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Einstieg: Im Sommer kann haufig nach einem kurzen Regen-Schauer ein angenehmer,
frischer und erdiger Geruch wahrgenommen werden. Dieser ist besonders intensiv, wenn
zuvor Uber einen langeren Zeitraum Trockenheit herrschte. Fur Tiere wurde gezeigt, dass
sie auf diesen Geruch von Regen nach einer langeren Trocken-Periode mit erhéhter Paa-
rungs-Bereitschaft reagieren. Aber auch der Mensch reagiert positiv auf diesen Duft, wes-
halb findige Marketing-Strategen selbstverstandlich mit vielen Ideen kommen kénnen,
wie dieser Geruch fur sie nutzbar wird.

Eine Idee: Outdoor-Geschafte, die die Liebe der Menschen zur Natur nutzen, um ihre
Produkte zu bewerben, kénnten durch gezielte Geruchs-Platzierung den Umsatz steigern
und ihre Kunden stérker an sich binden.

Was man schon lange weil3:

Das Phanomen wurde 1964 als ,Petrichor” beschrieben und zunéchst auf anorganische
Materialien zurtickgefiihrt [1]. Heute weil3 man, dass atherische Ole, die von bodenleben-
den Bakterien produziert werden, fur den Geruch verantwortlich sind [2]. Diese sind den
sekundaren Pflanzen-Stoffen &hnlich, die z. B. fir den Geruch von Pfefferminze (Men-
thol, Abb. 2, [3]) zustandig sind.

In der Forschungs-Abteilung eines Marketing-Unternehmens soll nun herausgefunden
werden, was den frischen Duft von Sommer-Regen ausmacht, wie man ihn gewinnen
und kommerziell nutzbar machen kann.



1 Terpene

Die genannten atherischen Ole gehoren zu einer chemischen Gruppe, die Terpene ge-
nannt wird. Terpene sind ,Kohlenwasserstoff-Verbindungen biologischen Ursprungs, de-
ren Kohlenstoff-Gerust formal von Isopren abgeleitet ist." (IUPAC) [4]

1.1 Terpene und Terpenoide

Terpene sind formal auf Kohlenwasserstoff-Verbindungen der Elemente C und H be-
schrankt, wahrend Terpenoide andere funktionelle Gruppen (z. B. mit Sauerstoff) tragen,
oder in ihrer Anzahl an Kohlenstoff-Atomen im Gerust abweichen.

Terpene (Kohlenwasserstoff-Verbindun- Terpenoide mit funktionellen Gruppen

gen)
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Abb. 1: Isopren - OH

Abb. 2: Menthol

1.2  Einteilung
Terpene und Terpenoide werden anhand der Anzahl der Gertst-Kohlenstoffe bzw. der
formalen Anzahl an Isopren-Einheiten eingeteilt:

Cs Cio Cis C20
Hemiterpen/ Monoterpen/ Sesquiterpen/ Diterpen/
Hemiterpenoid Monoterpenoid Sesquiterpenoid Diterpenoid

1 Isopren 2 Isoprene 3 Isoprene 4 |soprene

OH
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Abb. 3: 2-Methylisoborneol Abb. 4: Geosmin

1.3 Geruch

Terpene und Terpenoide sind fliichtige (volatile) organische Substanzen, welche unpolar
und lipophil sind. In der Nase kénnen solche Stoffe an die chemischen Rezeptoren der
Sinnes-Zellen binden und einen Reiz auslésen. Dabei kann ein chemischer Stoff an meh-




rere Rezeptor-Typen und ein Rezeptor kann mehrere chemische Stoffe binden. Das Mus-
ter der insgesamt angesprochenen Rezeptoren (Rezeptor-Schema) ist dabei einzigartig
und fUhrt zur Unterscheidung (z. B. gegentber Menthol) [5].

Der typische Geruch von Sommer-Regen befindet sich mit anderen Geruchs-Stoffen
pflanzlicher Herkunft in einer gemeinsamen chemischen Klasse, den Terpenoiden. Er
wird hervorgerufen durch die Stoffe Geosmin und 2-Methylisoborneol. Die Geruchs-Emp-
findung geschieht durch unterschiedliche Rezeptor-Schemata.

Die Forscher wissen also, woraus sich der Geruch hauptséachlich zusammensetzt und
was seine chemischen Bestandteile sind. Um Geruch mdglichst authentisch gewinnen zu
kénnen, missen sie sich anschauen, wie Bakterien dies in der Natur bewerkstelligen.

2 Biosynthese

In Bakterien werden Monoterpene (z. B. 2-Methylisoborneol) ausgehend von Geranylpy-
rophosphat GPP (Cio) gebildet [6], Sesquiterpene (z. B. Geosmin) ausgehend von Far-
nesylpyrophosphat FPP (Cis) [7]. Die ablaufenden Reaktionen werden enzymatisch ka-
talysiert, da unter Standard-Bedingungen keine Reaktion stattfinden wirde.
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Abb. 6: FPP (Farnesylpyrophosphat)
Abb. 5: GPP (Geranylpyrophospat)

Die beiden Molekiile werden in einer Kondensations-Reaktion nach dem Mechanismus
einer nukleophilen Substitution gebildet [8] (Enzym Prenyltransferase):
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Dimethylallyl-PP; + Isopentenyl-PP; — Geranyl-PP;

Abb. 7: GPP-Synthese
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Geranyl-PP; + Isopentenyl-PP; — Farnesyl-PP;

Abb. 8: FPP-Synthese

2.1 Biosynthese von 2-Methylisoborneol

Dieses Monoterpenoid wird von GPP ausgehend in mehreren Teilschritten enzymatisch
katalysiert synthetisiert [9]:

1. Methylierung von GPP zu 2-Methyl-GPP (C-Methyltransferase)
2. Isomerisierung von 2-Methyl-GPP (Monoterpensynthase)

3. Erster Ringschluss (Monoterpensynthase)

4. Zweiter Ringschluss (Monoterpensynthase)
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Abb. 9: Schema fur die Synthese von 2-Methylisoborneol

211 Methylierung von GPP

Im ersten Schritt wird eine zusatzliche Methyl-Gruppe eingefuhrt. Dies geschieht tber
eine elektrophile Addition der Methyl-Gruppe von SAM (S-Adenosyl-Methionin) und an-
schliel3ende Eliminierung eines Protons.
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Abb. 10. elektrophile Methylierung mit SAM

2.1.2 Isomerisierung

Im zweiten Schritt wird durch Abspaltung von Pyrophosphat eine Isomerisierung erreicht,
wobei die Doppel-Bindung verschoben wird. Die C-C-Einfach-Bindung zwischen Cz und

Cs kann nun frei rotieren.
PPO PPO
+ PP,
—_— —

Abb. 11: Isomerisierung von 2-Methyl-GPP

OPP

2.1.3 Erster Ringschluss

Im dritten Schritt erfolgt ein erster elektrophiler Angriff am allylischen Carbenium-lon,
nachdem Pyrophosphat abgespalten wurde. Es kommt zum ersten Ringschluss.
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Abb. 12: erster Ringschluss
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2.1.4 Zweiter Ringschluss

Im vierten Schritt erfolgt ein zweiter elektrophiler Angriff am tertiaren Carbenium-lon. Es
kommt zum zweiten Ringschluss. AnschlieRend wird mit einem Hydroxid-lon (basische
Reaktionsbedingungen im Enzym) abgesattigt.
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Abb. 13: zweiter Ringschluss




Bringt man den Sechs-Ring gedanklich in die Wannen-Konformation, so erhéalt man ana-
log den Reaktionsschritt wie folgt:

\ +
+ OH

X C+ OH

Abb. 14: stereochemische Darstellung: rechts zu sehen ist das Produkt 2-Methylisoborneol

2-Methylisoborneol und Geosmin werden in Bakterien aus GPP und FFP gebildet. Dabei
wird GGP zunéachst enzymatisch (C-Methyltransferase) mit SAM elektrophil methyliert,
durch Isomerisierung in die richtige Konformation gebracht (Monoterpensynthase) und
durch zweifachen Ringschluss zum Produkt umgesetzt. Aus den Bakterien gelangen
diese Stoffe in den Boden, wo sie sich im pordésen Material ansammeln.

Um den Geruch von Sommer-Regen herzustellen bendtigen die Forscher daher einiges
an selektiven Mechanismen und Enzymen, was die Synthese aufwéndig und zugleich
teuer machen wirde. Eventuell ist es einfacher die Bakterien die Arbeit flr sich machen
zu lassen, also diese zu ziichten. Um zu beurteilen, ob sich die chemischen Stoffe aus
den Bakterien gewinnen lassen, missen sie sich anschauen, wie in der Natur die Stoffe
in die Luft geraten.

3  Aerosol-Bildung

Beim Auftreffen eines Regen-Tropfens auf die pordse Oberflache des Bodens werden
die eingeschlossenen gasférmigen Stoffe verdrangt (Wasser dringt in die Poren ein) [10].
Die Gase werden an die Oberflache getrieben, wo sie innerhalb des Regen-Tropfens
Gas-Blaschen bilden. Diese vergréf3ern sich und schief3en als Aerosol in die umgebende
Luft, wo sie zerplatzen. Auf diese Weise kbnnen die von Boden-Bakterien gebildeten Ge-
ruchstoffe, aber auch z. B. auch Krankheits-Erreger bei einem Regen-Schauer Uber die
Luft verbreitet werden.

Es ist also denkbar, dass man die gasformigen, leicht flichtigen Stoffe einfach aus dem
Boden, auf dem man die Bakterien ziichtet, extrahiert. Wenn man ein sehr poréses, leicht
zu handhabendes Medium dafir findet und die Bedingungen so einstellt, dass die Bakte-
rien gut gedeihen, wéare eine gunstige Herstellung moglich.

Zusammenfassung: Terpene unterscheiden sich in der Anzahl an Isopren-Einheiten
und eventueller Substitution durch weitere funktionelle Gruppen. Sie werden in der Natur
aus einfachen Vorstufen enzymatisch katalysiert synthetisiert und weisen eine grof3e
Vielfalt auf. Im Geruchs-Sinn kdnnen diese Stoffe anhand ihres einzigartigen Rezeptor-
Schemas unterschieden werden, weshalb auch &hnliche Stoffe, wie das pflanzliche Men-
thol, einen ganz anderen Geruchs-Eindruck vermitteln, als z. B. die erdig riechenden Ter-
penoide Geosmin und 2-Methylisoborneol, welche im sogenannten Petrichor enthalten
sind. Sie kdnnen als Aerosole durch Regen-Tropfen in die Luft gelangen.

Abschluss: Tatsachlich ist es so, dass schon im 19. Jahrhundert diese atherischen Ole
durch Dampf-Destillation gewonnen wurden [1]. Damals wurden in Indien Ton-Scherben
in der Sonne getrocknet, in deren Poren Bakterien heranwuchsen und Geruch-Stoffe pro-
duzierten. Mit Wasser-Dampf wurden die Gasen aus den Hohl-Raumen verdrangt und
anschlieBend kondensiert. Das so genannte ,Earthy perfume” erfreute sich grolRer
Beliebtheit bei den Menschen.
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