Isoprenoide Verbindungen:
Terpene und Steroide
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Schematische Darstellung der biosynthetischen Zusammenhiinge bei den terpeno-
iden Verbindungen. D: Schwanz-Schwanz-Kondensation.
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In Sidugetieren vorkommende Isoprenoide. A: cis-Prenyl-Transferase; B: trans-Pre-

nyl-Transferase.




Ausgangsstoffe der Biosynthese
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Biosynthese des ,,aktiven‘ Isoprens. A: Hydroxymethylglutaryl-CoA-Synthase; B
Hydroxymethylglutaryl-CoA-Reduktase (HMG-CoA-Reduktase); C: Isopentenyl-diphos-

phat A’-A “Isomerase.
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Reaktionstypen von Allylpyrophosphaten (2). A: Direkter nucleophiler Austausch
der Pyrophosphatgruppe; B: Nucleophiler Austausch der Pyrophosphatgruppe, verbunden
mit einer Allylumlagerung; C: Allylumlagerung; D: cis-trans-Isomerisierung.



Bildung acyclischer Precursoren
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Dim,erisigl:ungen durch Kopf-Kopf- (4) und Schwanz-Schwanz-Kondensation (5).
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NADPH NADP*

Dimerisierung von Farnesylpyrophosphat zum Triterpen Squalen. R = C,H,s.




Intramolekulare Cycloadditionen
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TSRS

Bisabolane Cadinane Humulane Germacrane
Eudesmane Guaiane Caryophyliane Pseudoguaiane
(Selinane)

Angenommene Bildungsmoglichkeiten einiger Sesquiterpengrundgeriiste.




Farnesylpyrophosphat

AB

Squalenoxid

Cyclisierung des Squalens zum tetracyclischen Triterpen Lanosterol. A: Squalen-
Synthase; B: Squalen-Epoxidase; C: Oxidosqualen-Cyclase.



Umlagerungen von Carbokationen
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Umlagerungen von Carbeniumionen.
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Terpene

Monoterpene

Kohlenwasserstoffe
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Thujan Caran Pinan Bornan

Fenchan
Grundkorper der bicyclischen Monoterpene.
R1
F H
H’ 5 Z COOH
R' = CHj: (+)-trans-Chrysanthemum- R?2= CH;:  (+)-Jasmolon (23)
sdure (19) CoHs: (+)-Cinerolon (22)
R' = COOCH: (+)-trans-Pyrethrin- CH=CHj: (+)-Pyrethrolon (21)
sdure (20)
“Pytethrin I: 19 + 21 .
h: 20 + 21 R
Cinerin 1:19 +23 >:=
I: 20 +23 ) ..
Jasmolin I: 19 + 22 W R

11: 20 + 20 —
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natiirliche Pyrethrine

Natiirliche Pyrethrine.



Sesquiterpene

MCHZOH

2-trans-6-trans-Farnesol

Bisabolan Bisabolen Bisabolol

Helangin Parthenin
(Eudesmanolid) (Pseudoguaianolid)

Bitterstoffe aus der Gruppe der Sesquiterpenlactone.




Diterpene
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10-Deacetylbaccatin il Docetaxel : R; = COOC(CH,); R, - v
Paclitaxel : Ry = COCgHs; R, = COCH,
Forskolin

Ginkgolid A H OH H
GinkgolidB OH OH H
GinkgolidC OH OH OH
Ginkgolid J H OH OH
GinkgolidM OH H OH



Sesterterpene

Ophiobolan
R'=CHO; R?=OH : Ophiobolin B
R'=CHO; R?=H : Ophiobolin C
R'=CH;; R?’=H  :Ophiobolin F



Triterpene

Squalen Tetrahymanol
(Hopanoide)

Squalenoxid Isoarborinol

Lanosterol Cycloartenol
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HO

Sterole
(Tiere: R = H; Pilze, Pflanzen: R = Me, Et)



Stellung der Methylgruppen bei verschiedenen tetracyclischen Triter-
penen und Steroiden.
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Verbindung Stellung von Methylgruppen Verkniipfung der Ringe

4 8 9 10 13 14 A/B B/C C/D
® Protosterol 2 1 - 1 - 1 trans trans trans
® Damaradienol 2 1 - 1 - 1 trans trans trans
® Fusidinsdure 1 1 - 1 - 1 trans trans trans
® Lanosterol 2 - - 1 1 1 trans x trans
® Cycloartenol 2 - 1 1 1 1 trans cis trans
® Cucurbitane 2 - 1 - 1 1 X cis trans
m Steroide - - - 1 1 - trans trans trans

cis, X X cis
x = sp>-hybridisierte C-Atome
Fusidinséure : Helvolséaure
R', R?= H; R?= OH
Cephalosporin P, :
R'=0OCOCH,; R®=OH; R®= H




Saponine

T

Als Saponine werden Glykoside hydrophober Alkohole bezeichnet,
die in wiBriger Losung stark schaumende, seifenartige Losungen bil-
den konnen.

Gle-B(1 > 3)-Gle-g(1—> 4)Ara-a(1)-0

p-Amyrin*: R= CH,
Oleanolsaure*: R= COOH

l B(1—2) ' B(1—2)

Xyl Glc Cyciamin

GleB(1 - 4)-GIcUA- B (1)-0

*N
. crion B(1)-Gle-(6 - 1)B-Gle-(4 ~-1)a-Rha
Rha-a(1 - 2)-Ara-a(1)-0

Glc p-Aescin

CH,OH

Hederasaponin C
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Grundtypen der Carotene.
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(3R,3R)-B,B-Caroten-3,3-diol
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Canthaxanthin
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Capsanthin
(3R,3'S,5 R)-3,3-Dihydroxy-B,x-caroten-6 -on



Polyterpene
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Steroide

Androstan (Androgene): R=H

Pregnan (Gestagene, NNR-Hormone): R = C,H;

Cholan (Gallenséduren): R = CH(CH;)CH,CH,CH;
Cholestan (Zoosterole): R = CH(CH3)CH,CH,CH,CH(CH,),
Ergostan (Mycosterole): R = CH(CH;)CH,CH,CH(CH;)CH(CH,),
Stigmastan (Phytosterole): R = CH(CH3)CH,CH,CH(C,Hs)CH(CH;),

Estran (Estrogene)

5a-Reihe

5p-Reihe



Stellung der Substituenten an den Verkniipfungsstellen der Ringe bei Ste-
roiden und verschiedenen Triterpenen (X = Doppelbindungen).

Verbindung 510 8/9 1314
® Protosterol, Fusidinsdure u.a. o/f o/B o/B
Steroidantibiotika
® Lanosterol o/f X Bla
® pentacycl. Triterpene o/B B/a X
m Sterole X Bla
® Cholestanol o/f Bla B/a
m Koprostanol B/B B/a Bla
m Gallensduren B/B B/a Bla
® Steroidhormone X Bla Bla
® Steroidsapogenine Bla, B/P oder X Pla B/a
m Steroidalkaloide Bla, B/P oder X Pla Bla
m Cardenolide, Bufadienolide B/B Bla B/B
® Uzarigenin Blo Bla B/B
® Digitanole X B/a B/B
m Batrachotoxin B/B Bla B/B
® Ecdysone B/B X Bla.




HO

Cholesterol

Ergosterol

Stigmasterol

HO

24-Dehydrocholesterol

Fucosterol

p-Sitosterol

Sterole.




Gallensduren

COOH COOH
3 7
H §
Cholansaure Koprostansaure
Name Grund- Substituenten in Stellung Vorkommen Konjuga-
. 3 E S
korper 3¢ 60 Ta  12a tion
® Cholsdure Cholansdaure OH H OH OH Siugetiere Tau, Gly
® Desoxychol- Cholansdure OH H H OH Séugetiere Tau, Gly
sdure
® Hyodesoxy- Cholansiure OH OH H H Sdugetiere
cholsdure (Schwein)
® Chenodes- Cholansiure OH H OH H Sdugetiere  Tau, Gly
oxycholsdure
® Lithochol- Cholansdure OH H H Sduretiere  Tau, Gly
sdure (in Spuren)
® Trihydroxy- Koprostan- OH H OH OH Reptilien, Tau
koprostan-  sédure Amphibien

sdure

*Tau = Taurin, Gly = Glycin




Cardenolide und Bufadienolide

58,148-Cardanolid

0
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¥
OH
HO
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Digitoxigenin Bufalin
3p,14-Dihydroxy-58,14f- 3p,14-Dihydroxy-58,14¢-
card-20(22)-enolid bufa-20,22-dienolid

Cardenolid-Typ Bufadienolid-Typ



Steroidalkaloide

Tomatidin

Solanidin (R = H)

Rubijervin (R = OH)
Spirosolan-Typ

Solanidan-Typ

Diosgenin

Digitogenin
(A-Reihe) (5a-Rethe)

Digitonin = Digitogenin + 2Gic + 2 Gal+ Xyl

OfigosaccharidO

Sarsaparitlosid

Sarsapogenin
(58-Reihe)

(25S)-5p-Spirostan-3g-ol

Steroidsaponine bzw. -sapogenine.



