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Guajanolide gehiiren zu den hauligsten Sesquiterpenlaktonen der Pflanzen 
des Unterstammes Centaureinae, Familiae Compositae. Diese Inhaltsstoffe haben 
wesentliche Bedeutung bei Bestimmung der richtigen Pflanzenverwandschaften und 
beweisen eine breite biologische Wirksamkeit. 

Eine Vorbestimmung der Sesquiterpenlaktonen wird mittels Diinnschichtchro- 
matographie am Kieselgel durchgefiihrt. Als Nachweisreagens wird am haufigsten 
Schwefeldure verwendet. Es wurde beobachtet, dass verschiedene Farben der 
Guajanolide von manchen strukturellen Einzelheiten abhangig sind. Diese Beob- 
achtung bezieht sich auf 20 verschiedene Verbindungen von diesem Typ, u.a. aus 
Centaurea bella Trautv.“‘, Psephellus leucophyllus MB.3, Chartolepis pterocaula 
(Trautv.) Czer.4 und Leuzea carthamoides DC’. 

MATERIAL UND METHODEN 

Das Untersuchungsmaterial bildeten Guajanolide, die vorher aus Pflanzen des 
Unterstammes Centaureinae isoliert wurden. Die Isolierungsmethoden sind in der 
Literatur zu linden’-5. 15Desoxyrepin und Linichlorin B stammten aus Psephellus 
leucophyllus3, Cynaropikrin aus Leuzea carthamoides5, Grossheimin und Pterocaulin 
aus Chartolepis pteyocaula4, Centaurepensin, Repin, Chlorojanerin, Acroptilin, 
Janerin, Repdiolid, Cebellinen A, B, D”, E, F, G, H, I, J aus Centaurea bella’*‘. Die 
genannten Sesquiterpenlaktone (Tabelle I) wurden mit chromatographischen, physi- 
kalischen (Schmelztemperatur) und spektralen (IR, MS, ‘H NMR) Methoden 
identifiziert1-5 

Die chromatographischen Analysen wurden bei der Zimmertemperatur ( % 20°C) 
an 20 x 20 cm DC-Plastikfolien Kieselgel 60/Merck, Darmstadt, B.R.D.) gefiihrt. 

Die Guajanolide wurden in der Menge von 10-l 5 pg auf Folien aufgetragen. Bei 
geringerer Menge (6-8 pg) wurden die Fleckenfarben unbestimmbar. 

’ Guajanolid friiher als 8-Desacetylcentaurepensin-8-0(4-hydroxy)tiglinat beschriebenb. 
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Die Folien wurden in ungesattigen Kamern entwickelt. Folgende Fliessmittel 
wurden verwendet: 

(A) Chloroform-Hexan-Ethylacetat (1: 1: 1, v/v/v) fiir die Trennung von Ses- 
quiterpenlaktonen aus Psephellus leucophyllus und Leuzea carthamoides; 

(B) Hexan-Ethylacetat (1:3, v/v) fur die Trennung von Guajanoliden aus 
Chartolepsis pterocaula; 

(C) Hexan-Chloroform-Benzen-Ethylacetat (2:2: 1:7, v/v) fur die Trennung 
von Verbindungen aus Centaurea bella. 

Die entwickelten und getrockneten Chromatogramme wurden mit konzen- 
trierter HzS04 besprtiht und bei einer Temperatur von 100°C binnen l-2 min erhitzt. 
Die Fleckenfarben wurden in 15 min nach Bespriihen des Chromatogramms 
bestimmt. 

Die Ergebnisse der chromatographischen Kontrolle wurden in Tabelle I darge- 
stellt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Flecken der analysierten Guajanolide (Tabelle II) wurden vorwiegend grtin 
(Centaurepensin, Chlorojanerin, Cebellin D, E, I, J und Pterocaulin), dunkelblau 
(15-Desoxyrepin, Linichlorin B, Cynaropikrin und Cebellin F), braun (Repin, 
Acroptilin und Janerin) und schwarz (Cebellin A, B und Repdiolid) gefarbt. 

TABELLE I 

AuFGAmN UBER AUFTRETEN UND CHR~MATOGR~PHIE DER ANALYSIERTEN 
GUAJANOLIDE 

Guajanolid Gewonnen am Fliessmitiel RF Farbe in konzentrierter 

HzSO4 

I5-Desoxyrepin 
Linichlorin B 

Psephellus leucophyllus 

Cynaropikrin 

Grossheimin 
Pterocaulin 

Leuzea carthamoides 

Chartolepis pterocaula 

Centaurepensin 
Cebellin A 
Repin 
Cebellin B 
Chlorojanerin 
Acroptilin 
Cebellin D 
Cebellin E 
Janet-in 
Cebellin F 
Cebellin G 
Repdiolid 
Cebellin H 
Cebellin I 
Cebellin J 

Centaurea beila 

A 0.71 
0.60 

Dunkelblau 
Dunkelblau 

A 0.43 

B 0.68 
0.33 

Dunkelblau 

Orange 
Griln 

0.74 Griln 
0.67 Schwarz 
0.63 Braun 
0.61 Schwarz 
0.57 Grim 
0.54 Braun 

C 0.51 Griin 
0.44 Griin 
0.41 Braun 
0.38 Dunkelblau 
0.28 Grau 
0.26 Schwarz 
0.24 Grau 
0.17 Griin 
0.08 Griln 
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TABELLE II 

AUFTEILUNG VON MANCHEN GUAJANOLIDEN AUS DEM UNTERSTAMM CENTAURE- 
INAE NACH IHRER FLEBKENFARBE IN H2S04 

Guajanolid StrukturformeP Farbenbestimmende 
Substituente 

Repin 

Acroptilin 

1%Desoxyrepin 

Linichlorin B 

Cynaropikrin 

Cebellin F 

Braun 

Y 

HO 

Dunkelblau 

HO 

(Fortsetzung S. 420) 
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TABELLE II (Fortsetzung) 

Guajanolid StrukturformeP Farbenbestimmende 
Substituente 

Cebellin A 

Cebellin B 

Repdiolid 

Centaurepensin 

Chlorojanerin 

Cebellin D 

Cebellin E 

Cebellin I 

Schwarz 

HO 

Griin 

HO 
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TABELLE II (Forfserzung) 

Guajanolid StrukturformeP Farbenbeslimmena’e 
Substituente 

Pterocaulin 

Cebellin J 

Cebellin G 

Cebellin H 

Grossheimin 

Grau 

CH$OOHfi 

Orange 

0 0 

g 
q 

1 

0 

3 FH3 2% 
RI -$-._F+ ; 

0 
R2 +!-I$’ ; R3 -c-C$OH ; 

ai 

9 -y=CH-CH2OH ; Rs -$-CH3 ; 

C”3 Ck! 

s -FH-C2H5 ; 

CH3 
R7 -fH-CH3 * 

CH3 
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Fur die Farbverlnderungen sind Substituente am fiinfgliedrigen Guajanolidring 
verantwortlich. Das erweist sich aus dem Strukturvergleich z.B. von Linichlorin B, 
Acroptilin und Centaurepensin, die sich in der Farbe und nur mit Substituenten an C-4 
voneinander unterscheiden (Tabelle II). 

Es scheint, dass die braune Farbe des Guajanolidfleckens vom Epoxid an C-4 
und von der OH-Gruppe an C-3 bedingt ist. An C-15 fehlt hingegen der Sauerstoff 
-beim ijbergang des Epoxids in Exomethylen werden also die Flecken dunkelblau 
gefarbt. Demnach ergibt Repin auf Chromatogrammen braune und 15Desoxyrepin 
dunkelblau Farbe. Analog wird Acroptilin braun und Linichlorin B (15-Desoxy- 
acroptilin) dunkelblau. Derselbe Zusammenhang tritt bei Janerin und Cynaropikrin 
(15-Desoxyjanerin) auf. 

ZusHtzliihen Sauerstoffgruppen an C-2, im Bereich des kleinen Guajanringes 
15-Desoxyrepins und Hhnlichen Verbindungen, verursachen schwarze Fleckenfarbe, 
wie es bei Cebellin A, B und Repdiolid der Fall ist. 

Bei Strukturanalyse der griingefarbten Guajanolide ist die Anwesenheit von 
mehreren Sauerstoffverbindungen und Chlor bemerkenswert. Bei jeder dieser Ver- 
bindungen erscheinen an C-l 5 Sauerstoff (Cebellin I), Hydroxyl (Pterocaulin, Cebellin 
J) oder Chlor (Centaurepensin, Chlorojanerin, Cebellin D, Cebellin E). Die meisten 
haben such eine Hydroxylgruppe an C-4, Cebellin E und I enthalten das zuslitzliche 
Hydroxyl an C-2 und C-l, was den beiden Verbindungen eine griissere PolaritHt 
verleiht, Bhnlich wie die Hydroxylgruppe an C-15 anstelle von Chlors. 

Die Blockierung der Hydroxylgruppe an C-15 verursacht, dass Flecken des 
Cebellins G und H (bei Erhaltung derselben chromatographischen Konzentration) auf 
dem mit HzS04 entwickelten Chromatogramm wenig sichtbar sind und graue Farben 
detegierten. 

Alle bisher analysierten Verbindungen enthalten eine Hydroxylgruppe an C-3, in 
dieser Hinsicht ist Grossheimin abweichend und ergibt eine orange Farbe. 

TABELLE III 

SUBSTITUENTE DER GUAJANOLIDE DES UNTERSTAMMS CENTAUREINAE NACH DER 
STEIGERNDEN POLARITAT 

c-4 C-8 

C-W’ 
a-l 

C 

EH2 
q-p2 

0 

ii’ -CH,OH 

p3 
-C-CH, 

‘d 

hCH2 
-C-ct$DH 

-t=CHCH,OH 

C’43 
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Wie bereits erwahnt, haben die Substituente an C-8, die bei den meisten 
Guajanoliden des Unterstammes Centaureinae auftreten, keinen Einfluss auf ihre 
Farbe mit HzS04. Manche Schlussfolgerungen betreffend Esterbindungen an C-8 sind 
jedoch aus ihrer Polaritlit zu ziehen, was in Tabelle III illustriert wird. 

Angaben aus den Tabellen II und III kiinnen zur Voridentifizierung der 
isolierten Sesquiterpenlaktone dienen. 

Die Untersuchungen der Beziehungen zwischen Guajanolidstrukturen und 
-farben auf Chromatogrammen mit H2S04 werden fortgesetzt, weil sie such fur 
andere Sorten Sesquiterpenlaktone interessant sind. 
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