Die blaue Farbe ctwa der Kornblume ist aber nicht auf basisches Milieu im Zellsaft (wie Willstdtter annahm)
zuriickzufiihren, sondern auf Komplexbildung. Protocyanin aus der Kornblume besteht aus 6 Anthocyan- (Cyanin und
Succinylcyanin) , 6 Flavonmolekiilen (Malonyl-Apigenin-4’-0-glucosid-7-O-glucuronid) und 2 Metallionen: Fe(III) und
Al(IID).

Durch einen 2->3 shift des Phenylrestes entstehen die Isoflavone (angenommene Zwischenstufe: ein Cyclopropan-
derivat!). Von diesen leiten sich die Rotenoide ab: Beispiel Rotenon als fiir Sdugetiere ungiftiges Insektizid aus den
Waurzeln der Fabaceen. Das Phytoalexin Pisatin (S. 26) als Vertreter der Pterocarpene kann man ebenfalls von
Isoflavonen ableiten. Wenn man noch eine weitere Phenylpropaneinheit koppelt, kommt man zu den Flavolignanen.
Beispiel Silymarin (Silibinin, aus Silberdistel, S. 22) welches als Antidot gegen Knollenblitterpilzver-
giftungen diskutiert wird.

HyC

OCH;

OCH,
Rotenon Pterocarpen

6. Gerbstoffe:

Verbindungen anorganischer und organischer Natur, welche aus Hauten Leder machen (durch Denaturierung der
Proteine). Von pflanzlichen Gerbstoffen werden zwei groe Gruppen unterschieden:

a. Kondensierte Gerbstoffe; Catechin-Gerbstoffe (Flavan); Proanthocyanidine.

b. Hydrolisierbare Gerbstoffe; Gallotannine (Gallusséure)

a. Catechin-Gerbstoffe: Catechin in Rinden, Holzern und Friichten [(+)-Isomeres, (2R)-] besitzt noch keinen
Gerbstoff-Charakter, erst durch Oligomerisierung zu Proanthocyanidinen:

i :OH
HO (o) OH
OH

OH
R= H : (+)-Catechin
R= OH : (+)-Gallocatechin

Oligo-polymere
Proanthocyanidine

Diese sind auch in Tee, Kakao und Wein enthalten. Pharmazeutische Zubereitungen: Eichenrinde etc. zur
Entziindungshemmung. Weidorn (Crataegus)-Priparate , fiir das alternde Herz“.

b. Gallotannine: Glycoside oder Ester von Galluss&dure (aus Shikimisdure) oder polymeren Phenolcarbonséuren.
Einfachster Vertreter: B-Glucogallin aus dem chinesischen Rhabarber. Die meisten jedoch Gallusséureester (Depside)

deren Ether (Depsidone) oder dimere Gallussduerderivate. Hexahydrodiphens&ure (aus tiirkischen Gallen) wird
zu Ellagséure:
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HoOC Q oH CH,OH CH,OR!
HO ) 0 OR 0 OR'
1
OH TG OH OR
HO COOH HO HO R'O
OH OR?
HO
Glucogallin Chinesisches Tannin
Hexahydroxydiphen- Ellagsdure R = Galloyl R! = Galloyl
sdure
[ _ R? = Tetra-, Pentagalloyl
7. Polyketide:

Werden in Analogie zu den Terpenen nach Anzahl der monomeren C,-Einheiten in verschiedene Gruppen eingeteilt:

Anzahl Gruppe Beispiele
der C,-
Einheiten
3 Triketide Selten
4 Tetraketide 6-Methylsalicylsiure
Orsellinsdure, Usninsiure, als dimere Verbindung
Patulin
5 Pentaketide Naphthalen- und Naphthochinon-Derivate
6 Hexaketide Selten
7 Heptaketide Griseofulvin
Xanthon-Derivate
8 Octaketide  Anthrachinone und dimere Anthrachinone
9 Nonaketide Aflatoxine und verwandte Verb.
Tetracycline |
10 Decaketide Anthracycline
<10 Polyketide  Polyen-Antibiotika

In diese Gruppe gehdren: Orsellinsé&ure (2,4-Dihydroxy-6-methyl-benzoesdure) frei oder als Depsid aus Flechten
so wie die Usnins&ure (antibiotisch wirksam, aber zu geringe therapeutische Breite). Aus dem Wurmfarn:
Flavaspidsédure. Patulin aus den fungi imperfecti (antibakteriell) sowie die Gingerole aus Ingwer
(Scharfstoffe):

0
HO OH OR o o OH
0o |‘| |O
o O OH O
0~ “OH HO

o R = H: Flavaspidsaure
Usninsaure R = CHj: Aspidin

Patulin Gingerole (n = 4, 6, 8)

7.1. Anthracen-Derivate:
Oxidierte Anthracen-Derivate wie Anthrone, Dianthrone und Anthrachinone werden von Flechten und Pilzen aus 1x
Acetyl-CoA und 7x Malonyl-CoA gebildet (Polyketidweg). Die Anthracene aus hoheren Pflanzen werden hingegen iiber

den Shikimisdureweg synthetisiert. Meist OH in C1 und C8 und eine C;-Einheit in C3. Diese Verbindungen sind fiir die
Abfiihrwirkung von Rhabarberwurzel, Faulbaumrinde, Sennesblittern oder Aloe verantwortlich. (Vgl.

Phenolphthalein)
o]
By
HO I I OH
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OH o OH
OH o OH
00, W
o Frangulin A
R* R?
Danthron H H OH o OH
Crysophanol CHj H
Aloe-Emodin CH,OH H O‘O
Rhein COOH H ~ TCHOH
Emodin CH, OH H Gie
Physclon CH, OCH, Aloin

Aber auch gewisse Naturfarbstoffe gehdren in diese Gruppe: Der Farbstoff des Krapps besteht aus Alizarin,
Purpurin und Pseudopurpurin. Aus Schildldusen (Cochenillelaus) werden Karmesinrot (Kermesinsé&ure)und

Lacksé&ure erhalten:

o OH CH; o OH

- 94004

408 o o
o R HooC O OH

R = H: Alizarin Kermesinséure: R = COCH,
R = OH: Purpurin ]

7.2. Aflatoxine:

Die bisher stirksten Leberkarzinogene. Von Schimmelpilzen wie Aspergillus flavus gebildet, hauptsachlich auf
Erdniissen, Kise oder Getreideerzeugnissen. Bei jenen mit Index, ist der 4uBBerste Furanring hydriert. Verwandt sind
die Nerven- und Leber-toxischen Sterigmatocystine:

o o OCH;,

Afiatoxin B, :R=H Aflatoxin Gy : R=H
M, :R=OH GM, :R=0H

8. Cannabinoide:

Siehe auch S. 19. Cannabinol ist psycho- inaktiv. Ein am selben Rezeptor bindendes, endogen cannabinoides
Eicosanid ist Anandamid:

Anandamid

o -

B Eannablnol
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Biosynthese aus n-Capronsé&ure iiber Sund Olivetol:

COOH
o

° CsHyy (M)
5

CH,-0-P-P on
) o AP O
+ —_— R —
HO CsHyy () | O
B /\
oH CsHyy (n)

Geranylpyrophosphat R = COOH: Olivetoisiure R = COOH: Cannabigerolsiure Cannabidiol
R = H: Olivetol R = H: Cannabigerol

B Biosynthese der Cannabinoide.

Nachweis mittels p-Dimethylaminobenzaldehyd/H,SO,4 oder Vanillin/HCI.

9. Melanine:

Hochmolekulare Farbstoffe durch Oxidation von Phenolen. Unloslich und amorph. Dadurch Strukturaufklarung stark
erschwert.

Eumelanine (aus Tieren) sind schwarz. Pigmente der Haut, der Haare und der Federn. (Auch in den malignen
Melanomen). Sie enthalten Stickstoff. Wahrscheinlich Polymere des 5,6-Dihydroxy-indols, gebildet aus Dopa . (S. 5)

Phiomelanine (aus Tieren) sind rot und enthalten neben N auch noch S. Wahrscheinlich aus Benzochinonen und
Cysteinen.

Allomelanine (aus Pflanzen) sind schwarz und enthalten keinen Stickstoff. Bei der Alkalischmelze werden
Brenzkatechin und 1,8-Dihydroxynaphthalin erhalten. Sie sind auch an der Braunung der Blatter im Herbst mit beteiligt.

- Ende Aromaten -
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