Duftstoffe, Vitamine und Hormone — das ABC

der Terpene

veréffentlicht in Beauty Forum 2010 (3), 56-58

Sie sind ein Hauptbestandteil der natiirlichen etherischen Ole — die Terpene. Die
chemischen Verbindungen werden hauptsdchlich als Geruchs- oder Geschmack-
stoffe in Parfimen und Kosmetika eingesetzt. Doch sie sind auch wichtige Zwischen-

produkte unseres Stoffwechsels.

erpene sind Naturstoffe par excellence
und ein Beleg fur den gemeinsamen

Ursprung von pflanzlichem, tierischem

und mikrobiellem Leben. Sie treten vielféltig in
Erscheinung - von leichtflichtigen Duft- und
Gewdrzstoffen Uber Gerlstsubstanzen der
Zellen bis hin zu Hormonen und Vitaminen.
Die Natur bevorzugt einen modularen Aufbau.
Bei den Terpenen wird dies besonders deut-
lich. Denn allen gemeinsam ist ein verzweigter
Kohlenwasserstoff, das Isopren, bestehend
aus 5 C-Atomen. Aus der Kombination von
zwei Isopren-Einheiten resultieren die Mono-
terpene mit insgesamt 10 C-Atomen. Analog
lasst sich die Reihe fortfuhren: Diterpene wei-
sen 20, Triterpene 30, und Tetraterpene 40
C-Atome auf. Aus der Aneinandererreihung
vieler 10 C-Einheiten entstehen natirliche
Polyterpene wie beispielsweise Kautschuk
und Guttapercha, die als Gummi und Natur-
plastik Verwendung finden. Eine weitere wich-
tige Gruppe sind die Sesquiterpene (10 C + 5
C = 15 C). Durch Funktionalisierung der Ter-
pengrundkdrper entstehen Alkohole, Aldehyde,
Ketone, Ether und S&uren sowie deren Ester
und, nicht zu vergessen, auch eine Vielzahl
von cyclischen Verbindungen — unter anderem
Steroide, Uber die in Kosmetische Praxis 2010
(1), 10-13 berichtet wurde.

Prominent & wichtig

Geraniol (Monoterpenalkohol): entsteht im
menschlichen Koérper aus aktivierter Essig-
sdure, ist dort an Phosphorsdure gebunden
und kann daher keinen "Duft" entfalten. Freies
Geraniol kommt beispielsweise im Ol der Ge-
ranie und im Rosendl vor. Es ist ein h4ufiger
Bestandteil blumiger Parfums.

Farnesol (Sesquiterpenalkohol): wird im
Kérper aus Geraniol gebildet und liegt ebenso
in gebundener Form vor. Lindenbliten und
Rosendl enthalten freies Farnesol, das nicht
nur duftet, sondern auch antibakteriell wirksam
ist.

Squalen (Triterpen): ist als fllissiger, unge-
sattigter Kohlenwasserstoff einer der Hauptbe-
standteile des menschlichen Sebums und wird
durch die Talgdriisen ausgeschieden. Es eig-
net sich als fettender Inhaltsstoff in Hautpfle-
gemitteln. Man gewinnt Squalen zu diesem
Zweck aus Hefe. Allerdings setzt man es we-
gen seiner Empfindlichkeit gegeniiber atmo-
sphérischem Sauerstoff meist in hydrierter
(geséttigter) Form ein. Es trédgt dann den Na-
men Squalan.

Lanosterin (tetracyclischer Triterpenalko-
hol): wird als zentrales Zwischenprodukt in
allen mit Zellkernen und Zellmembranen aus-
gestatteten Lebensformen (Eukarionten) aus
Squalen biosynthetisiert. Tierische Organis-
men verarbeiten es weiter zu Cholesterin, Ste-
roidhormonen, Gallensduren und Vitamin D,.
Pflanzliche Analoga sind die Phytosterine, die
als strukturstabilisierende Komponenten in
Zellmembranen dienen. Das Wollwachs der
Schafe enthélt Lanosterin, das neben Choles-
terin und anderen héhermolekularen Alkoholen
die Herstellung von W/O-Emulsionen ermdég-
licht.

Boswelliasduren (pentacyclische Triter-
pene): hemmen in Form ihrer Acetyl-Keto-
Derivate Metalloproteinasen, die Kollagen
abbauen. Auch das Enzym 5-Lipoxygenase,
das Entziindungsmediatoren freisetzt, wird
blockiert. Boswelliasduren sind mittlerweile
h&ufig in Hautpflegemitteln zu finden.

Betulinsaure (pentacyclische Tetraterpen-
hydroxycarbonséure): ist der natirliche Ab-
wehrstoff in der Platanen- und Birkenrinde
gegen Einzeller und Pilze. Ahnlich wie mit
Wollwachs, Phytosterinen und Gallensduren
kann man mittels Betulinsdure W/O-Emulsio-
nen stabilisieren. Ein interessanter Aspekt der
Séure ist ihre antikarzinogene Wirkung. Sie
I6st den gesteuerten Zelltod (Apoptose) von
Melanomzellen aus.
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Etherische Ole

Etherische Ole enthalten eine uniibersehbare
Anzahl unterschiedlicher Terpene. Diese
kommen daher praktisch in jedem Parfimél
vor. Einige von ihnen zeigen ein allergisches
Potenzial, was hinsichtlich der Kosmetikver-
ordnung (KVO) zu einer Deklarationspflicht
gefthrt hat. So missen am Ende der INCI-
Liste auf jedem Kosmetikproduktetikett die
Namen der enthaltenen Allergene ergénzt
werden. Dabei sind Konzentrationen von mehr
als 0,001% in Praparaten, die auf der Haut
verbleiben, und mehr als 0,01% in Praparaten,
die wieder abgespiilt werden, deklarations-
pflichtig. Vielfach bilden sich Allergene erst
durch Autoxidation (Oxidation mit Luftsauer-
stoff) der urspriinglich nicht allergenen Ter-
pene, wie etwa Ascaridol, das im Teebaumdl
durch Luftsauerstoff und Lichteinwirkung ent-
steht.

Im Zusammenhang mit der Oxidation von Ter-
penen bei langerer oder falscher Lagerung
stehen auch sogenannte Aromafehler bei Le-
bensmitteln und Gewlrzen. So bekommt
Orangensaft eine Terpennote, wenn D-Limo-
nen zu Carvon oxidiert wird; die Oxidation vom
Valencen zum Nootkaton (beides bicyclische
Sesquiterpene) erzeugt eine Grapefruitnote.
Viele Terpene unterscheiden sich bei gleicher
chemischer Zusammensetzung lediglich durch
ihren rdumlichen Aufbau, manchmal sogar nur
durch ihr Spiegelbild. So kommt z. B. Limonen
in einer D- und einer dazu spiegelbildlichen L-
Form vor. Die menschliche Nase ist so emp-
findlich, dass sie beide unterscheiden kann. D-
Limonen wird als orangenartiger Duft (z. B. im
Zitronen@l), L-Limonen (z. B. im Pfefferminzél)
wie Terpentindl wahrgenommen.

Die nachfolgende Ubersicht enthalt eine Aus-
wahl typischer Monoterpene und in Klammern
die Geruchsnote sowie Beispiele von etheri-
schen Olen, in denen sie vorkommen:

Nichtcyclische Monoterpene: Bei Geraniol
(Geruch: blumig-rosendhnlich; Geranie, Ro-
sendl), Nerol (Geruch: rosenartig; Neroli-, Ber-
gamottedl), Linalool (Geruch: maigléckchen-
ahnlich; Lavendeldl) und Citronellol (Geruch:
rosenartig; Rosendl, Zitronendl) handelt es
sich um Terpenalkohole. Die Terpenaldehyde
Citral A (Geranial), Citral B (Neral) riechen
beide nach Zitrone und sind Bestandteile des
Zitronen- und Lemongrasols.

Monocyclische Monoterpene: Zu dieser
Gruppe gehéren p-Menthan (pfefferminzartiger
Geruch; Eucalyptus globulus), Limonen (zitro-
nenartiger Duft; Zitronendl) und die Alkohole
Menthol (kihler Minzgeruch; Minzéle), Terpi-

neol (fliederartiger Duft; Wacholderdl) sowie
der Ether Eucalyptol (1,8-Cineol; kampferarti-
ger Geruch; Eukalyptusdl). Carvon (Kimmel6l)
ist ein nach Kimmel riechendes Terpenketon.

Kampfer: ist der Prototyp eines bicyclischen
Monoterpens. Er besitzt den typischen, kih-
lenden "Kampfer"-Geruch, ein Begriff, der sich
auch zur Charakterisierung anderer Duftstoffe
durchgesetzt hat. Kampfer ist im Ol des
Kampferbaumes enthalten, der zu den Lor-
beergewédchsen gehért. Einreibungen und
Salben nutzen seine reizende und anregende
Wirkung auf die Mikrozirkulation bei Muskel-
und Nervenschmerzen.

Ein monocyclischer Sesquiterpenalkohol ist
das a-Bisabolol, der antimikrobielle Haupt-
wirkstoff der Kamille, der in kleinen Konzentra-
tionen auch in anderen etherischen Olen wie
dem Bergamottedl vorkommt.

Vitamine und Provitamine

Manche Vitamine und Provitamine besitzen
ebenfalls eine Terpenstruktur:

B-Karotin: Das sauerstoffempfindliche Tetra-
terpen (C,Hse; E 160a) kommt in Karotten vor.
Als Provitamin A wird es im Koérper enzyma-
tisch in zwei Vitamin A-Molekile gespalten.
Die Familie der Karotinoide besteht aus zahl-
reichen fettléslichen Tetraterpenen, deren
Farben von Rot Gber Orange bis Gelb variieren
kénnen. Sie dienen in Lebensmitteln und Kos-
metika als farbgebende Zusétze. E 160c ist der
Code fir das dunkelrote Capsanthin (Papri-
kaextrakt), das beispielsweise als Futtermittel-
zusatz die Farbe des Eidotters intensiviert.
Lycopin (E 160d) ist Bestandteil der roten
Farbe von Tomaten und Hagebutten. Auch die
sauerstoffhaltigen Xanthophylle wie das oran-
gegelbe Lutein (E 161b) sind Tetraterpene,
deren Farben von Gelb bis Violett reichen.

Die Farben der Karotinoide entstehen durch
ausgedehnte Systeme konjugierter Doppelbin-
dungen, die andererseits auch die antioxidati-
ven Eigenschaften vieler ihrer Vertreter bedin-
gen. Daraus hat man unter anderem auf anti-
karzinogene und Anti-Aging-Wirkungen ge-
schlossen, die in der Praxis nicht bestatigt
werden konnten. Unter speziellen Rahmenbe-
dingungen sind krebsauslésende Wirkungen
beobachtet worden. Der Verzehr von Karoti-
noiden (Karotin, Lycopin) wirkt sich auf den
Teint der Haut aus und kann individuell zu
einem geringen Sonnenschutzfaktor von ca. 2-
3 fOhren.

Vitamin A (Retinol): ist ein Diterpenalkohol
(CxoH300), der im Lebertran und Eigelb vor-
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kommt und in vielféaltiger Weise den menschli-
chen Stoffwechsel beeinflusst. Man verwendet
Vitamin A h&ufig in regenerationsférdernden
Hautpflegemitteln, da es Zellwachstum und
Kollagensynthese anregt. Bei hdheren Kon-
zentrationen und in Verbindung mit penetra-
tionsférdernden Nanodispersionen kann man
Vitamin A-sdure-Effekte wie Hautrétungen und
Irritationen beobachten. In der Regel kommt
nicht das freie Vitamin A zum Einsatz, sondern
seine Verbindung mit Palmitinsdure (Retinyl
Palmitate), die in der Haut enzymatisch ge-
spalten wird. Vitamin A ist sauerstoffempfind-
lich, weshalb es nicht am Tage bei praller Son-
ne verwendet werden sollte. Bei Schwangeren
kann die orale Uberdosierung fruchtschadi-
gend wirken.

Vitamin A-Séaure (Retinséaure, Tretinoin): Die
Diterpensaure ist seit vielen Jahren in Haut-
pflegemitteln verboten und darf nur in derma-
tologischen Praxen unter &rztlicher Aufsicht
eingesetzt werden. Indikationen sind vor allem
Akne und Hyperkeratosen. Wie beim Vitamin A
ist die teratogene Wirkung bei der Uberdosie-
rung zu berlcksichtigen. Isotretinoin (13-cis-
Retinséaure) unterscheidet sich durch die rdum-
lich andere cis-Stellung der Sauregruppe von
Tretinoin (trans-Stellung). Die Indikationen sind
im Wesentlichen die gleichen.

Verwandte Vitamine & Co

Die folgenden Naturstoffe besitzen zwar eine
Gesamtkohlenstoffzahl, die gemaB der Ter-
penregel nicht durch 10 bzw. 5 teilbar ist; sie
sind aber mit Terpenseitenketten ausgestattet.

Vitamin K, (Phyllochinon; 2-Methyl-3-phy-
tyl-naphthochinon): Die Phytylseitenkette
entspricht einem Monoterpen mit 20 C-Ato-
men. Vitamin K, kann dagegen unterschiedlich
lange Terpenseitenketten haben. Verbindun-
gen mit langer Seitenkette sind hinsichtlich
ihrer Wirkung als Gerinnungsfaktor effektiver
als kiarzere. Vitamin K, ist leider seit Ende
2009 gemaB KVO fiir den Einsatz in Kosme-
tika verboten. Anwendungsgebiete waren ins-
besondere die Pflege der Rosazea- und
Couperosehaut. Das Vitamin stabilisiert bei
topischer Anwendung hautnahe GeféBe und
strafft die Haut.

Vitamin E (Tocopherol): besitzt eine Terpen-
Seitenkette, die in einen Chromanring integriert
ist, und gehdrt wie die Vitamine A, D und K zu
den fettléslichen Vitaminen. Seine antioxidati-
ven, zellerneuernden und hautfeuchteerhal-
tenden Funktionen sind hinreichend bekannt.
Das Vitamin wird in freier Form oder als Essig-
sdureester (Tocopheryl Acetate) eingesetzt.

Ubichinon (u. a. Coenzym Q,,): Die Terpen-
seitenkette knlpft an einen 1,4-Benzochinon-
ring an und enthdlt eine unterschiedlich lange
Aneinanderreihung von Isopren-Einheiten. Die
Angabe "10" ist der Hinweis auf 10-Isopren-
Einheiten, d. h. es handelt sich um eine Pen-
taterpenseitenkette. Man setzt Coenzym Q,,
vor allem bei é&lterer, atrophierter Haut zur
Aktivierung des Fettstoffwechsels ein. Die
Radikalfanger-Eigenschaft erhélt das Molekdl
erst in der Haut nach seiner Reduktion zur 1,4-
Hydrochinon-Struktur. Im Kérper kommt Coen-
zym Q,, vor allem in den Mitochondrien vor.

Dr. Hans Lautenschlager
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