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Abstract—Globularia cordifolia contains large amounts of substances of the aucubin type. We identified one
of them as asperulosid. The chromatographic and spectrographic data of two others which so far are
unidentified are presented. From the results of alkali degradation one might be an aucubin ester of the type of
agnusid or lytanthoesalin.

Zusammenfassung—Globularia cordifolia enthilt grosse Quantititen von Substanzen aus der Aucubin-Gruppe.
Eine der 3 nachgewiesenen Hauptkomponenten konnte als Asperulin identifiziert werden. Fiir die beiden
anderen werden chromatographische und spektrographische Daten vorgelegt. Eine von diesen konnte, auf
Grund der Ergebnisse des Alkali-Abbaues, ein Aucubin-Ester vom Typ des Agnusid oder Lytanthosalin sein,
die andere muss ihr konstitationell sehr nahe stehen.

EINLEITUNG

DEeR XEROPHYT Globularia cordifelia wichst reichlich auf den Kalkbergen siidwestlich von
Wien. Die Planze fiel den Okologen schon seit langem durch ihre aussergewdhnlich hohen
osmotischen Werte auf. Die an Blattzellen mit mikroskopischer (grenzplasmolytischer)
Methode ermittelten Werte entsprechen bis zu 1,6 mol Glucose.! Schmid? analysierte Was-
serextrakte aus den Blittern dieser Species im Hinblick auf die Zusammensetzung des
Zellsaftes. Dabei fielen auf Papierchromatogrammen der (mit Hilfe von Ionenaustauschern
abgetrennten) Zuckerfraktion neben den Flecken der verbreiteten Mono- und Oligo-saccha-
ride einige sehr intensive Flecken mit hohen R~Werten auf, die mit keinem der bekannten
Zucker in Zusammenhang zu bringen waren. Aus den beobachteten Farbreaktionen ver-
mauteten wir, dass es sich um Glykoside aus der Aucubingruppe handle. Da, soweit aus der
Fleckengrdsse zu schliessen war, diese Komponenten ihrer Menge nach die vorhandenen
Zucker bei weitem iibertreffen, so lag es nahe, eine Identifikation zu versuchen,

ERGEBNISSE

Im fraglichen Bereich der Papier- und Diinnschichtchromatogramme zeigten sich drei
Hauptkomponenten, die in Anlehnung an Schmid? mit den Ziffern 2, 3 und 4 bezeichnet
wurden (Schmid’s Komponente 1 war in zu geringer Menge vorhanden). Zwischen 3 und 4
erschien mit manchen Farbreagenzien eine weitere Komponente (““3a™), die nur durch
Kombination zweier verschiedener Fliessmittel sauber von 3 und 4 abzutrennen war. Die
Tabellen 1 und 2 geben die chromatographischen Daten wieder. Auf Grund der Farbreak-
tionen und des R~Wertes in Fliessmittel B (Nr. I bei Wieffering®) war zu vermuten, dass die
Komponente 2 mit Asperulin identisch sei. Die anderen Komponenten stimmten in ihren
' H, MAYER, Verhandl, Zool. Botan. Ges. Wien 93, 120 (1953).
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TABELLE 1. R,-WERTE (RICHTWERTE)

Papier Fliessmittel Dinnschicht

‘ ~  Fliessmittel
Komponente A B C
2 0,56 0,53 0,60
3 0,62 0,59 0,70
3a 0,66 0,49
4 0,69 0,71 0,76

TABELLE 2. FARBREAKTIONEN

Komponente Anilinphthalat  Anisaldehyd SbCl, Dinitrobenzoesdure Trichloressigsdure
2 0 blau blau 0 0
3 grau rot-braun grau-braun 0 blau
3a gelb
4 grau rot-braun rot-braun 0 violett

TABELLE 3. DUNNSCHICHTCHROMATOGRAMM MIT FLIESSMITTEL C UND FARBREAKTION MIT ShCl;

Beobachtete Flecken nach Auftragen von:

A

unbehandeltem mit NaOH
Re-Wert Komponente Extrakt behandeltem Extrakt Aucubin
0,84 84 braun 0 4]
0,79 Z4 0 gelb 0
0,74 53 graubraun schwach braun 0
0,70 82 blay 0 o
0,62 Z3 0 blau 0
0,60 Z2 schwach braun stark braun braun
0,51 Z1 schwach braun intensiv braun 0

82-84: Untersuchte Substanzen.
Z1-Z4: Zersetzungsprodukte,

Farbreaktionen mit keiner der von Wieffering angegebenen Verbindungen iiberein. Daher
wurde zur Gewinaung spektrographischer Daten geschritten (vgl. den experimentellen Teil).

Fiir die Komponente 2 erhirtete das u.v.-Spektrum die Annahme, dass es sich um Aspe-
rulin (= Asperulosid) handle. Nach Dean* (p. 130) hat diese Verbindung ihr Maximum bei
235 nm. Die u.v.-Spektren der Komponenten 3 und 4 sind einander so dhnlich, dass eine
enge Verwandtschaft zwischen ihnen angenommen werden muss. Beide zeigen ein Haupt-
Maximum bei 230 nm und zwei schwache Maxima (erst bei héheren Konzentrationen sicht-
bar) bei 274 und 281 nm.

Nur von der Komponente 3 konnte ein i.r.-Spektrum gewonnen werden. Es zeigte
Maxima bei 1712, 1546, 1449, 1316, 1272, 953, 862 und 709 cm™!.

Bei der zur Untersuchung des Alkali-Abbaues durchgefiihrten Versuchsreihe waren auf

4 F. M. Dean, Naturally Occurring Oxygen Ring Compounds, Butterworths, London (1963).
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den Chromatogrammen neben den drei besprochenen Komponenten (S2, 83, $4) noch ¢inige
Zersetzungsprodukte (Z1-Z4) zu sehen. Schon am unbehandelten Extrakt (der inzwischen
etwas gealtert war) tauchte nun ein Fleck (Z2) in der Position des Aucubin auf, neben einem
weiteren Zersetzungsprodukt, Der alkali-behandelte Extrakt enthielt 4 Zersetzungspro-
dukte, Die Substanz 2 war ganz verschwunden, was ihre Identitidt mit Asperulin sicherstellt,
53 war ebenfalls nahezu, $4 war villig verschwunden. Da das in grosser Menge vorliegende
Zersetzungsprodukt Z2 chromatographisch mit Aucubin iibereinstimmt und da beim Alkali-
Abbau des Asperulin kein Aucubin entstehen kann, so ist zu vermuten, dass 53 oder S4 ein
Ester des Aucubin etwa von der Art des Agnusid® oder des jiingst beschriebenen Lytanthosa-
lin® ist. Die andere der beiden Substanzen muss mit dieser eng verwandt sein, wie das u.v.
Spektrum beweist.

Hingegen ist es nach den vorliegenden Untersuchungen ungewiss, ob in der lebenden
Pflanze freies Aucubin enthalten war. In dem aus den gefriergetrockneten Bliittern frisch

hergestellten Extrakt war kein Fleck in der Position des Aucubin nachweisbar, erst im geal-
terten Extrakt tauchte ein solcher auf.

Hervorzuheben ist nochmals die grosse Quantitéit der betrachteten Verbindungen, die
die gleichzeitig vorhandenen Zucker bei weitem iibertrifit und so wesentlich zu dem hohen
osmotischen Wert der Pflanze beitrigt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Blatter von Globularia cordifolia wurden. gefriergetrocknet und pulverisiert. 10 g des Pulvers wurden
mit 100 ml siedenden H,O {ibergossen, aufgekocht und filtriert. Das Filtrat wurde mit der drei fachen Menge
Athanol versetzt, vom ausgeschiedenen Niederschiag abfiltriert und auf wenige ml eingeengt.

Papierchromatographie. Papier: Schleicher & Schiill 2043 b mit: A, n-BuOH-Pyridin—-Benzol-H,0,
5:3:1:3 {(v/v);” B, n-BuOH-Essigsiure-H,0, 4:1:35 (v/v).” Dinnschichichromatographie: Sorptionsmittel:
Kieselgel G und Kieselgel H (Merck) mit etwa gleichen Resultaten mit: C, Essigsiure-H,O-Athylacetat—
#-BuOH, 125:125:150:200 (v/v);® D, CHCl;-MeOH, 8:2 (v/¥).°

Farbreaktionen. (1) Anilinphthalat, (2) SbCly in Chloroform, (3) Anisaldehyd-H,50,, (4) KOH-
Dinitrobenzoesiure, (5) Trichloressigsdure, Die Farbreaktionen wurden zumeist der Arbeit von Wieffering®
entnommen. Beim Reagens 5 ergibt sich eine kleine Unstimmigkeit: Wieffering gibt in der Reagenzienliste
p. 1058 Trichloressigsdure, bei Tabelle 4 (p. 1060) aber unter dem gleichen Kenhbuchstaben Trifluoressigsiure
an. Wir verwendeten die erstere. Die Referenzsubstanz Aucubin wurde von der Firma Roth/Karlsruhe
bezogen.

Zur Reinigung der einzelnen Komponenten zum Zwecke der Aufnahme von Spektren wurde die Diinn-
schichtchromatographie beniitzt. Der Extrakt aus Globularia wurde auf Kieselgel G—Platten strichférmig
aufgetragen und mit dem Gemisch C entwickelt, Nach dem Bespriihen mit SbCl, in einem Randstreifen wur-
den die Zonen der Substanzen S2-84 ausgekratzt und mit MeOH eluiert. Die noch unreinen drei Komponen-
ten wurden nun auf je eine neue Diinnschichtplatte aufgetragen, mit Fliessmittel D entwickelt und, wie oben
beschrieben, lokalisiert und eluiert. An diesen Lésungen wurden nun die w.v.-Spektren aufgenommen
{Geriit: Leitz-Unicam SP 300).

Lr.-Spekeren. Aus dem Abdampfriickstand der oben beschriebenen Eluate wurden KBr-Mikropresslinge
hergestellt und diese in Geriit Beckman IR-8 (mit “beam condenser™) vermessen.

Alkali-Abbau. In Anleshnung an® durch Zusatz von 0,1 ml 1 N NaOH zu 0,3 mi des Extraktes und
Stehenlassen {iber Nacht bei 20°. :
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