Aminosauren — unentbehrliche
Bausteine des Lebens

Strukturelle Vielfalt und Bedeutung

® Von Hans Briickner

Aminosauren sind Bausteine von
Proteinen (EiweiBstoffen), die ne-
ben den Kohlenhydraten, Nukle-
insauren und Fetten wichtige
Grundlagen aller Lebensprozesse
darstellen. Sie stehen deshalb
seit Jahrzehnten im Mittelpunkt
intensiver chemischer, biochemi-
scher und erndhrungswissen-
schaftlicher Untersuchungen. Be-
dingt durch die Entwicklung ver-
besserter und hochempfindlicher
Methoden zum Nachweis und zur
Strukturaufkiarung ist es zu ei-
nem sprunghaften Anstieg der
Neuentdeckungen von Aminosau-
ren in der belebten Natur gekom-

men.

ahrend sich Proteine
praktisch ausschlief3-
lich aus 20 Aminosiauren

aufbauen (diese genetisch co-
dierten Aminoséauren werden
deshalb als proteinogene Amino-
sauren bezeichnet), sind heute
weit (iber 500 Aminosauren be-
kannt, die im wesentlichen aus
dem Sekundarstoffwechsel von
Pflanzen und aus Mikroorganis-
men stammen. Vor einigen Jah-
ren hat man sogar Aminosauren
die auf der Erde nicht oder sel-
ten vorkommen in Meteoriten
gefunden, die vermutlich durch
nicht-biologische (abiotische)
Synthese im Weltraum entstan-
den sind. Nicht-proteinogene
Aminosauren sind z. B. auch in
Obst und Gemiise enthalten und
oftmals fiir bestimmte ernah-
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rungsphysiologische und senso-
rische Eigenschaften verantwort-
lich. Einige sind Neurotransmit-
ter oder sogar fiir Mensch und
Tier toxisch. Aminosduren, die
der menschliche Koérper nicht
selbst synthetisieren kann, mis-
sen mit der Nahrung aufgenom-
men werden und werden deshalb
als unentbehrliche oder essenti-
elle Aminosauren bezeichnet.
Fehlen diese essentiellen Amino-
sauren in der Nahrung, kommt
es zu ernsthaften Mangelerschei-
nungen und Stoffwechselstérun-
gen, da lebensnotwendige Prote-
ine und Enzyme nicht aufgebaut
werden konnen.

Breite Anwendung

Verschiedene Aminosauren fin-
den eine umfangreiche Anwen-
dung im téglichen Leben und
werden als Bestandteile von Arz-
neimitteln, Infusionslosungen,
diatetischen Erzeugnissen, als
Kosmetika, als Aroma- und Ge-
schmacksstoffe, Lebensmittelzu-
satzstoffe und als Futtermittelad-
ditive in der Tierernahrung ein-
gesetzt. Die braune Farbe des
Brotes und das Aroma des Kaf-
fees werden durch chemische
Reaktion von Aminosauren mit
Zuckern verursacht.

Moderne Nachweismethoden

Aus dem oben gesagten geht
hervor, dafy Aminosauren selbst
und auch die daraus durch Poly-
kondensation hervorgehenden
Oligopeptide (bestehend aus bis
zu 10 Aminosauren), Polypetide
(bis zu 100 Aminosauren) und

Proteine (mehr als 100 Amino-
sauren) mit die wichtigsten Stof-
fe biologischer Systeme darstel-
len. Daraus ergibt sich, daf} ana-
lytische Methoden zur raschen
und genauen Bestimmung von in
freier Form vorkommenden oder
durch geeignete Spaltung aus
Proteinen erhaltenen Aminosau-
ren vorhanden sein miissen.

Moderne Methoden, deren Ent-
wicklung und Anwendung einer
unserer Forschungsschwerpunk-
te darstellt, sind Verfahren der
hochauflosenden Fliissigkeits-
chromatographie (HPLC) und
der Kapillargaschromatographie.
Bei der ersteren Methode wer-
den Aminosauren, die selbst
farblose und schlecht detektier-
bare Verbindungen darstellen,
durch Umsetzen mit farbigen
oder fluoreszierenden Verbin-
dungen ,sichtbar® gemacht. Die-
se Aminosiurederivate kénnen
dann zwischen speziellen Mate-
rialien mit riesigen Oberflachen
(sogenannten festen bzw. statio-
naren Phasen) und einer beweg-
ten Fliissigkeit (sog. mobile Pha-
se) verteilt und dadurch ge-
trennt werden.

Bei der Gaschromatographie
werden Aminosauren in fliichti-
ge, gasformige Verbindungen
Gibergefiihrt, die zwischen zah-
fliissigen Silikonolen und einer
gasformigen (= mobilen) Phase
verteilt und dadurch getrennt
werden.

Bild und Spiegelbild

Von vielen organischen Molekii-
len sind Formen bekannt, die
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Abbildung 1: Bild und Spiegelbild (L- und D-Form) von Aminosauren; der Rest ist
charakteristisch fiir jede individuelle Aminoséure (z. B. Rest = CH, bei Alanin).

sich wie Bild und Spiegelbild ver-
halten. Bei Aminosauren be-
zeichnet man Bild und Spiegel-
bild als L- und D-Form, abgeleitet
aus dem Lateinischen laevus =
links und dexter = rechts, da sie
sich wie linke und rechte Hand
verhalten (Abbildung 1). Diese
deshalb als links- und rechtshan-
dig bezeichneten Molekiile kén-
nen zwar gespiegelt aber nicht
zur Deckung gebracht werden.
Sie werden auch als optische An-
tipoden bezeichnet. Bei bioche-
mischen Prozessen wird jedoch
in der Regel nur eine Form syn-
thetisiert. In Lebewesen beste-
hen die Aminosauren fast aus-
schlief3lich aus den linkshandi-
gen L-Formen.

Die Anwesenheit der ,unnatiir-
lichen" D-Aminosauren in Le-
bensmitteln kann als Maf3 fiir die
Authentizitat derselben oder als
Anzeichen fiir unerwiinschte
technologische Beeinflussung
verwendet werden.

Drastisches Erhitzen und Alka-
libehandlung von Lebensmittel-
proteinen fiihrt zu einer teilwei-
sen Umwandlung der L- in die D-
Formen der Aminosauren und
vermindert deshalb die biologi-
sche Wertigkeit dieser Nahrungs-
proteine. Eine bemerkenswerte
Ausnahme der obigen Regeln
sind Bakterien, die in ihrer Zell-
wand D-Aminosauren enthalten,
die durch spezielle Enzyme syn-
thetisiert werden. In allen fer-
mentierten Lebensmitteln, d.h.
solchen, die mit der Hilfe von Mi-
kroorganismen hergestellt wer-
den, wie zum Beispiel Joghurt

und Kase, wandeln sich unter
der Einwirkung dieser Mikroor-
ganismen ein Teil der L-Amino-
sauren in die D-Aminosauren um.
Die Anwesenheit der D-Form ist
damit geradezu ein Beweis, daf}
diese Lebensmittel tatsachlich
durch mikrobielle Fermentation
entstanden sind. Damit lassen
sich solche Produkte von ander-
weitig hergestellten, sog. Imita-
ten, unterscheiden.

Zur Bestimmung der optischen
Antipoden wurden von uns neue
Reagenzien und Methoden zur
Trennung derselben mittels
Hochleistungs-Fliissigkeitschro-
matographie (HPLC) und Gas-
chromatographie (GC) gekoppelt
mit Massenspektrometrie ent-
wickelt.

Beispielhaft sei hier die Tren-
nung der optischen Antipoden
eines natiirlich gereiften Kases
dargestellt (Abbildung 2).

Biogene Amine und
Lebensmittel

Durch die Einwirkung von Mikro-
organismen wird aus Aminosau-
ren Kohlendioxid abgespalten
und es entstehen basische Ami-
ne, die aufgrund ihrer biotischen
Herkunft und biologischen Wir-
kung als biogene Amine bezeich-
net werden. Biogene Amine stel-
len unter anderem wichtige Indi-
katoren fiir den mikrobiellen Ver-
derb von Lebensmitteln und da-
mit fiir deren Qualitat dar. Sie
sind aber auch natiirliche vor-
kommende Bestandteile in Le-
bensmitteln und konnen zum Ge-
schmack beitragen. Bekannt und

L-Phe
L-leu

L-val

Detektorsignal
o N @
1 by

S5% | 1ys

S——Uﬁ

Abbildung 2: HPLC der D- und L- Aminosduren in einem natiir-
lich gereiften Romadur-Kése. Zur Derivatisierung der Amino-
sauren wurden die Reagenzien ortho-Phthaldialdehyd und N-
Isobutyryl-L-Cystein verwendet. Folgende D-Aminosauren
wurden gefunden: Asparaginsaure (Asp), Glutaminséure (Glu),
Arginin (Arg), Alanin (Ala) und Leucin (Leu).
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Abbildung 3: HPLC eines Orangensaftes nach Reaktion der
bio-genen Amine mit 2-Naphthyloxycarbonylchlorid. Folgende
Amine kommen vor: Putrescin (Put), Histamin (Him), Cadave-
rin (Cad), Tyramin (Tym), Spermidin (Spd) und Spermin (Spm).

geflirchtet ist zum Beispiel die
gefaflerweiternde und allergene
Wirkung von Histamin.

Auch hier besteht ein Bedarf
an schnellen und empfindlichen
Nachweismethoden. Als Beispiel
sei die Bestimmung biogener
Amine im Orangensaft mittels
HPLC vorgestellt (Abbildung 3).*
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