Dr. Peter Nickel in kollegialer Verbundenheit
zum 75. Geburtstag gewidmet.
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Technische Geriite: Transall,
Transceiver, Transcoder, Trans-
ducer, Transformator, Transfor-
mer, Transistor, Transponder,
Transputer.

AKktionen: Transaktion, Trans-
duktion, Transfer, Transfigura-
tion, Transformation, Transmis-
sion, Transfusion, Transgression,
Transkription, Translation, Trans-
lokation, Transponieren, Trans-
port , Transsubstantiation, Trans-

vasierverfahren.
H H
\ /
C==C
/
H H
H
\C ==C/ \C= C/
/ \ / \
H H H
cis oder Z trans oder E

H
CxC \c:c/
/ \
H H H
Maleinsaure Fumarséaure

Abb. 1: Ethylen und 1,2-disubstituierte Derivate.

1L
H
H

H

Y

H H

Abb. 2: trans-Positionen bei konjugierte Ethylen-
Homologen. Unten: Cornicroin.
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Mevalonsaure

|

ZCY\/O_®_® Isopentenyl-
pyrophosphat
CHs
Isometrie
A
ch\/\/o—@)—@ Dimethylallyl-
pyrophosphat
CHs
A
1,8
2
|:H2CY\éH2 Isopren
CHs3

Abb. 3: Aktives Isopren.

Phiéinomene: Transferenz, Trans-
fluenz, Transit, Transsexualitit,
Transposition, Transversion,
Transvestismus, Transzendenz.
Adverbien und Adjektive:
transalpin, transatlantisch, trans-
dermal, transitorisch, translunar,
transparent, transversal, trans-
zendent.

Medizinische und naturwis-
senschaftliche Begriffe: Trans-
aminasen, Transferasen, Trans-
ferrin, Transferzellen, Transpira-
tion, Transplantat, transsonisch,
Transsudat, Transurane.

In der chemischen Nomen-
Klatur bedeutet cis, dass zwel
Substituenten oder Liganden
rdumlich auf der gleichen Seite
des Grundkorpers fixiert sind;
trans heillt dann soviel wie auf
entgegengesetzten Seiten ange-
ordnet.

Die cis-trans-Isomerie ist au3er
bei ungesittigten Verbindungen

L\m ﬁf)

NN jﬁ\_ _’/_(\ T~
~ -

) )

O

202

6 O

auch an zyklischen und metall-
organischen Verbindungen zu
beobachten. Wir wollen uns hier
auf die Stereoisomerie bei Alke-
nen beschrinken und vom ein-
fachsten Alken, dem Ethylen
ausgehen. Dabei erhebt sich die
Frage, ob die unterschiedliche
Haufigkeit von cis und trans auf
molekularer Ebene ebenso zu
finden ist wie in der Sprache.
Ethylen (Ethen; Abb. 1) ist das
Anfangsglied einer homologen
Reihe. Es lisst sich als Struktur-
formel horizontal und vertikal in
zwei spiegelbildliche Hilften
teilen.

Substituierte Ethylene zeigen
das strukturchemische Phino-
men der cis-trans-Isomerie.

Da die freie Drehbarkeit um die
Doppelbindung aufgehoben ist,
sind bei entsprechender Substi-
tution zwei Stereoisomere zu
beobachten, die man bisher als
cis- und trans-Isomere bezeich-
nete und heute nach den CIP-
Regeln E- und Z-Isomere nennt:
E von entgegengesetzt und

Z von zusammen (Abb. 1).
Doch so einfach ist die Sache
nicht. Wegen der strengen Prio-
ritdts-Rangfolge, der die Substi-
tuenten in der CIP-Nomenklatur
unterworfen sind, ist cis nicht
immer mit Z und trans nicht im-
mer mit E gleichzusetzen.

Zwei komplikationslose Bei-
spiele hierzu, die wir schon im
4. Essay kennen gelernt haben,
sind die Maleinséure als cis-
oder Z-Form und die isomere
Fumarsaure als frans- oder E-
Form. Die Maleinséiure ist ein
bilateral-symmetrisches Objekt,
die Fumarsiure weist ,,Spiel-

Kopf-Kopf

Kopf-Schwanz

identisch

Schwanz-Kopf

Schwanz-Schwanz

Abb. 4: Isoprenregel, symbolisch. Es gibt drei Moglichkeiten der Verkniip-

fung.
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kartensymmetrie® (s. 4. Essay)
bzw. Zentrosymmetrie auf.
Daran dndert sich auch nichts,
wenn man trans-substituierte
Ethylen-Derivate um eine oder
mehrere konjugierte Doppelbin-
dungen verlidngert (Abb. 2). Ge-
danklich fiihrt ein solcher Pro-
zess beispielsweise zum Corti-
crocin (C,,H,,0,), einem gelben
Inhaltsstoff des Hautrindenpilzes
(Corticium croceum), der auf
Holz und im Boden von sauren
Nadelwildern wichst. Der exakt
als (all-E)-2,4,6,8,10,12-Tetra-
decahexaendisédure bezeichnete
Naturstoff gehort nicht zu den
Terpenen (Abb. 2); all-E bedeu-
tet, dass die Kohlenstoffkette,
bezogen auf die Doppelbindun-
gen, immer auf der entgegenge-
setzten Seite fortgesetzt wird.

Tab. 1: Terpenfamilie mit steigender An-
zahl der gleichen molekularen Bausteine

Monoterpen 2x5=10 Cosmen
Sesquiterpen 3x5=15 Farnesol
Diterpen 4x5=20 Crocetin
Triterpen 6x5=30 Squalen
Tetraterpen 8x5=140 Lycopin
Polyterpen nx5=5, Kautschuk

Solche Strukturen entstehen bei
der Verkniipfung von Isopren-
Einheiten, die nach bestimmten
GesetzmaBigkeiten ablduft und
zu den verschiedenen Terpenen
fiihrt. Damit die Sache verstdnd-
lich wird, wollen wir uns die
Isoprenregel vornehmen.

Die prinzipiellen Moglichkeiten
der Verkniipfung zweier gleicher
Molekiile sind in dieser Regel
festgehalten, die von Leopold
Ruzicka zur Uberpriifung der
Richtigkeit der molekularen
Struktur von Oligo- und Poly-
terpenen geschaffen wurde,
nachdem schon 1860 Marcelin
Berthelot beobachtet hatte, dass
einige Terpene periodisch auf-
gebaut sind und Otto Wallach
1914 die Terpene auf der Basis
von Cs-Einheiten klassifiziert
hatte. Erst viel spiter hat man in
dieser Cs-Einheit das Isopren-
Modul erkannt, das in Form von
Isopentenyl-pyrophosphat und
Dimethylallyl-pyrophosphat aus
Mevalonsiure gebildet wird
(Abb. 3) und in einem Iso-
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CHs

1
HyC H,C 2 3\4
Rl NCH;
CHs
CHs CHs

4 4
H,C a H,C a
. \S/zkcw2 . \SVZKCHZ

HaC HsC
H,C72 3/9H2 H,C™ A2
1
1 , CHs
HyClo 34 H,CL 3
N em Vi\CHz
CHs !
Kopf Schwanz

Abb. 5: Verkniipfungsarten von Isopren.

merase-gesteuerten Gleichge-
wicht steht. Wie in Abbildung 4
symbolisch und in Abbildung 5
molekular-strukturell dargestellt
ist, unterscheidet man drei Ver-

kniipfungsarten.
Kopf-Kopf-Verkniipfung,
Schwanz-Schwanz-Verkniip-
fung und
HsC HsC
Cosmen (CqgH14)
CH 1014
H,C k% 2
HsC H,C
CH M\/rCen (C10H16)
HaC Z
HaC H3(IJ
HyC _CH, (E)-a-Ocimen (CqgH1g)
HaC A
(Z)-B—Ocimen (C'\OH'IG)
HsC CHs
HaC H3c|
CH (E)—B—Ocimen (C10H16)
H,C s

Abb. 6: Lineare Monoterpene.
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- Hzé\)z\/\/I\
3 77

CHjz

— H,C 2 A4
24%3)2\/1/1\/\CH2

CHa

Kopf-Kopf-Verknlpfung

CH3 CH3

Kopf-Schwanz-Verknlpfung

H3C H3C
CH

Schwanz-Kopf-Verknlpfung

CHs

- HZCW
1 3 4 27CH,
1

CHs

Schwanz-Schwanz-Verkntpfung

Kopf-Schwanz-Verkniipfung,
die identisch ist mit der
Schwanz-Kopf-Verkniipfung.
Welches Molekiilende des mono-
meren Bausteins als Kopf und
welches als Schwanz bezeichnet
wird, ist — wie eingangs schon
erwihnt — eine individuelle oder
willkiirliche Entscheidung. Beim
Isopren wollen wir die
an der Verzweigung der
kurzen Kette beteiligte
Methylengruppe als
Kopf und die andere als
Schwanz betrachten.

Fazit: Werden zwei
Isopren-Einheiten

in linearer Weise
Kopf-Schwanz- oder
Schwanz-Kopf-ver-
kniipft, so resultieren
identische Strukturen,
bei welchen der Abstand
der beiden, die Kette ver-
zweigenden C-Methyl-
gruppen drei C-Atome
betrdgt und die Methyl-
gruppen (bei konjugier-
ten Ketten) auf der glei-
chen Seite stehen.
Werden zwei Isopren-
Einheiten in linearer

Abstand
Anzahl C-Atome

Weise Kopf-Kopf-verkniipft, so
betrigt der entsprechende Ab-
stand zwei C-Atome, und die
beiden Methylgruppen befinden
sich (bei konjugierten Ketten)
auf gegeniiber liegenden Seiten.
Letzteres trifft auch bei der
Schwanz-Schwanz-Verkniipfung
zu, doch betrigt der Abstand der
Verzweigungsstellen jetzt vier
C-Atome.

Man kann also am Abstand der
beiden CH;-Gruppen erkennen,
welche Verkniipfungsart vorliegt.
Betrachten wir hierzu typische
Vertreter aus dem Bereich der
Naturstoffe, beginnend mit ei-
nem Monoterpen bis zu einem
Tetraterpen. Zur Nomenklatur
sei noch bemerkt, dass ein Mo-
noterpen aus zwei Isopren-Ein-
heiten aufgebaut ist, ein Diter-
pen demnach aus vier Einheiten
usw., wie aus der Tabelle 1 zu
ersehen ist.

Cosmen (C,,H,4, Abb. 6) ist ein
lineares Terpen, das aus einer
Kopf-Schwanz-Verkniipfung
zweier Isopren-Module und
einer Dehydrierung (daher vier
Doppelbindungen) resultiert. Es
ist in vielen etherischen Olen
enthalten, in jenem der Astera-

November 2008 | Nr. 4



CHs

CH3

CH3z

HSC)\/\)\/\/‘\/\OH

Abb. 7: Farnesol, E/E-Form, C15H260.

CH3 CHs

OH

S ANAT AN

OH

CHs CH3z

Crocetin C20H2404

HsC CHs

Gentio-
o~ biose

NS U e e s

Gentio-~
biose

Abb. 8: Crocetin und Crocin.

cee Cosmos bipinnatus zu 20 bis
40%; daher auch der Name.
Myrcen und Ocimen sind isome-
re Monoterpene (C,,H,¢) mit je
drei Doppelbindungen, aber der
gleichen Verkniipfungsart wie
Cosmen (Abb. 6). Myrcen ist
Bestandteil verschiedener ethe-
rischer Ole und macht 95% des
Oles der Sitka-Fichte (Picea sit-
chensis) aus. Ocimen liegt als
Isomerengemisch vor und ist ent-
halten im Lavendelol (Lavandula
officinalis), im Basilikumol (Oci-
mum basilicum) und im Ol der
Studentenblume (7agetes minu-
ta). Die Strukturformeln der drei
Ocimene bieten Gelegenheit, die
Begriffe E und Z am praktischen
Beispiel zu erldutern. An der
Doppelbindung des rot markier-
ten C—C=C-C hat die CH=CH,-
Gruppe Prioritét gegeniiber der
CH;-Gruppe. Im (E)-a-Ocimen
und (E)-B-Ocimen weisen beide
Kettenglieder am C=C auf entge-
gengesetzte Seiten, daher E (ent-
gegengesetzt). Im (Z)-f-Ocimen
stehen beide Kettenglieder auf
der gleichen Seite an der Doppel-
bindung, deshalb Z (zusammen).
a bedeutet, dass sich die erste
Doppelbindung des Molekiils,
von links her betrachtet, am C-1
befindet; 3 steht entsprechend fiir
die erste Doppelbindung am C-2.
Farnesol (C,5H,40) ist durch
zweimalige Kopf-Schwanz-Ver-
kniipfung aus drei Isopren-Ein-
heiten aufgebaut (Abb. 7). Das
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CHy CHy

Crocin

nach Maiglockchen duftende
Sesquiterpen kommt in Mo-
schuskornern und den ethe-
rischen Olen der Lindenbliiten
und der namengebenden Acacia

>:/

-

Abb. 9a: Squalen als farbiges Ornament.

farnesiana vor, wirkt bei Hum-
meln als Pheromon und ist als
Pyrophosphat Edukt anderer
Sesquiterpene und des Squalens.
Crocetin (C,yH,,0O,, Abb. 8) ist
aus vier Isopren-Einheiten auf-
gebaut. Das Diterpen ist als

Aglykon im Glykosid Crocin,
dem gelben Farbstoff des Saf-
rans (Bliitennarben von Crocus
sativus) enthalten, in dem seine
beiden Carboxylgruppen mit je
einem Molekiil Gentiobiose ver-
kniipft sind.

Der aufmerksame Betrachter der
Strukturformel erkennt den Bau-
plan, der einmal eine Kopf-
Kopf- und zweimal eine Kopf-
Schwanz-Verkniipfung enthilt.
Die Biogenese ist allerdings et-
was komplizierter. Crocetin ist
eine Carotinoid-Siure, die aus
Carotinoiden durch oxidativen
Abbau von beiden Molekiilen-
den gegen die Molekiilmitte ent-
steht. Auf diese Weise wird so-
wohl aus symmetrischen wie
auch aus asymmetrischen Mole-
kiilen ein ,,spielkartensymmet-
risches* Produkt gebildet.
Squalen (C;yHs,, Abb. 9 und 9a),
das sechs Isoprene in sich ver-
eint, wurde zuerst aus Fischleber-
olen isoliert, spéter auch in Pflan-
zendlen und menschlichem Fett
nachgewiesen. Dieses wichtige
lineare Triterpen ist Zwischen-
produkt aller zyklischen
Triterpenoide und somit
auch der Steroide. Beim
aufmerksamen Betrach-
ten der Strukturformel
kann man erkennen, dass
zwei zweimal Schwanz-
Kopf-verkniipfte Sesqui-
terpen-Einheiten durch
eine Schwanz-Schwanz-
Verkniipfung zu einem Triterpen
geworden sind. Da um die zen-
trale C—C-Einfachbindung freie
Drehbarkeit herrscht, kann das
Molekiil u.a. zwei Konformati-
onen bilden, von denen die eine
»Spielkartensymmetrie®, die an-

Squalen (C30H50)

Abb. 9: Drei Konformationen von Squalen.
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Abb. 10: Lycopin in zwei Konformationen.

dere Spiegelsymmetrie aufweist
(Abb. 9 oben bzw. Mitte). Eine
weitere Konformation (Abb. 9
unten), die neben den fiinf E-
Konfigurationen eine Z-Position
aufweist (2. Position von rechts),
wird temporir bei der Biosynthe-
se der Steroide durchlaufen.
Lycopin (C,,Hss, Abb. 10) ist ein
lineares, aus acht Isopren-Modu-
len aufgebautes Tetraterpen, das
wie Squalen an zentraler Stelle
eine Schwanz-Schwanz-Ver-
kniipfung aufweist, wihrend
rechts und links davon je drei
Schwanz-Kopf-Verkniipfungen
zu sehen sind. Da die Kette fast
durchgehend konjugiert ist — nur
peripher ist an zwei dquidistant
gegeniiberliegenden Positionen je
eine Doppelbindung durch Hy-

CH3
H3C

drierung verschwunden (rot mar-
kiert) —, weist das Molekiil
»Spielkartensymmetrie” auf.
Nutzt man die freie Drehbarkeit
um diese beiden C—C-Einfach-
bindungen, so lisst sich eine
Konformation bilden, aus der die
strukturelle Verwandtschaft zum
Betacarotin und anderen Caroti-
noiden zu erkennen ist.

Lycopin ist hauptsédchlich in
Tomaten (Lycopersicon esculen-
tum) enthalten, weniger in ande-
rem Gemiise und Obst. Dem
[-Carotin ist es zweifach iiber-
legen, was das Quenchen von
Singulett-Sauerstoff anbelangt.
Im menschlichen Blutserum ist
neben B-Carotin das Lycopin
am hiufigsten anzutreffen. Fett-
Malabsorption beeintrichtigt die

Abb. 11: Drei isomere Carotine als Provitamine A.
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intestinale Resorption des lipo-
philen Molekiils. Auch Ballast-
stoffe wie Cellulose, Pektine,
Guar, Alginate, Weizenkleie sen-
ken die Plasmakonzentration.
Poetisch formuliert sind Caroti-
noide faszinierend, funktionell
und forderlich.

Faszinierend ist ihre molekula-
re Struktur aus 40 C-Atomen
mit der Anhidufung konjugierter
Doppelbindungen, die fiir die
herrlichen gelben, orangeroten
und leuchtend roten Farbtone
verantwortlich sind; in Pflanzen,
insbesondere in Friichten und
Bliiten, aber auch in Tieren sind
sie in der Natur erstaunlich weit
verbreitet, z. B.:

Friichte: Aprikose, Granatapfel,
Grapefruit, Guave, Hagebutte,

B-Carotin (C40H56)
(,B-Carotin)

11 Doppel-
bindungen

2 Ringe

CHy

a-Carotin (C40H56)
(B,e-Carotin)

11 Doppel-
bindungen

2 Ringe

v-Carotin (C40H56)
(B,w -Carotin)

12 Doppel-
bindungen

1 Ring

November 2008 | Nr. 4



Was sind Carotine und was
sind Carotinoide?

Carotine sind 11- bis 12-fach un-
geséttigte Tetraterpene der Sum-
menformel C,oHsq. Bekannt sind
drei Isomere, 0O, [3- und y-Caro-
tin, die sich in einer der beiden
Endgruppen unterscheiden (Abb.
11). Da Carotine Polyene sind,
nennt man sie heute meist Caro-
tene.

Carotinoide ist die Sammelbe-
zeichnung fir Carotine und Xan-
thophylle, d.h. fiir reine Tetra-
terpen-Kohlenwasserstoffe  und
sauerstoffhaltige ~ Tetraterpene
(Abb. 12). Carotinoide koénnen
von Pflanzen und Mikroorganis-
men synthetisiert werden, von
Menschen (gemeint ist der
menschliche Organismus) und
Tieren nicht. Derzeit sind Uber
700 Carotinoide bekannt. Anstel-
le von Xanthophyllen spricht man
auch von Oxy-Carotinoiden.

Mandarine, Mango, Nektarine,
Orange, Pfirsich, Sanddorn-
beeren, Wassermelone.
Bliiten: Ringelblume, Rosen,
Stiefmiitterchen, Studenten-
blume (s.u.), Veilchen.
Gemiise: Broccoli, Griinkohl,
Karotten, Kopfsalat, Kiirbis,
Mais, Paprika, Pfifferlinge, Ro-
senkohl, Spinat, Tomate, Weil3-
kohl, Wirsing.

Tiere und Tierprodukte: Die
gelbe Farbe des Eidotters, der

Butter, des Fleisches besonders
gliicklicher Hiihner, die Rotfér-
bung einiger Fische wie Gold-
fisch, Red Snapper, Meeresbras-
sen, die Farbe der Lachsmusku-
latur, die Rotfdrbung der Crus-
taceen beim Erhitzen (Krabbe,
Hummer), die rosarote Farbung
der Flamingofedern oder das
leuchtende Rot der Marienkéfer
gehen ebenfalls auf Carotinoide
zuriick, die von den Tieren nicht
selbst gebildet, sondern mit der
Nahrung aufgenommen werden.
Herbstfirbung: Carotinoide
kommen auch in vielen dunkel-
griin erscheinenden Blittern vor,
wobei ihre Farbe vom Griin des
Chlorophylls iiberlagert ist.
Wenn die Pflanzen und Bédume
im Herbst kein weiteres Chloro-
phyll mehr bilden und das vor-
handene Chlorophyll langsam
abgebaut wird, treten die stets
présenten Carotinoide hervor,
was die reizvolle Laubfirbung
im Herbst verursacht.
Funktionell: Wozu produziert
die Natur so viele carotinoide
Pigmente und dies in so grofen
Mengen? Carotinoide sind an
der Photosynthese beteiligt, bil-
den zusammen mit Chlorophyll
das ,,Lichtsammlersystem® und
schiitzen dieses System sowie
die pflanzlichen Gewebe vor der
photooxidativen Zerstorung. In
Bliiten und Blittern sind sie
Lockfarben fiir Tiere.
Forderlich: Fiir den Menschen
zihlen die Carotinoide zu den
essenziellen Mikronéhrstoffen.

Gelbe und rote Paprika - farbliche Variationen von Carotinoiden.
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»Herbstférbung*.
Radierung, hand-
koloriert, H. Roth
1983,/2004.

Neben der erwihnten Funktion
als Provitamine A ist es vor al-
lem die antioxidative Wirkung,
die einer Zerstorung biologisch
wichtiger Molekiile und Gewe-
bestrukturen vorbeugt. Sonnen-
licht, radioaktive Strahlen, kor-
pereigene Abwehrprozesse, ae-
robe Stoffwechselreaktionen und
photobiologische Effekte verur-

Sind alle Carotinoide als Pro-
vitamine A zu betrachten?

Nein! Nur B-Carotin und solche
Carotine oder Carotinoide, deren
eine Molekilhalfte identisch ist
mit den beiden gleichen Molekil-
hélften des P-Carotins, fungieren
als Provitamine A (Abb. 11 und
12).

sachen die Bildung reaktiver
Sauerstoffspezies (ROS) im
menschlichen Korper. Carotinoi-
de schiitzen gegen photooxida-
tive Schiaden, weil sie Radikal-
fanger sind und den angeregten
Singulett-Sauerstoff quenchen.
In verschiedenen Geweben des
Menschen sind neben -Carotin,
abhingig von der Erndhrung,
eine Reihe weiterer Carotinoide
zu finden, hauptsichlich a-Ca-
rotin, Lycopin, Zeaxanthin, Lu-
tein und (3-Cryptoxanthin. Lute-
in und Zeaxanthin bilden zu-
sammen das makuldre Pigment
auf der Netzhaut des Auges. Ca-
rotinoide induzieren auch die in-
terzelluldre Kommunikation.
Kehren wir zuriick zu den struk-
turellen Betrachtungen. Aufler
dem [-Carotin, das an der rot-
lichen Farbung der Karotten
»schuld® ist und der ganzen Ver-
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Astaxanthin (C4oH5204)

Abb. 12: Fiinf Carotinoide im Vergleich mit 3-Carotin.

bindungsklasse seinen Namen
gegeben hat, existieren neben
zahlreichen nicht symmetrischen
Carotinoiden weitere symmetri-
sche Vertreter. Zu den wichtigs-
ten Carotinoiden zdhlen
a-Carotin (Abb. 11), p-Caro-
tin (Abb. 11 und 12), B-Cryp-
toxanthin (Abb. 12), Lycopin
(Abb. 10), Lutein und Zea-
xanthin (Abb. 12),
Astaxanthin und Cantha-
xanthin (Abb. 12).
Die obere Gruppe von sechs
Carotinoiden ist fiir die mensch-
liche Erndhrung bedeutsam und
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kann im Blutserum und Plasma
nachgewiesen werden. Die letz-

ten beiden werden als
kommerzielle Nah-
rungserginzungsmit-
tel dem Tierfutter zu-
gesetzt.

a-Carotin (Abb. 11)
findet man nur in ge-
ringen Mengen neben
[-Carotin in der
pflanzlichen Nah-
rung.

p-Carotin (Betacaro-
ten; Abb. 11 und 12)
ist eines der haufigs-
ten nativen Carotinoi-
de und ein promi-
nentes Beispiel fiir
all-trans-konjugierte
Polyene. Es dient uns
— mit der Nahrung
aufgenommen — als
Provitamin A. Tat-
sdchlich fiihrt die
oxidative Biotransfor-
mation im mensch-
lichen Korper zu
zweil identischen
Molekiilen (all-trans-
Retinal), die zu zwei
Molekiilen Vitamin A
(all-trans-Retinol) re-
duziert werden. Das
aus zwei identischen
Hilften bestehende
Molekiil weist Spiel-
kartensymmetrie auf.
Bioverfiigbarkeit:
Tomaten gelten als
die wichtigsten Liefe-
ranten der am meis-
ten konsumierten Ca-
rotinoide, namlich
Lycopin und (3-Caro-
tin. Interessanterwei-
se ist die Bioverfiig-
barkeit dieser Nah-
rungserginzungsstof-
fe aus Zubereitungen
wie Tomatenketchup,

Tomatenpaste, Tomatenpiiree
wesentlich besser als aus fri-

Werden Flamingos in Gefangenschaft gehalten und nicht mit ausreichen-
den Mengen an carotinoidhaltigen Garnelen gefiittert, so verlieren sie suk-
zessive ihre schone Farbe und verblassen. Auch Lachse, die in Gefangen-
schaft aus dem Ei schlipfen und dort aufwachsen, kdnnen unter Carotino-
idmangel leiden. Sie sehen dann deutlich blasser aus, als es der Konsu-
ment gewohnt ist, und lassen sich daher schlechter vermarkten. Also gibt
man ihnen Carotinoide als Futtererganzung! Damit die Lachse ferner im
Vergleich mit den Wildlachsen nicht zuviel Fett ansetzen, sondern eine op-
timale Muskelqualitat entwickeln, l1dsst man sie zur ,,sportlichen Ertiichti-

gung® in Gegenstromanlagen schwimmen.
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Abb. 13: Carotinoide in Rosen und Veilchen.

schen Tomaten, abgesehen von
den hoheren Konzentrationen.
v-Carotin (Abb. 11) mit nur ei-
nem ringférmigen Molekiilende,
das den Enden von o- und f3-
Carotin entspricht, und einem li-
nearen Molekiilende kommt nur
in relativ geringen Konzentratio-
nen neben den beiden isomeren
Carotinen vor.
B-Cryptoxanthin (Abb. 12) ist
einseitig hydroxyliert. Es kommt
im gelben Mais, im Eidotter, in
Kiirbiskernen und in den Friich-
ten der Judenkirsche (Kapsta-
chelbeere, Physalis peruviana)
vor.

Lutein (Abb. 12), das ebenfalls
asymmetrisch konstruiert ist, ge-
hort zu den am meisten verbrei-
teten Blattfarbstoffen, ist im Ei-
dotter enthalten, dem es zusam-
men mit dem isomeren Zeaxan-
thin die gelbe Farbe verleiht,
und zeigt keine Provitamin-A-
Aktivitit.

Zeaxanthin (Abb. 12) unter-
scheidet sich vom Betacarotin
durch zwei symmetrisch ange-
ordnete Hydroxylgruppen und
behilt dadurch die Spielkarten-
symmetrie. Es verursacht zu-
sammen mit anderen Carotinoi-
den die goldgelbe Farbe des
Mais (Zea mays) und ist als
Farbkomponente auch enthalten
im Eigelb, in Orangen und in
Mangofriichten.

Astaxanthin (Abb. 12) ist rosa-
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rot und unterscheidet sich vom
Betacarotin durch zwei Carbo-
nyl- und zwei Hydroxyl-Funk-
tionen. Es weist ebenfalls Spiel-
kartensymmetrie auf, stellt eine

cis- bzw. Z-Anordnung

H H

Kette Kette

Kette - Kette
H

wesentliche Farbkomponente
des Lachses dar und ist in ka-
schierter Form in Crustaceen
enthalten.

Dass Krebse, Garnelen, Hummer

trans- bzw. E-Anordnung

H Kette

Partialstruktur von Guttapercha (all-trans)

Partialstruktur von Kautschuk (all-cis)

Abb. 14: Strukturelle Auswirkungen der cis- bzw. Z- und der trans- bzw. E-

Anordnung bei konjugierten Polyenen.
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Abb. 15: cis- und trans-Verknlipfungen bei Steroiden.

und Langusten im kalten Wasser,
in dem sie ja leben, nicht schon
rosarot erscheinen, liegt daran,
dass die in ihnen vorhandenen
Carotinoide von Peptiden bzw.
Proteinen eingeschlossen sind,
wodurch dunkle Farbtone ent-
stehen. Beim Erhitzen durch
Kochen, Braten oder Grillen tritt
Dissoziation ein, sodass die Scha-
lentiere die bekannte hellrote
Firbung annehmen; sie werden
erst dann — wie der Volksmund
sagt — ,,rot wie ein Krebs®.
Canthaxanthin (Abb. 12) un-
terscheidet sich vom Betacarotin
nur durch zwei symmetrisch an-
geordnete Carbonylgruppen und
behilt dadurch die Spielkarten-
symmetrie. Es kommt im Pfiffer-
ling vor (Cantharellus cibarius),
von dem auch sein Name abge-
leitet ist.

In den 70er Jahren war Cantha-
xanthin in verschiedenen perora-
len Briaunungsmitteln enthalten.
Nach hochdosierter Einnahme
iiber eine ldngeren Zeitraum wur-
den in der Netzhaut der ,,User*
kristalline Ablagerungen beob-
achtet, woraufthin diese Mittel
aus dem Handel genommen wur-
den. Wie die Carotine (E 160a)
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ist auch Canthaxanthin (E 161g)
als roter Zusatzstoff zugelassen.
Carotinoide in Bliiten: Obwohl
die prachtigen roten und blauen
Farben der Blumen vorwiegend
durch Anthocyane hervorgerufen
werden, sind die Verursacher
gelber bis gelbroter Bliitenfar-
ben vorwiegend Carotinoide.
Eine wesentliche Quelle fiir die
Gewinnung von Lutein stellen
die Bliiten der Studentenblume
(Tagetes erecta) dar. Carotinoi-
de, die in Rosen und Veilchen
anzutreffen sind, werden in
Abbildung 13 gezeigt.

Nun wollen wir uns wieder dem
eigentlichen Thema zuwenden,
der molekularen Asthetik. Der
Begriff ist ja vom griechischen
aoOnTirnog (aisthetikos) = wahr-
nehmend abgeleitet.

Cis-trans-Vorstellung

Fragen wir also, was der unvor-
eingenommene und durch keine
Sachkenntnis getriibte Betrach-
ter bei der Anwendung des cis-
trans-Terms sinnlich wahrneh-
men kann. Er sieht, dass die mit
cis gekennzeichneten Molekiile
oder Molekiilteile gewinkelt

sind und die mit trans betitelten
eine linear gestreckte Gestalt
aufweisen. Besonders anschau-
lich ist das bei den Alkenen
(Olefinen) mit ihrem regelmafi-
gen Wechsel von Einfach- und
Doppelbindungen (Abb. 14).
Das gleiche Phinomen zeigt
sich bei der Verkniipfung von
zyklischen Kohlenwasserstoffen
und ist gut bei den Steroiden zu
beobachten: Cis bedeutet auch
hier, dass die beiden an der Ver-
kniipfungsstelle befindlichen H-
Atome in die gleiche Richtung
zeigen, sodass der Molekiilteil
gewinkelt ist; trans bedeutet das
Gegenteil (Abb. 15; H-C-C-H
ist rot markiert).

Da die Steroide in ihrer Grund-
struktur bereits ein bis zwei Ver-
zweigungen (Methylgruppen)
enthalten, sei das Phdnomen
vereinfacht anhand von drei mit-
einander kondensierten Cyclo-
hexanringen verdeutlicht:
Kopf-Schwanz und Schwanz-
Schwanz-Verkniipfung: Ver-
doppelt man ein Molekiil oder
ein Molekiilteil in linearer Wei-
se, so entstehen Dimerisate, die
entweder dem Muster ANNA
(Palindrom) oder dem Muster
NANA (Tandemprinzip) ent-
sprechen.

Nehmen wir das Isopren als Mo-
nomer und bezeichnen wir den
,,Kopf*, genauer gesagt das C-2,
mit A und den ,,Schwanz®, d.h.
das C-4, mit N, so erhalten wir
bei der Schwanz-Schwanz-Ver-
kniipfung ein Palindrom-Muster,
bei der Kopf-Schwanz-Verkniip-
fung ein Tandem-Muster (Abb.
16). Wenn wir solche Uberlegun-
gen beispielsweise auf das Cro-
cetin und das Squalen anwenden,
so ist leicht festzustellen, dass
der mittlere Teil der Molekiile
durch eine Schwanz-Schwanz-
Verkniipfung zustande gekom-
men ist und dem Muster ANNA
entspricht, wihrend die beiden
flankierenden Molekiilteile je-
weils durch einmalige oder zwei-
malige Kopf-Schwanz-Verkniip-
fung entstanden sind und dem
NANA-Muster entsprechen. Da
die flankierenden Teile spiegel-
bildlich angeordnet sind, stellen
die Molekiile in ihrer Gesamtheit
molekulare Palindrome dar
(Abb. 16).

Als kleinen Schonheitsfehler
konnte man anfiihren, dass je-
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Abb. 16: Palindromische und Tande

weils eine Molekiilhilfte gegen-
tiber der anderen auf dem Kopf
steht. Diese Einschrinkung gilt
jedoch nur fiir das durchkonju-
gierte Crocetin. Dagegen kann
diese (iiblicherweise formulierte)
Konformation beim Squalen so
umgewandelt werden, dass alle
Methylgruppen auf der gleichen
Seite des gestreckten Molekiils
stehen (Abb. 16); das ist wegen
der zentralen, frei drehbaren
C—C-Einfachbindung méglich.
Eine weitere dsthetische Spitz-
findigkeit ergibt sich aus dem
Vergleich der Positionen von
Methylgruppen und Doppelbin-
dungen. Das soll an den fiinf
Prototypen durchexerziert wer-
den, die in Abbildung 17 mit
teilweise spezieller Bezifferung
wiedergegeben sind. Im Farne-
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N~

m-Sequenzen in Crocetin und Squalen.

sol soll aus Griinden der Ver-
gleichbarkeit mit den anderen
Typen die rote Bezifferung gel-
ten, im (3-Carotin
wollen wir die ring-
formigen Teile aufler
Acht lassen und nur
die rot bezifferte,
durchkonjugierte Ket-
te betrachten. Es re-
sultieren die in Tabel-
le 2 zusammengefass-
ten Ergebnisse, was
die Positionen der
Methylgruppen und
der Doppelbindungen
anbelangt. Rot mar-
kiert sind die iiberein-
stimmenden Positio-
nen, griin markiert die
um eine Position ver-
schiedenen.

7

N

Beim Farnesol hingt es von der
Zihlrichtung ab, ob sich die Me-
thylgruppen und die (nach der

Abb. 17a: Crocetin und Squalen.
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Abb. 17: Verteilung der Methyigruppen und der Doppelbindungen in Terpenen (vgl. Tab. 2).

niedrigeren Ziffer lokalisierten)
Doppelbindungen in gleichen
Positionen befinden. Die Zihl-
weise wird hier durch die funk-
tionelle OH-Gruppe (am C-1)
bestimmt.

Bei den anderen Terpenen miis-
sen wir feststellen, dass in den
linken Molekiilhilften die Posi-
tionen der Methylgruppen und
der Doppelbindungen iiberein-

stimmen, in den rechten Hilften
um je eine Position verschoben
sind. Das beruht auf der spiegel-
bildlichen Anordnung der bei-
den Hailften und besagt, dass sie
Schwanz-Schwanz-verkniipft
sind, wihrend die Flanken von
links oder rechts beginnend je-
weils durch Kopf-Schwanz-Ver-
kniipfungen zustande gekom-
men sind.

Tab. 2: Positionen der Doppelbindungen (D) und der Methylgruppen

(M) in Terpenen (vgl. Abb. 17)

S BT
3 BT
M B
3 R
S B
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Grafisch ist diese Situation fiir
Crocetin und Squalen in Abbil-
dung 17a festgehalten.
Kommen wir jetzt noch einmal
auf die eingangs gestellte Frage
zuriick, ob der trans-Term auch
auf molekularer Ebene iiber den
cis-Term dominiert, wie er es in
unserer Sprache tut. Bei den
Terpenen ist dies zweifellos und
bei den Steroiden weitgehend
der Fall. Doch wie sieht es in
anderen Verbindungsklassen
aus?

Naturstoffe mit olefinischen
Doppelbindungen sind die unge-
sattigten Fettsduren. Hier domi-
niert die cis-Anordnung. Die na-
tiven, einfach oder mehrfach
(bis sechsfach) ungesittigten
Fettsduren (PUFA, Polyunsatu-
rated Fatty Acids) in unserer
Nahrung besitzen alle Z-substi-
tuierte Doppelbindungen und
weisen dadurch eine starke Win-
kelung auf (Abb. 18). Sie sind
wichtige Bestandteile unserer
Zellmembranen und sind fiir de-
ren fluide Struktur mitverant-
wortlich.
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(all-2)-4,8,12,15,19-
Dokosapentaensaure
(Clupanodonsaure)

Abb. 18: Einfach bis sechsfach ungeséttigte, native Fettsduren.
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