ZT

"Dyt

Bezafibrate ("Bezalip") Orlistat ("Xenical")

b. Hemmer der Sqalensynthase: Diese stellen wirksame antifungale Wirkstoffe dar. Z.B.
Saragossasduren aus Sporomilla intermedia oder aus Leptodontium elatius. Therapeutisch allerding
synthetische Hemmer der Squalen-Synthase bedeutsamer: Allylamine wie Naftifin oder Terbinafin
oder das Thiocarbamat Tolnaftat:

Naftifin

4
N
OO Terbinafin Tolnaftat

9" 11
Monoterpene: aoc ; 4 he

Acyclische:
Aldehyde:
Kohlenwasserstoffe
i X CHO SN
| CHO CHO
AN
Ocimen Myrcen Geranial Neral Citronellal
(Citral a) (Citral b)
Alkohole:
OH
X CH,OH X |
CH,0H CH,OH
Geraniol Nerol Linalool Citroneliol

Linalool isomerisiert leicht sdurekatalysiert zu Geraniol (Mechanismus ?). Geraniol kann
sdurekatalysiert noch weiter bis zu 0-Terpineol ringschliefen (bei Nerol geht es schneller) (o—
Terpineol kommt in Kardamomendl vor). Dieses kann sdurekatalysiert wiederum das Hydrat des 1, 8-
Terpins bilden (Stereoisomere 7), welches unter Wasserabspaltung zu 1, 8-Cineol cyclisieren kann.
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Citral (Geranial) cyclisiert leicht sdurekatalysiert zu p-Cymen. Aus Geranial wird mit Aceton -
Jonon, welches siurekatalysiert in ein Gemisch aus - und B-Jonon ringschlief3t.

OH
BN H @ ,H20 x H o
— - 2 .
CH,OH TH,0 —> 0 - o
OH OH -_
| 5, O

5 |
Nerol a-Terpineo 1,8-Terpin-hydrat — 1,8-Cineol
—— e e ’\¥, o
Z CHO H®
——
Geranial p-Cymen
(p-Cymol)
Aceton
e X0 y® X"No AN
| - + l

y-Jonon a~Jonon g~Jonon

Monoyclische Monoterpene:

2 QPG g

p-Menthan
a-Terpinen B-Terpinen Dipenten a-Phellandren p-Cymen
Alkohole und Phenole:
OH
OH OH
OH
Menthol a-Terpineol Carvacrol Thymol
Ketone:
o}
o 0 0
I SH
=z

Menthon Pulegon Carvon Piperiton

Wieviele Stereoisomere hat Menthol ? /

Eine der geruchsintensivsten Substanzen ist das p-Menthen-8-thiol, das als Aromastoff des
Grapefruitsaftes identifiziert werden konnte und noch im ppb-Bereich wahrgenommen werden kann.
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Bicyclische Monoterpene:

beb &

) Thujan Caran Pinan Bornan Fenchan

Beispiele: a-Pinen (Coniferen); Campher (Campherbaum) zur Herstellung von Celluloid (= 7).
Cantharidin (S.30).

Zu den Monoterpenen gehoren auch die Pyrethrine: (aus Chrysanthemum-Arten). Problem der Photostabilitit.
Daher synthetische Derivate: Pyrethroide:

R‘l
H/X\coou
R! = CHy: (+)-trans-Chrysanthemum- R%= CH;:  (+)~Jasmolon (23)
séure (19) CoHs:  (+)-Cinerolon (22)
R' = COOCH;: (+)-trans-Pyrethrin- CH=CH,: (+)-Pyrethrolon (21)
sdure (20) .
Pyrethrin I: 19 + 21 Natiirliche Pyrethrine
1120 + 21 R'
Cinerin 1: 19 +23 >':‘
N:20+23 K 0.
Jasmoiin I: 19 + 22 SZ ol R?
1:20 +20 —
[o}
natiirliche Pyrethrine
Cl
o CN
; o
0/\©/\ \@
Esfenvalerat
(2xS-Konfiguration)
R1
o F®
R* Pyrethroide
R' R? R® R*
Cl Cl CN H Cypermethrin . o
Cl Cl CN F Cyfluthrin
CF, Cl CN H  Cyhalothrin
Br Br CN H  Deitamethrin
cl cl H H Permethrin
CHy CH, H H Phenothrin
FsC o ON
(o]
o o \©
Lambdacyhalothrin




Iridoide Verbindungen wie Iridodial (s.a.S. 30, Ameisengifte) und die verwandten Secologanin,
Loganin (Bitterklee) sowie Gentioprikrosid (aus Enzianwurzeln) gehoren in diese Gruppe ebenso wie
die aus Baldrianwurzeln gewinnbaren Valepotriate Valtrat und Isovaltrat.

z CHO X
o
o
O-P-P CHO
OH
Geraniolpyrophosphat Iridodial
[ —
CH,OR!
COOCH, H COOCH,
OHC AN N R20
HO o
o o}
V..o 3 a‘ = AG
‘ H [e)
0-Glc 0O-Glc Valtrat (RZ RJ) = Co C“z' “ 6“3] z‘
Secologanin Loganin Gentiopikrosid Isovaltrat (R' = R%) = “
e — R, =Ac

W "
Sesquiterpene: 15 ¢ ’ 2 He

Ca. 25 % aller Terpene. Bis zu tetracyclische Grundgeriiste (siche auch S. 55). Acyclisch: Das Pheromon
(E, E) -Farnesol. Typischer monocyclischer Vertreter: Bisabolen (Bergamotte und Myrrhe) bzw.
Bisabolol (bis zu 20 % im itherischen Ol der Kamille).

CH,OH
W 2

2-trans-6-trans-Farnesol

Rishitin (S.22; Phytoalexin der Kartoffel) ist ein Vertreter des Eudesman-Typs, wihrend Gossypol zu
den dimeren Sesquiterpenen vom Cadinan-Typ gehort. Gossypol kommtim Baumwollsamendl vor und
hemmt die Stoffwechselenzyme von Spermien, wurde als Verhiitungsmittel des Mannes getestet, besitzt aber zu
viele Nebenwirkungen.

In den Asteraceen sind zahlreiche Sesquiterpenlactone (-olide) ernthalten. Viele enthalten einen o-Methylen-y-
butyrolactonring, und sind zytotoxisch. Beispiel Heliangin (ein Eudesmanolid aus der knolligen
Sonnenblume). Die meisten gehoren jedoch zur Gruppe der Guajanolide:

Gossypol (Thespesin).

OHC OH OH CHO
H3 H3 oH
H CH
S 3C s i, Hq:‘mg.., \\G;Guajanollde', o
(Eudesmanolld)

Einige schmecken bitter und wirken als Fragifte. Dia Guajanolide gehen durch Dehydratisierung in Azulene
liber. So etwa geht das in der Kamille enthaltene Matricin bereits durch Wasserdampfdestillation in das
Chamazulen iiber, welches wahrscheinlich fiir die antiphlogistische Wirkung und die blaue Farbe
verantwortlich ist. Andere Beispiele mit bemerkenswerter biologischer Aktivitét: Das als Malariamittel wirksame
Artemisinin (China; Verbindungsklasse ?), das gegen Spulwiirmer eingesetzte Santonin aus
Zitwerbliiten oder die aus Fusarien, welche auf verschimmelten Getreideprodukten wachsen, isolierten
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