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AUCUBINARTIGE GLUCOSIDE (PSEUDOINDIKANE) 
UND VERWANDTE HETEROSTDE ALS SYSTEMATISCHE 
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J. H. WIEFFERING 

Laboratorium voor experimentele plantensystematiek, Universitit Leiden, Holland 

(Eingegange 11 Mui 1966) 

mEin Feldtest zum Nachweis und eine papiemhromatographische methode zur Identi- 
fizierung aucubinartiger Ghrcoside werden beschrieben. Beide lassen sich auf Frischpflanzen und auf 
Herbariummaterial anwenden. Bei Guleopsis fetruhit und Cardrmfhem triforu wurden new aucubinartige 
Verbmdungen beobachtet. Culfitriche-Arten enthalten Aucubin und Catalpol. Bei den Comaceen kommt 
Comin ebenfalls im Genus Corokiu vor und im Genus Mustixiu tritt Loganin in der Rinde auf. Die meisten 
untersuchten Labiaten enthalten Harpagid und Acetylharpagid. Bei den Scrophylariaceen und n&chstver- 
wandten Sippen (Globular&eae, Lentibulariaceae) scheint Aucubin in vielen Fallen von Catalpol und 
weiteren aucubinartigen Stoffen begleitet oder durch solche ersetzt zu sein. Auf die taxonomische Bedeutung 
der mitgeteilten Beobachtungen wird kurz hingewiesen. 

Al&met-A field test and a paper chromatograpbic method for the detection and identification of aucubin-lie 
glycosides are described. Both methods can be applied to fresh plants as well as to herbarium specimens. 
New aucubin-like substances have been detected in Guleopsis tetruhit and in Curuhtheru triforu. Cullitriche 
species contain both aucubin and catalpol. In Comaceae, cornin also occurs in Corokiu, and Mostixiu contains 
loganin in the bark. Most Labia& investigated contain harpagide and its acetylated derivative. In Scrophul- 
ariaceae and related families (e.g. Globulariaceae, Lentibulariaceae) aucubin seems most often to be accom- 
panied or replaced by catalpol and other aucubin-like glycosides. Some taxonomic implications of the 
observations reported are discussed briefly. 

1. EINLEITUNG 

DIE IRIDO~DEN Ptlanzenstoffe stellen vermutlich eine homologe, d.h. biogenetisch einheitliche, 
Reihe von Stoffwechselprodukten dar. Wenn dies tat&hlich der Fall ist, dann weist ihr 
Au&ten in bestimmten Ptlanzengruppen auf prinzipiell iihnliche Stoffwechseleigenarten der 
betreffenden Sippen hin. Zu dieser Kategorie von Verbindungen rechnen wir Aetherisch- 
Oel-Bestandteile vom Typus Iridodials und Nepetalactons (Abb. 1, I, II), die Enollactol- 
glucoside mit Cs-, C9- oder Cm-Aglykon (III-VIII, Phunierid rechnen wir zu den Cl,,- 
Heterosiden), die gentopikrinartigen Glucoside (XII-XIV) und die alkaloidartigen Verbin- 
dungen vom Typus des Tecomanins und Actinidins (IX-XI).1-3 Ausserdem stammt der 
Nicht-Amin-Anteil der Alkaloide vom Typus des Emetins (XVIII), des Tubulosins (XVII) 
und der komplexen Indolbasen (XVI) aus dem gleichen Stoffwechselbereich.4 

Dieses manmgfaltige Spektrum homologer Pflanzenstoffe, die sich von cyclopentanoiden 
Monoterpenen ableiten lassen,im4 verdient Beachtung durch die Pflanzensystematik. Nach 
bisherigen Erfahrungen treten iridoide Stoffe(abgesehen von ihremVorkommen bei Ameisen) 

1 R. THOMAS, Tetrahedron Letters 544 (1961). 
2 H. C. BE~IXMAN, L. A. VAN DLJK, J. LEVISALLES, A. MELPXA und W. L. C. Vasa, Bull. Sot. Chim. Franc. 

1812 (1961). 
s R. HEGNAUER, Chemotuxonomie der Pflunzen, Vol. 3, p. 29. Biikhguser, Base1 (1964). 
4 A. R. BATTERSBY, R. T. BROWN, R. S. RAPX., A. 0. F’LUNCKE~~I~~ J. B. TAYLOR, Chem. Commun. 46 (1966). 
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vor allem bei einigen Vertretem der Polypetalen und weitverbreitet bei den Sympetalen auf 
Qabelle 1). Wir glauben, dass das Studium der Verbreitung der einzehxn Vertreter dieser 
Verbindungsklasse fti die Pftanzensystematik in verschiedener Hinsicht gewinnbringend sein 
wird. EIinerseits diirften sich wertvolle Anhaltspunkte fti die Gliederung von Arten in 
Genera und von Genera in Familien gewinnen lassen und andererseits sind von dem Merkmal 
neue Argumente Rir die E5nreihung von zweifelhaften Sippen ins System der Angiospermen 
zuerwarten. 

T- 1. BE- V~RKOMMNIWE IRIWIDBR V EaBlNDUNGEN UBJD DAVON S 

~LANZENSTD~ BEI DEN DIK-NEN 

FalllilW GmeraoderTribus Verbindungs-mf 

Actinidiaceae 

HamameKdaceae 

Dapllllipllyllaceae 
IcacWccae 
Hippuridaceae 
Alangiaceae 

pyrolaceae 

EliCaC&%e 
Ol- 
Loganiaceae 

Gentianxeae 

Menyanthaceae 
Apocynaceae 

Rubiaccae 

Fouqui- 
Verbcnaceae 

Labiatae 

Buddlej- 

Scroph- 

Archichlamydeae-Apetalae 

EUCOI?lI?Ub Aucubin IV$ 

Archichlamydeae-Polypetak 

Actziuiih 

Al4cuba 
Corms 
Garrya 

sympetalae 

Chimaphih, Monotropa, 
Monotropastrimz, Pyrola 

Arbum 
016-a 
strychneae 

Pohlieae 
Die meisten Genera 

Menyanrhes 
P1Unlel-i~ 

Skymtthus 
Viele Genera 
Genipa 
Viele Genera 
Viele Genera 
Fouquierh 
Verbena 
Vi&x 
Melittis 
Nepeta 
Bwdileja 

Viele Genera 
PediCI4lari.S 

Matatabilackm und venvandte St&e 
I,II;ActinidinX 

Monotropein IJI 
Deutziosid ( 7)’ 

2gzl? 
Asperulin III 
Desoxytubulosin XVII 
Aucubii IV 
Emetin, Tubulosin und venvandte 

BasenXVII,XVIII 
AucubiiIV 
Comin (= Verbenalin) III 
Aucubin IV 

Monotropcin III 

Unedosid VIII” 
Oleuropein XIII 
Lo&UlillIII;BakankosinXIV, 

Indolbasen 
Swertiamarin XII; Gentianin$ XV 
Gentiopikrin und swertiamarin XII; 

Gentianing 
LoganinIII;GentianinXV 
Plumierid III, Plumericin, 

Nvoplumericin 
Skytanthin IX 
Indolbasen 
Gellipin 
AsperulinIII 
Indolbasen 
Asperocotillin III 
CominIII 
Aucubin und Agnusid IV 
Harpagid V, Acctylharpagid VP2 
Nepetakton und venvandte Stoffe II 
Aucubin, Catalpol und Methykatalpol 

IV 
AucubinIV 
Daneben Plantagonin und Indicain X** 
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Famlhe’ Genera oder Trlbus Vcrhmdung+Typust 

Globulariaceac 
Bignomdceae 

Pedahaccae 
Lentibulariaccae 
MyoporaLxzae 

Planlagrnawar 

Aucubin IL 
Catalpm (=Chtalposld) IV : 

C’;mlplnoslJ ! “b 
Catalpmu\id I ‘!I 
Twumanln und wxandte Baxn I\ 
Harpagld \‘. Hnrpagosld VII 
Aucubin I\ 
II I~O~I:II 1. hlclh>ldther dc\ 

cnthprcchcndcn Enollactol~ II’ ’ 
Aucubtn und C.u.~lpnl I\ : 

Plantag~)nin unJ Ind~cnin S* ’ 
Loganin I I I 
AILalll~d \il’ i 

* Nach Engler’s Syllabw (I?. Aull. 1964) geordnct. 
I Fur Ucbcrsrchten uber Eigcnschaften. Strubtur und Vcrbwtung Irldoldcr St&Ye xgl.‘-2 1*-*‘* Nur 

Vcrbindungcn und Varkonlmnwx. die 111 den genanntcn l’ebcrwhten mcht er\\.ihnt smd. ucrdcn dmch 
Llteraturrlt,tte belegt. 

$ Rtjmxhc Zifrcrn \crw~xn nxh I ormcln m Abblldung I. Dxse I%mcln dwncn ~LII Illu~trutwn Jer 
vcrschichncn Struhlurt>pen Ir.B. Aspcruhn, hlonotropein und I.og;mmc \md Hctcror~dc nilt Agl~knncn 
mlt C,,,-C;eru\t: sie uerdcn 7um 1’ypu\ 111 tCornin) gcrwhnet. 

a Gcntianln cnthtcht Hahrcnd &I Isolauon beI \‘eri\eendung van Ammom;lh ;ILI\ S\\crti.un.uw (U&I 
Gentioplkrln). Ob nndero Gentianinvo!koiiimnls~e (untl c\entucll cuvrlnc R~rcn \o,v T~pus XI rhcnfalls 
Artcfakte Jarstcllen blelbt zu crmlttcln. 

. Dlc hhrzlich fur dtex Buscn vorgeschlagencn Struhturcn (C. 1. 64. 3620 [IX+>]) Iaswn \srmutcn. tlaw 
cs vch hwr tutwchhch um 4lh:1l~~1dlc wn Jypuz N handclt 

Aus den erw;ihntcn Grtinden interessicren \i~r uns .reit I;ingerer Zeit fiir Fnigen dcs 
Nnchwcises iridoider Yerbindungen in Pflnnzenmaterial. I-C den Tawnomcn 151 es \ricbtip, 
dabs die vwvendctcn Merlinxtlc sich such fin Herbxiummaterial beobachten lashen. Wir 

sucl~tcn desbalb nach Wcgen, die eb un\ crmiiglichen sollcn. Vorlicgen solchcr Verhindungon 
in Frisch- und Herbarpflanzen fcstzustellcn. Vorl51fig habcn NIP uns nuf die Gruppe dcr 
oft sehr ltibilen aucubinartigcn Glucosidc ( = Pseudoindikane im \+citercn S~nnc: \‘crbin- 
dungen \om Typus II I -VIII) bcschrlnkt und uns bemtiht sic swohl irn Lahoratnrlum 
(Frischpfanzen. Herharpflanzcn) aI\ such dircht im Felde crf:i\sen zu honnen. 

2. UER N4CHWEIS AtiCL’BINr\RTICiER ~31 l~C’OSII~I_ 

Da viele Vertreter dicser Heterosidgruppc sehr instnbile Aglykonc bcsuen. iht darauf 
zu achten. dasa bei der Trocknung und hei Jer Vemrbcitung dcs pflan7lichen Material.\ 

h R. HF<,NAUER. C%et?lotcr.~otron?ie &r P~h~en. \ol. 3 and 4 (Acanthacene-L~thracex). Hlrkhauser. B;Bel 
(1964, 1966). 

: V. PLOUVltR, Cotnpr. Rrtrd. 261. 4268 (1965). 
h V. PLOL~\IER, Cunpt. Rend. 242. 16-U (1956). 
y V. PLOUVI~W, Cumpt. Rnrd. 258, 3919 (196-I). 

It1 H. MONTEIRO, H. BUDZIUEWICZ und C. DJFRASSI, C/?e/n. Cunmlw~. 317 ( 1965). 
I1 T. A. GklssMAiv, W. F. KNAWE und 5. 0. KKIC;HT, Tetrahedron Letters 174.5 ( 1966). 
‘2 M. L. SCARPATI. M. Gutso und L. P.\~IzzI, Tettcrlwdrot~ Lettm 3439 (1965). 
I3 S. A. ACH.MALI und G. W’. K. CAVILL. drottalirur J. Chem. 18. 1989 (1965). 
14 K. TORSELL und K. WAHLEYBERO. Ten u/rdrorz Lcftrr.~ 445 (1966). 
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Glucosidspaltung weitgehend unterbleibt. Schnelles Trocknen, Unterbindung von Enzym- 
wirkung w&rend der Extraktion und Vermeidung stark saurer Reaktion, wenn erw&mt 
werden muss, sind Voraussetzung fiir richtige Resultate. Auch gegen a&a&he Reak- 
tion sind einzelne Vertreter, im besondern Asperulin und einige weitere Esterglucoside s&r 
empfindlich. 

2.1. Feldtest 

Ftir Beobachtungen im Felde verwenden wir die Reaktion von Trim und Hill” in fol- 
gender Weise: Ein Gramm Frischpflanze wird mit einer Schere grab zerkleinert; die 
Blattfragmente Hsst man unmittelbar in ein Reagenzglas mit 5 ml 1% wlissriger Sah&ure 
(Enzymhemmung) fallen. Nach 3 bis 6 stiindiger Mazeration werden in einem zweiten 
Reagenzglas 1 ml Reagenz (Eisessig 10 ml, CuS04.5H20 0,2x in Wasser 1 ml, HCI cont. 
0,5 ml) und 0,l ml des Mazerates gemengt tmd anschliessend kurz iiber kleiner Flamme (wir 
verwenden einen Butangas-Bunsenbrenner) gekocht. Bei diesem Test reagieren nach unseren 
bisherigen Erfahnmgen die folgenden aucubinartigen Verbindungen (d.h. die Pseudoindikane 
im engcren Sinne) positiv : Aucubin (blau) ; Asperulin (blau) ; Harpagid (rotviolett) ; Harpa- 
gosid (blaugrtin+rotviolett); Monotropein (blau); ein noch unbekanntes Pseudoindikan 
aus Galeopsis tetrahit L. (blau); ein noch unbekanntes Pseudoindikan aus Cardanthera 
tripora Buch.-Ham. (=Synnema trzjlorum) (blau). Nicht angezeigt werden durch diesen 
Test Catalpin, Catalpol, Cornin (=Verbenalin), Loganin, Methylcatalpol, Pltierid und 
die Verbindungen vom Typus IX-XVIII. 

Diesen Feldtest verwenden wir orientierungshalber ebenfalls im Laboratorium mit 
kleinen Fragmenten von Herbariumpflanzen. 

2.2. Der Nachweis einzelner Vertreter der aucubinartigen Glucoside 

Wir extrahieren in der Regel ein Gramm Frischpflanze oder 100 mg Herbariummaterial. 
In erster Lime orientierten wir uns tiber die Vertiderungen, die durch die Trocknung der 
Pflanzen verursacht werden k&men. Bliitter eines cultivars van BuaWeja davidii Franch. und 
von Aucuba japonica L. wurden fti diese Versuche verwendet. Es ergab sich, dass schnelles 
Trocknen (Bliitter von Aucuba in Frostperioden geerntet oder aber vor dem Trocknen grob 
zerkleinert) in qualitativer Hinsicht keine nennenswerten Verlnderungen bedingt. Diese 
Beobachtungen wurden mit Rinden von Cornusjlorida L. und Vitex agnus-castus L. bestlitigt. 
Auch die Analyse von zahlreichen Herbarpflanzen tiberzeugte uns davon, dass aucubinartige 
Heteroside in trocknenden ptlanzlichen Geweben in der Regel gut erhalten bleiben, wenn die 
Trockmmg richtig geleitet wird. Auf Grund zahlreicher Versuche gelangten wir zu folgender 
Standardmethode fti die Analyse von Herbarpflanzen. 

ExtraWon. 100 mg Pflanzenmaterial wird mit 100 mg Sand feingerieben und anschlies- 
send w&rend einer halben Stunde mit 10 ml einer zweiprocentigen w%ssrigen LMsung von 
basischem Bleiacetat ausgekocht (100 ml Kolben mit Steigrohr). Im Filtrat wird der Ueber- 
schuss an Bleiionen mit Schwefelwasserstoff geftit. Man zentrifugiert und titriert in eine 
Petrischale. Nach zufiigen von 50 mg Sand und 50 mg Kieselgur wird auf dem Wasserbad 
oder im Warmluftstrom (Fohn) zur Trockene eingedampft. Der verbleibende pulvrige Rest 
wird in ein kleines Reagenzglas mit Glasstopfen gebracht und 6 Stunden unter maschinalem 
Schutteln mit 4 ml Aethanol (96 % ; wenn storende Mengen Zucker Iorhanden durch Propanol, 
Butanol, Aceton oder Aethylacetat-Aethanol-Mischungen ersetzen) und anscbhessendem 
Stehenlassen uber Nacht extrahiert. Nach krliftigem Schtitteln wird zentrifugiert tmd das 

15 A. R. TRIM und R. HILL, Bkxhem. J. 50,310 (19% 
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dekantierte athanolische Extrakt auf 0,l ml eingedampft. Die erhaltene Liisung wird fur den 
chromatographischen Nachweis aucubinartiger Glucoside verwendet. 

Chromatographie. Wir verwenden in erster Linie Papierchromatographie. Als Standard- 
fliessmittel fti erste Orientation erwies sich die Epiphase des Partridge-Gemisches als gut 
geeignet. Daneben verwenden wir ebenfalls die in Tabelle 2 zusammengestellten Fliessmittel. 

TABELLE 2. MITTLERE +WERTE EINIGER AUCUBINARTIGER GLIJCOSIDE (aufsteigende Chromato- 
graphie; Papier Schleicher und Schiill 2043b mgl; Abmessung der Papiere 20 x 21 cm) 

Verbmdung 

- - - -._ _. 

Acetylharpagidt 
Agnusidt 
Asperulin 
Aucubin 
Catalpol 
Catalpin 
Cornin ( = Verbenalinl 
Harpagid 
Harpagosid 
Loganin 
Methylcatalpolt 
Monotropein 
Plumierid 
Tetrahit-Pseudoindtkant 
Cardanthera-Pseudoindikani 

_. 

Fliessmittel* 
<I , 

II IIT IV V 
._-_-.- - --- _ ..----_.__ 

0.47 
0.72 
O-51 0.39 090 0.29 0.85 
0.38 0.26 0.78 o-22 0.83 
0.32 0.20 0.79 0.14 0.83 
0.69 0.46 0.97 0.61 0.78 
0.63 0.50 093 0.49 0.89 
034 O-20 
0.74 0.56 
0.63 0.46 0.93 0.50 090 
0.45 0.63 
0.33 0.22 0.70 0.05 0.88 
064 0.46 0.95 O-56 0 87 
0.47 
0.42 O-29 

* I: n-Butanol:Essigsiiure: Wasser=4/1/5 v,v I 1’~. II: Isopentanol:Essi&ure: Wasser:n-Hexan=3j3/1/3 
v/v.17 III: Isopropanol:Wasser=6,4 v/v. I* IV: n-Butanol; mit Wasser ge&tigt. V: Methanol:Wasser= 
515 v/v.‘* 

t Keine Vergleichssubstanzen vorhanden. Die Angaben beruhen auf Beobachtungen an Extrakten aus 
folgenden Arten : Acetylharpagid : Ivfelittis melissoplgyllum L. ; Blatt . Agnusid : i’ire v agnus-castus L. ; Rinde, 
Holz. Methylcatalpol: Buddleju davidii Franch.; Blatt. Tetrahit-Pseudoindikan: Galeapsis tefruhit L.: Blatt. 
Cardanthera-Pseudoindikan: Ctohztlrcru tripora Buch.-Ham.; Blatt. 

Die Diinnschichtchromatographie eignet sich ebenfalls ausgezeichnet zur Trennung 
aucubinartiger Glucoside und zu deren Abtrennungvon den siein den Extrakten begleitenden 
Zuckern. Wir verwenden sowohl Celluloseplatten in Verbindung mit den Fliessmitteln I 
und 1V als such Kieselgelplatten nach den durch Koch, Plat, Lc Men und Janot’Ygemachten 
Angaben . 

Lokalisation der Glucosidflecken. Neben den Rf-Werten ist fur die Identifikation der 
einzelnen Glucoside ihr Verhalten gegeniiber chromogenen Reagenzien sehr wichtig. Nach 
unseren Erfahrungen sind Betrachtung der unbehandelten Chromatogramme im kurz- 
welligen ultravioletten Lichte und Bespriihung mit den folgenden Reagenzien \vertvoll : 

(a) 1 N Schwefelsaure in Methanol; (6) 15 91 SbC13 in Chloroform: (c) 5 r; Trichloressig- 
saure in Methanol: (d) 5’:; Anisaldehyd und 5:/, Schwefelsaure in Aethanol (95y6)z”; 

16 M. CHASLOT, Sur l’uucabu.w e, chornogc?ne glucosidique. These (Pharm.) Univ. Paris ( 1955). 3 
17 P. DEWVEAU und R. R. PARIS, Bull. Sac. Chim. Biol. 43,661 (1961). 
1s E. WINDE, I. ECHAU.Y~ und R. H~~NSEL, A,&. P/lam. 294,220 (1961). 
19 M. KOCH, M. PLAT, J. Lt. MEN und M. M. JANOT, Bull. Sot. Chim. fiaa(e 403 ( 1964). 
20 G. BLUNDEN und S. B. CH ALLEY. Nature 208,388 (1965). 
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(e) Das Benzidin-Trichloressi~ure-ReagemP ; cf) Das Ureum-SalAuraReagenz in 
der durch Linskens22 beschriebenen Zusammensetzung; (g) Das Kedde-Reagenz23. Vor 
dem Spriihen mengen wir gleiche Vohunina 1 N methanol&he Kalilauge und zweipro- 
zentige methanol&he 3,5-Dinitrobenzoe&ue; nach dem Sprtihen werden die Chromato- 
gramme mit einem warmen Luftstrom erw%rmt (Fohn); (h) LegaP. Wir besprt&en die 
Chromatogramme nacheinander mit einer einprozentigen wzissrigen Losung von Nitro- 
prussidnatrium, 1 N methanol&her Kalilauge und 30 prozentiger Essigsiiure. 

Die Reagenzien g und h reagieren mu mit Cornin. Sie sind zum Nachweis dieses Glu- 
cosides sehr gee&net (wir bevorzugen wegen der grosseren Emptidlichkeit g). 

Die mit den tibrigen Reagenxien beobachteten Reaktionen sind in den Tabellen 3 und 4 
zusammengestellt. 

Nach unsem Befunden lassen sich die einzehren aucubinartigen Glucoside durch ge- 
schickte Kombination von Fliessmittehr und der in den Tabellen 3 und 4 wiedergegebenen 
Reaktionen in den meisten Filllen gut identifizieren. Beim Comin ist selbstverst&ullich zu 
beachten dass Cardenolide und andere Glykoside mit aktiven Methylengruppen (z.B. 
Ranunculin) mit den Reagenzien g und h in gleicher Weise reagieren, 

Bei den Esterglucosiden hisst sich durch Alkalibehandlung der Extrakte leicht ein weiteres 
Argument fur tatstichliche Idemit% der betreffenden Verbindungen beibringen. Wir fugen 

TABELLE 3. FARE REAKTIONENHNIGERAUCXIE~INARTIG~GLUC~SIDEAUPDENCHR~MATOG- 

R-* 

Verbindung 

. 

b d ’ 
uv L I \ r -i 

mmp Zhllll&eIllp. 2min Zimmertcmp. 
I \ 100” & 
15min 16St +1 St 16St 

Agnusid 
AoetylharpaBid 
Asperulin 
Aucubin 
Catalpin 
C&llpol 

sdd 
Harpagosid 
Loti 
Methylcatalpol 
Monotropein 
Phmierid 
Tetrahit-Pseudoindik 
Cmianthera-Pseudoindikan 

dunkel 

d&e1 
0 

dunkel 
0 

dunkel 
0 

dunkel 
dunkel 

- 
dunkel 
dunkel 

0 
0 

- - 
R - 
B B 

GBr Br 
0 - 

: 
Br 
0 

R - 
R - 
- - 

B B 
0 0 

VR VR 
V V 

Br 
VBr 

B 
Br 
Br 
Br 

schw. G 
VBr 
VBr 

R 
- 
B 

GBr 
VBr 
VB 

- 
R B 
B B 

RV Gr 

0 - GBr 
0 
B 

R B 
0 0 

- - 
B B 
- RoSa 

BrR Gr 
- - 

0: bedeutet keine Reaktion. -: bedeutet keine Beobachtungcn. B=blau; Br=braun; G=gelb; 
Gr=grau; Or=orange; R=rot; V=violett; schw.=schwach. 

+ b; 15% SbCls in CHCll; d, 5% Anisaldehyd und 5% H#Od in C~HSOH.~O 

21 R. B. DUFF, J. S. D. BACON, C. M. MIJNLUE, V. C. FARMER, J. D. RUSSELL und A. R. FORRESEII, B&hem. 
J. 96, 1 (1965). 

22 H. F. LINSKENS, Papierchromatogrophie in der Eotonik, 2. AuiI. Springer-Verlag, Berlin (1959). 
23 M. L. LEWART, W. WEHRLI und T. REICHSIEIN, Helv. C&m. Rcta 46,505 (1%3). 
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T4BELLE 4. FARBREAKTIONEN huwx~ ~uwBINARTIOER GLUC,~SID~ AUF DF.~ C‘HR~~IA~CK;R~~IME~ 

Vcrbindung 

Agnus1d 
Acetylhmpagid 
Asperulm 
Aucubm 
Catnlpin 
Catalpol 
Corn 1 n 
Harpagid 
Hnrpagosid 
Logimm 
Mctilylcatalpol 

Monotrnpein 
Plumierid 
Tetrahlt-Pseudomdihan 
C‘3rd~nthcra-PseudoIndlk3n 

V Br 0 
V Br Gr Br 

n 0 
I’ J3r 1% 

G 0 
G BI 0 

0 0 
V Br V Br 
V Br V Rr 

K* I) 

B 
Ci 

V Br 
V Br 

ReagenzS 
--._ --_.-- .__ __-_-_., 

& 
t 

5 nun 
~_-_---’ .-_ __ 100” 
l-2 5 rnin 

mm 

Abkiirzungeen vergl. Tabellr: 3. 
: Schnell verblassendc Flwhen: erncutes Erwarmen bringt d~c Flechcn ~iedc:~ 1n Frwhemung.2~ 
-F Fluore~wrt 1111 I\urr\\clhgcn I’V-Llcht (254 m/&J gclhzl 
L Aulfrrllcnd c~tronengclb 

den Estrakten iithanolische Natronlnugc bls 711 einer Konzentration I on 0.5 ;‘, 7u und Iassen 
anschlicssend bci Zimmcrtempemtur stchen. Harpngosid und Acct) lharpagld werdcn 
iibcr Nncht praktisch \ollst2ndig ZLI Harpagid wrseift. Beim Clwnin dnuert die Vcrw- 
fung unpcf2hr 2 Tage; diecnt\tehcndc Sdure (R_, 0.50 mit Flicssmittcl I ) l;i\\t sic11 \\ic Cornin 
mit Reagenzg nachweiwn. Catalpin und Loganin sind erst nnch cincr Wocht~ \ ollstiindig 
wrseift : cr\tcrcs liefert Cntalpol und lctztcre\ die LoganinGurc” mit cincm R,-Wcrt 1-011 

0,47 mil Fhessmittcl I. Asprrulii; i\t \chr alkallcmplinttl~cll: ~uc’h schr h urxr Ein\\ II kung 

sind mit Flicssmittel I ncben Asperulin 3 ileitcrc Heckcn nach\+ei~b:w. nxh eincr- Yacht 

stehen 1st dcr A<perulinflcck ~er~~‘h~vundcn: am intcnG\\ten ill jcizt dcr b~cch mit RI 0.40. 

Auch heim Bwahrcn Lithanulixhcr Aspcnllinlii6un~c~i tritt langwm 7cr~ct7trng tin: till- 

monutige Liirungen cnthaltcn rcgelmdhv p nehcn hspcrulin ruei \\cltcrc \ crbindungen: 
cinc\ dicscr Zr’rhctZungsprodllkte (R, 0.69) tritt nach un\ern Erfahrungcn such in Pflanren 
auf. Mit den Rcagcn/icn h und d rcagiercn alle bcobachtrtcn Zer~ut/un@~~rc~dul\tc M ic 
Asperulin (\gl. Tabelle 3). dock sind die I‘arbtiine ctwas undcrs. \ orl$ufig deutcn \\ir die 
beobachtctcn Umset/unfspruduktc bon Asperulin wie folgt an (R, -Wcrtc mit Flicx<mlttcl 1) : 

Aqxxulin A : R/0.69: rntsteht beim BcHahren 3thanolixhcI Liisungcn. 

Asperulin B: Rf0.5h: ent\tehl bei Alknlibchandlung. 
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Asperulin C : Rf 0,4; entsteht beim Bewahren githanolischer Lasungen und bei Alkali- 
behandhmg. 

Asperulin D : Rf 0,3 1; entsteht bei Alkalibehandlung. 

3. RESULTATE 

Bisher wurden durch uns anniihernd 100 Ptlanzenmuster mit den beschriebenen Methoden 
auf das Vorkommen von aucubinartigen Glucosiden untersucht. Einige Arten wurden 
gew%hlt weil sie nach der Literatur solche Glucoside enthalten; sie dienten zur Kontrolle 
unserer Arbeitsweise. Andere Arten wurden gewlihlt weil ihre Untersuchung uns in taxono- 
mischer Hinsicht als wertvoll erscheint. 

Die wichtigsten Beobachtungen werden anschliessend geordnet nach dem System von 
Engler’s Syllabus (12. Aufi. 1964) in folgender Weise mitgeteilt : Art (Herbariumnummer) : 
Organ (frisch oder getrocknet) ; beobachtete Verbindungen ; Ergebnis des Feldtestes. Unseres 
Wissens neue Beobachtungen sind mit * gekennzeichnet. 

Rosales-Hamamelidaceae 

Liquidumbur styrucifluu L. (EP. 7718): Rinde (frisch und getrocknet); Monotropein und 
vermuthch Asperulin* ; Feldtest blau. 

Myrtiflorae-Hippuridaceae 

Hippuris vuZguris L. (EP. 5643): Kraut (frisch und getrocknet); Aucubin und Catalpol*; 
Feldtest blau. 

Umbelliflorae-Comaceae 

Cornus jloridu L. (EP. 2820) : Rinde (fiisch und getrocknet); Cornin; Feldtest negativ. 
Corokiu cotoneuster Raoul (EP. 5821) : BeblZitterte Zweige (fiisch); Comin* ;‘Feldtest negativ. 
Grieseliniu littoralis Raoul (EP. 4085) : Bhitter (getrocknet) ; keine aucubinartigen Glucoside; 
Feldtest negativ. 
Mustixia urboreu (Wight) C. B. Clarke (EP. 5084): Rinde (Herbarpflanze); Loganin*; 
Feldtest negativ. 

Ericales-Ericaceae 

Arbutus unedo L. (EP. 6974 und 7062) : Bliitter (Herbarpflanzen); Unedosid nicht nach- 
weisbar ; Feldtest rosa (Leucoanthocyanreaktion). 
Vuccinil~l myrtillus L. (EP. 4100 und 4279) : Blotter (Herbarpflanzen); Monotropein* tmd 
Asperulin A* ; Feldtest blau. 
Vuccinium vi&idueu L. (EP. 4635): Batter (Herbarpftanze); keine Pseudoindikane nach- 
weisbar; Feldtest rosa (Leucoanthocyanreaktion). 

Ericales-Pyrolaceae 

Chimaphila umbellatu (L.) DC. (EP. 6902): Blgtter (Herbarpflanze); unbekanntes Pseudo- 
indikan* ; Feldtest negativ. 
PyroZa rotwdifoliu L. (EP. 5056) : Bhitter (Herbarpflanze) ; Monotropein und Chimaphila- 
pseudoindikan* ; Feldtest blau. 
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Gentianales-Menyanthaceae 

J4erz~~~rhes trifoliata L. (EP. 2531) : Rhizome (frisch; getrocknet; Herbarpflanze); Loganin; 
Feldtest negativ. 

Gentianales-Rubiaceae 

Galium verum L. (EP. 5602) : Kraut (Herbarpflanze); Monotropein* und Asperulin; Feldtest 

blau. 

Tubiflorae-Fouquieriaceae 

Fouquieriu splendens Engelm. (EP. 2810) : Bhiten; Zweig (Herbarpflanze): Asperocotillin 
nicht nachweisbar; Feldtest negativ. 

Tubiflorae-Boraginaceae 

,!Q~ph~runr tuberosum L. (EP. 5800): Kraut (Herbarpflanze); keine Pseudoindikane: Feld- 

test negativ. 

Tubiflorae-Verbenaceae 

Verbena oJicina/is L. (EP. 2816): Kraut (getrocknet): Cornin; Feldtest negativ. 
Vitex agnus-castus L. (EP. 2435: 3019) : Zweige (frisch und getrocknet ): Aucubin. Agnusid ; 
Feldtest blaugrau. 

Tubiflorae-Callitrichaceae 

Callitriche spec. (EP. 563) : Kraut (frisch und getrocknet 1: Aucubin* und Catalpol* : Feldtest 

blau. 

Tubiflorae-Labiatae 

Aujuga reptam L. (EP. 5061): Kraut (Herbarpflanze); Harpagid* und Acetylharpagid*: 

Feldtest grauviolett. 
Galeopsis bzjidu BBnningh. (EP. 7659): Bkitter (Herbarpflanze): keine aucubinartigen 
Glucoside; Feldtest negativ. 
Galeopsis ladmum L. subsp. augustifoliu (Ehrh.) Gaud. (EP. 5025) : Blatter (Herbarpflanze): 
Harpagid* und Acetylharpagid*; Feldtest grauviolett. 
Galeopsis /adaman L. subsp. /adamon ( = subsp. intemedia [Vi]].] Briq.) (EP. 7658) : Bhitter 
(Herbarpflanze) : wenig Harpagid* ; Feldtest negativ. 
Galeupsis pubescms Besser (EP.234) : Bhitter (Herbarpflanze); Spuren Harpagid* : Feldtest 

negativ. 
G&opsis speciosa Mill. (EP. 237) : Bkitter (Herbarpflanze): Spuren Harpagid*: Feldtest 

negativ. 
Galeopsis segetum Necker (EP. 2954): Bllitter (Herbarpflanze): vvenig Harpagid*: Feldtest 
praktisch negativ. 
Galeopsis tetrahit L. (EP. 2955: 5018) : Blatter (Herbarpflanzen): Harpagid* : das alkalistabile 
Tetrahit-Pseudoindrkan* und in geringen Mengen ein drittes Pseudoindikan*; Feldtest b]au. 
MeIittis ntr/issr,/lll~l/~rnI L. (EP. 5494) : Blatter (Herbarpflanze): Harpagid. Acetylharpagid 
und ein unbekanntes Pseudoindikan*: Feldtest grauviolett. 
Staclr~s alopecurus (L.) Benth. (EP. 5495) : Bliitter (Herbarpflanze): Harpagid* und Acety]- 
harpagid* : Fcldteht gram iolctt. 



Stuchys o&ZnaZi,r (L.) Trev. (EP. 5486): Bltitter (Herbarpflanze); Harpagid* und Acetyl- 
harpagid* ; Feldtest grauviolett. 
Stuchys recta L. (EP. 5497) : Bhttter (Herbarptlanze) ; Harpagid* und Acetylharpagid* ; 
Feldtest grauviolett. 
Teucrium montunum L. (EP. 5498) : Kraut (Herbarpftanze) ; Harpagid* und Acetylharpagid* ; 
Feldtest grauviolett. 

Verbascum Zychnitis L. (EP. 5118) : Blatt (Herbarpganze); Catalpol*; Feldtest negativ. 
Veronica unug&s-uquuticu L. (EP. 5612) : Blatt (Herbarpganze); Aucubin* (die Art wurde 
durch Chaslotr6 untersucht ; in seinem Material fehlte Aucubin), Catalpol* und vermutlich 
Catalpin* ; Feldtest violettblau. 
Veronicu persicu Poir. (EP. 4097) : Blatt (Herbarptlanze); Aucubin*, Catalpol* und vermut- 
lich Catalpin*; Feldtest violettblau. 
Veronicu serpyllifoliu L. (EP. 4103) : Kraut (Herbarpflanze); Aucubin*, vie1 Catalpol* und 
vermutlich Catalpin* ; Feldtest schwach violettblau. 

Tubiftorae-Globulariaceae 

GZobuZariu elongutu Hegetschw. (= GZobuZuriu willkommii Nyman) (EP. 4611; 7677) : Bliitter 
(Herbarpflanzen); Monotropein*, Asperulin*, Asperulin A*, wenig Aucubin, Catalpol* und 
Spuren Catalpin* (einen Flecken mit dem I$-Wert des Asperulins hat bereits Chaslot16 in 
G. vulgaris L. nachgewiesen); Feldtest blaugrlin. 
GZobuZuriu uZypum L. (EP. 7673): B&titter (Herbarpflanze); vie1 Aucubin, Catalpol* und 
Catalpin* ; daneben vermutlich wenig Monotropein* und Asperulin* (‘Z); Feldtest violett- 
blau. 
GZobuZuriu nudicudis L. (EP. 7679) : Bltitter (Herbarpflanze); Aucubin, Monotropein* und 
wenig Asperulin* (einen Flecken mit dem R’Wert des Asperulins hatte bereits Chaslot16 
beobachtet); Feldtest blau. 

Tubifiorae-Acanthaceae 

Cudntheru trijloru Buch.-Ham. (= Synnemu triporum) (EP. 4645) : BHtter (frisch und 
getrocknet) ; unbe!kannW alkalistabiles Pseudoindikan ( = Cardanthera-Pseudoindikan)* ; 
Feldtest blau. 

Tubiflorae-Lentibulariaceae 

Pinguicz~Z~ vzdguris L. (EP. 4856) : Bllitter (Herbarpflanze); Catalpol* ; Feldtest negativ. 

4. DISKUSSION 

Die beschriebenen Methoden eignen sich ausgezeichnet zur Untersuchung von Frisch- 
und Herbarpflanzen auf das Vorkommen von aucubinartigen Glucosiden. Bei den zur 
Kontrolle verwendeten Arten liessen sich in der Regel die fiir diese in der Literatur bereits 
beschriebenen Verbindungen leicht nachweisen (Liquidumbur, Comus, PyroZu, Menyunthes, 
Gulium, Verbena, Vitex, Melittis, Veronica, Globuluriu); daneben wurden oft weitere Pseudo- 
indikane, die bisher ubersehen wurden, beobachtet. Nur im Falle von Arbutlrs Medo (Une- 
dosid) und Fouquieriu spZendens (Asperocotillin) liessen sich mit unserem Material und 
unseren Methoden aucubinartige Glucoside nicht nachweisen. Hier sind weitere Unter- 
suchungen mit frischem und getrocknetem Material angezeigt. 
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Gleich anderen Glucosiden kommen die aucubinartigen Heteroside in vielen Arten nicht 
solit&, sondern \ergesellschaftet vor. Ghhula~ia-Artcn wgren vermutlich sehr geeignet, urn 
die biogenetischen ZusammcnhBnge zwischen einzelnen aucubinartigcn Glucosiden zu 
untersuchen. 

In systematischer Hinsicht erscheinen uns vor allem unsere Beobachtunpn bei den 
Cornnceac, Callitrichaccae und Labia&e van Interessc. 

Cornaceae : Aucubittartigc Glucoside treten nicht trur in den Genera .4rwz&a ( AucLtbit~ 1 

und Cvlatrs (Cornin) sondcrn ebenfalls bci C-u~~~~~a-Artet~ (Cornin) und d~asrr.t-icr-Arlen 
(Loganitt) auf. Hierin kann marl etn weiteres Argument fitr die intcrmedi:ire Stcllunp der 
Familie zv,ischen den Saxifragaceae s.1. und den Rubiaceac erblicken. Dcr Befund bci 
Mustixia erscheint uns vor rtllctn wichtig. Nnch Takhtajan \crmittelt Iio.\ri\rtl xv when den 
Cornaccae und den Araliaccw. Biochcmiwh sind jedoclt die Araltacew und C~mbelltferac 
van den Corttaceae grund~crschicden, +od;t\s haum a11 ndhrrc Bwichungen gedacht ncrdcn 
kann.‘$ Das Vorkommen \~tn Loganin bci Nasri.\-itr n;ihert diesr: Gatt ung cittdcutig den 
Cornaccae und Saxifragaceac s.1. (~cnigstcns im Lichte unherer heutigctt pli~tochcttti~~~ltctt 
Ketmtntr\cr und s3t\v2cht JIM Auffawmg \on .Wmti\itr :II~ Bindepliert 77\~iu~hcn Cortwcc,tc 
und Arttliaccae ab. 

Callitrichaceae: Das Vorkommen van Aucubttt tmd Catalpol sttmmt ausgercichnct mit 

der dcr Familie im Syllabus (I 2, Aufl. 1964) zugew iesenen Stcllung z~ iwhen Yerbcnaceac 
und Cubiatae iiberein. Man crhYflt den Eindruch. dass fiir diese \ XI Ji4utiertc Sippc endlich 
der attgcmcssene PIat in Sybtc‘tn gefundett i\f. 

Labiatae: Dw durch Trim und Hill’” tot-awgesagte iscite Verhreitung aucttbtttsrtiger 

Verbindungen bei den Labtaten hat sich \ollauf bebtlttigt. Damit trctcn :~uch die Labiatcn in 
den Krei\ derjcnigcn Familicn der Tuhiflorw. fiir \~clJte Vorl\ommctt dcrnrliyer Hcterohidc 
seit langem als autlXlendcs hiochcmischc~ Merkmal bckannt iht. 

zu grossz&l>rtnke vcrpfllchtrt: H&in Dr. R. Cin~cl~n. Schiiahheirn: Hcrrn Dr. P. Koomxu~~ Dclft; Hcrrn 
Dr. H. Ltchti, SandoA A.G. Bssef. Hewn Dr. V. Plouwrr. Parts unct Herrn Prof. DI. tl. Schmrd. Zurxh. 


