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Einleitung

1. Einleitung und Problemstellung

Die Familie Verbenaceae s. str. gehort zu den hochstentwickelten Familien innerhalb der
Angiospermen. Von verschiedenen Autoren wurde versucht, diese Familie in einem
hierarchisch abgestuften, natiirlichen System zu gliedern, das die Entwicklungstendenzen

innerhalb der Familie aufzeigt.

Die erste Gliederung der Verbenaceae s. str. geht auf SCHAUER aus dem Jahre 1847 zuriick.
Die klassische und auch heute noch weitgehend akzeptierte Gliederung der Verbenaceae s.
str. stammt von BRIQUET aus den Jahren 1895-1912. Beide Autoren verwendeten Frucht- und
Infloreszenzmerkmale zur Gliederung, jedoch mit abweichender Wertung. In einem ersten
Schritt werden die Arten mit dhrigen Infloreszenzen von denen mit traubigen Infloreszenzen
abgetrennt. Hier unterscheiden sich die beiden Autoren nur in der Zuordnung der Gattung
Tamonea, die bei SCHAUER zu den Sippen mit traubigen Infloreszenzen gestellt wird,
wahrend BRIQUET sie zu den Sippen mit dhrigen Infloreszenzen rechnet. Innerhalb der Sippen
mit dhrigen Infloreszenzen unterteilt SCHAUER in Sippen mit zerfallende Friichte (Tribus
Verbeneae) und Sippen mit Steinfriichten (Tribus Lantaneae). So umfaBit die Tribus
Verbeneae bei SCHAUER, neben der Gattung Verbena auch die meisten anderen Gattungen
der Verbenaceae, wahrend die Tribus Lantaneae nur von der Gattung Lantana gebildet wird.
Im Gegensatz dazu unterteilt BRIQUET die Sippen mit dhrigen Infloreszenzen nach der Anzahl
der Teilfriichte bzw. Steine pro Frucht. Die Tribus Verbeneae wird bei BRIQUET aus Arten
gebildet, deren Friichte in 4 Teilfriichte zerfallen oder 4 Ficher enthalten. So umfaBt diese
Tribus nur die Gattung Verbena und einige kleinere Gattungen wie Tamonea. Die Tribus
Lantaneae, deren Friichte in 2 einsamige Teilfriichte zerfallen oder 2 einsamige Steine
enthalten, wird bei BRIQUET aus der Gattung Lantana und den meisten anderen Gattungen
wie Lippia, Bouchea und Stachytarpheta gebildet. Die Friichte der Tribus Priveae enthalten
auch 2 Steine, die jedoch zweisamig sind. Diese Tribus umfaBt die Gattungen Priva und
Dipyrena. Innerhalb der Sippen mit traubigen Infloreszenzen unterscheidet SCHAUER die
durch wenig fleischigen Steinfriichte charakterisierte Tribus Casselieae, zu der er auch die
Gattung Tamonea rechnet, von der durch ausgeprigt fleischige Steinfriichten

charakterisierte Tribus Duranteae, die die Gattungen Citharexylum und Duranta umfaBt. Bei
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BRIQUET werden die Sippen mit traubigen Infloreszenzen nicht weiter unterteilt und zur
Tribus Citharexyleae zusammengefafit. Diese Tribus wird aus den Gattungen Citharexylum,
Duranta und Rhaphithamnus gebildet. Sowohl bei der Gliederung nach SCHAUER als auch bei
der Gliederung nach BRIQUET beruht die Zuordnung der Gattungen zu den Tribus also jeweils

nur auf der Ausprigung zweier Merkmale.

EL-GAZZAR und WATSON verdffentlichten 1970 und 1974 phinetische Analysen des
Verbenaceae-Lamiaceae-Komplexes mit morphologischen Merkmalen zu den Blittern, zum
Kelch, zu den Antheren, zum Gynoeceum, zur Sprossanatomie und zum Pollen. Die
Verbenaceae s. str. bilden eine Gruppe, die sich weiter in drei Untergruppen aufteilt. Eine
Untergruppe wird aus den Gattungen Lantana, Lippia und Phyla, eine weitere aus den
Gattungen Verbena und Priva und die dritte aus den Gattungen Stachytarpheta, Bouchea
und Citharexylum gebildet. Diese Gliederung der Familie entspricht weder der nach SCHAUER
noch der nach BRIQUET. Die Ergebnisse von EL-GAZZAR und WATSON beruhen zwar auf
verschiedenen Merkmalen, jedoch wird in der phénetischen Analyse im Gegensatz zur
kladistischen Analyse nicht zwischen Apomorphien und Plesiomorphien unterschieden. So

sind Aussagen zur Phylogenie nur in begrenztem Umfang moglich.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, eine kladistische Analyse der Verbenaceae mit
morphologischen und chemischen Merkmalen durchzufiihren, bei der die Familie mit einer
ausreichend groBen Anzahl an Arten und Merkmalen reprasentiert war, um eine fundierte
Aussage zur Phylogenie der Verbenaceae zu machen. Dazu sollten, ausgehend von der
Datenmatrix aus der Dissertation von Dr. Dominica WILLMANN (1997), sowohl die Anzahl der
Arten erweitert als auch neue Merkmale definiert werden. Als AuBengruppe sollten Arten
der Ordnung Lamiales (sensu OLMSTEAD 1993; ANGIOSPERM PHYLOGENY GROUP 1998) aus den
Familien der Acanthaceae Juss., Bignoniaceae Juss., Buddlejaceae WILHELM, Lamiaceae s.
lat., Martyniaceae STAPF, Pedaliaceae R.BR. und Scrophulariaceae s. str. verwendet werden,
da die verwandtschaftlichen Beziehungen zwischen diesen Familien und auch die Stellung
der Verbenaceae innerhalb dieser Gruppe noch nicht mit ausreichender Sicherheit bekannt
sind (OLMSTEAD 2000, ALBACH 2001). Als chemische Merkmale sollten charakteristische
Strukturen von Iridoidglykosiden verwendet werden. Da fiir viele Arten keine Literatur zur

Iridoidglykosidfiihrung vorlag, oder die Iridoidglykoside nur durch Papier- oder



Einleitung

Diinnschichtchromatographie nachgewiesen worden waren, mufite eine groBe Anzahl an

Arten mit genaueren Methoden, vor allem GC/MS, auf Iridoidglykoside untersucht werden.
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Literaturteil

2. Literaturteil

2.1. Kladistische Analyse

2.1.1. Einfiihrung und Begriffe

Die Phylogenese zeichnet sich durch die Umbildung, die Riickbildung und den Neuerwerb
von Merkmalen aus. Dadurch werden im Laufe der Zeit durch Ausbildung von
Fortpflanzungsbarrieren neue Arten abgegrenzt. In der Phylogenetik wird versucht, Bildung
und Anderung von Merkmalen einzelner Taxa zu rekonstruieren. Ziel ist ein Kladogramm
(,Stammbaum®), in dem die Veridnderungen wihrend der Phylogenese ablesbar sind. Die
Rekonstruktion geht gewohnlich von rezenten Taxa aus, deshalb erfolgt sie entgegen der

Evolutionsrichtung.

Die phylogenetische Verwandtschaft ist bis zu einem gewissen Grad mit Ahnlichkeit
(Ubereinstimmung von Merkmalen) gekoppelt. Ahnlichkeiten kénnen allerdings auch
zufillig oder infolge von Anpassung an dhnliche Lebensbedingungen (Analogien) entstehen.
Deshalb stellen gute systematische Merkmale die verschiedenen Auspridgungsformen von
homologen Merkmalen dar, welche die gleiche entwicklungsgeschichtliche Herkunft
besitzen. Es ist sinnvoll, zum einen nur homologe Merkmale und zum anderen méglichst
viele Merkmale aus unterschiedlichen Bereichen in die Analyse mit einzubeziehen, da bei
zahlreichen Ubereinstimmungen oder Unterschieden eine konvergente Entstehung aller

Merkmale immer unwahrscheinlicher wird.

Die phylogenetische Systematik, begriindet von HENNIG 1965, zeigt die Uberginge von
urspriinglichen (plesiomorphen) zu abgeleiteten (apomorphen) Merkmalen entlang der Aste
des Kladogramms. Die Aste stellen dabei Zeitachsen dar, an denen sich
Merkmalsdnderungen  vollziehen. Jeder Verzweigungspunkt reprdsentiert einen

hypothetischen Vorfahren mit plesiomorphen Merkmalen. Die Nachfahren besitzen dagegen
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durch Neuerwerb apomorphe Merkmale. Die kladistische Analyse beruht auf der Uberlegung,
daB nur gemeinsame apomorphe Merkmale (Synapomorphien) Argumente fiir ein
phylogenetisches Verwandtschaftsverhiltnis liefern konnen. Gemeinsame plesiomorphe
Merkmale kénnen nicht als Gruppierungskriterium dienen, da sie keinen Hinweis auf die
letzte gemeinsame Stammart geben kénnen. Dies ist jedoch fiir die Rekonstruktion entgegen

der Evolutionsrichtung notwendig.

Das Kladogramm als Ganzes soll die genealogischen Verhéltnisse der verschiedenen Taxa an
den Enden der Aste darstellen. Man unterscheidet folgende Gruppen (Abb. 2.1-1, S. 6) von

Taxa :

monophyletische Gruppe : umfaBt eine Stammart mit simtlichen von ihr
abstammenden Arten (Folgearten)

paraphyletische Gruppe : umfaBt eine Stammart und nur einen Teil ihrer Folgearten

polyphyletische Gruppe : umfaBt Abkémmlinge, die keine unmittelbare gemeinsame

Stammart besitzen

monophyletische Gruppe paraphyletische Gruppe polyphyletische Gruppe

! !

Stammart

Abb. 2.1-1 : Systematische Gruppierungen

Die Kladistik akzeptiert nur strenge Monophylie, die durch mindestens eine Synapomorphie

(abgeleitetes Eigenmerkmal einer Gruppe) begriindet wird, fiir die Abgrenzung eines Taxons.
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Die Methode von HENNIG zur Rekonstruktion von Stammbdumen beruht auf der Suche nach
Schwestertaxa, somit auf der Suche nach der letzten gemeinsamen Stammart. Das Taxon
und sein Schwestertaxon werden durch mindestens eine Synapomorphie (gemeinsames
abgeleitetes Merkmal) charakterisiert. Dabei stellt diese Synapomorphie gleichzeitig die
Autapomorphie fiir die Gesamtgruppe dar, die damit monophyletisch ist. Fiir diese
monophyletische Gruppe wird dann wieder ein Schwestertaxon gesucht, und auf diese
Weise 1aBt sich schrittweise entgegen der Evolutionsrichtung der Stammbaum
rekonstruieren. Das resultierende Kladogramm stellt somit den durch Apomorphien

begriindeten Stammbaum dar.

2.1.2. Polarisierung der Merkmale durch die AuBengruppe

Kladistische Analysen von Datensdtzen ergeben zunéchst ein Netzwerk, wie ein Baum ohne
Wurzel. Gibt man diesem Baum eine Wurzel, so bekommt das Netzwerk eine Polaritit und

zeigt Tendenzen von urspriinglichen zu abgeleiteten Merkmalen.

Diese Polarisierung kann durch den Vergleich der interessierenden Taxa (Innengruppe) mit
einer AuBengruppe erreicht werden (FARRIS 1982; MADDISON 1984). Als AuBengruppe wird
eine Gruppe von Taxa zusammengestellt, von der man annimmt, daB sie zwar nahe
verwandt mit der Innengruppe ist, jedoch nicht zu ihr gehort. Idealerweise handelt es sich
um das Schwestertaxon. Alle Merkmale, die ausschlieBlich in der Innengruppe vorkommen,
sind dann apomorph. Merkmale, die auch in der AuBengruppe auftreten, gelten als

plesiomorph.

2.1.3. Methoden

Computerprogramme der Kladistik rechnen in den meisten Fillen nach dem Parsimonie-

Prinzip (Prinzip der sparsamsten Erkldrung) (FELSENSTEIN 1983). Von allen Erkldrungen, die
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in einem Fall denkbar sind - hier die verschiedenen berechneten Kladogramme - wird die
einfachste bevorzugt, die mit den wenigsten Zusatzannahmen auskommt. In den
Kladogrammen kann fiir jede Verzweigung angegeben werden, auf welchem Merkmal eine
Verzweigung beruht und wie sich das Merkmal in den einzelnen Verdstelungen des Baumes
dndert. Das Ziel ist es, Kladogramme mit mdglichst wenigen Merkmalsdnderungen zu
finden. Da man annimmt, daB diese Vorgehensweise die Information der Datenmatrix am
besten widerspiegelt, sollte man so Kladogramme erhalten, die der Evolution am néchsten

kommen.

Aus der Vielzahl der berechneten Kladogramme werden also die sparsamsten ausgewdibhlt.
Falls es nicht nur ein sparsamstes Kladogramm gibt, wird ein Strict Consensus Tree
berechnet. Dazu werden nur Verzweigungen iibernommen, die in allen sparsamsten
Kladogrammen auftreten. Die {brigen Verzweigungen werden als Polytomien

zusammengefaBt.

Im folgenden Beispiel (Abb. 2.1-2) werden die sparsamsten Kladogramme und der daraus
resultierende Strict Consensus Tree einer Datenmatrix aus 4 Arten A-D und 2 Merkmalen
dargestellt. Hier kann nicht entschieden werden, welcher Verzweigungstopologie der Arten
B, C und D der Vorrang zu geben ist. Deshalb werden alle Verzweigungen der Arten B, C

und D im Strict Consensus Tree als gleichrangig eingestuft und als Polytomie dargestellt.

A B C D A B C D A B C D
A 00
B 01
C11
D10 Consensus Tree
Abb. 2.1-2 :  Kladogramme und Strict Consensus Tree einer Datenmatrix aus 4 Arten und

2 Merkmalen

Werden aber 2 weitere Merkmale in die Datenmatrix aufgenommen, wird ein eindeutig

sparsamstes Kladogramm (Abb. 2.1-3) gefunden.
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A 0000
B 0101
C1n
D 1011

nur ein einziges sparsamstes Kladogramm

Abb. 2.1-3 : Kladogramm einer Datenmatrix aus 4 Arten und 4 Merkmalen

Die sparsamsten Kladogramme lassen sich prinzipiell nach zwei Verfahren berechnen. Die
erste Methode ist ein genaues Verfahren, da alle Kombinationsmoglichkeiten berechnet
werden, die mit einem gegebenen Datensatz moglich sind. Dadurch erzielt man tatsédchlich
das sparsamste Kladogramm. Jedoch ist diese Methode sehr zeitaufwendig, da die Rechenzeit
extrem mit der Zahl der Taxa ansteigt. Ein Beispiel fiir ein solches Rechenprogramm ist
PENNY aus dem Programmpaket PHYLIP (FELSENSTEIN 1993) oder HENNIG 86 (FARRIS 1988)

mit der Option ie*.

Die zweite, wesentlich schnellere Methode ist das approximative numerische Verfahren.
Hierbei werden mit hoher Wahrscheinlichkeit die sparsamsten Kladogramme gefunden. Es
ist aber auch moglich, daB man aufgrund des Rechenverfahrens nur einen suboptimalen
Baum findet. Beispiele fiir solche Rechenprogramme sind MIX aus dem Programmpaket
PHYLIP, HENNIG 86 (Option mh*) oder NONA (Option mult) (GOLOBOFF 1999), sowie PAUP
(Option tbr) (SworrorD 1998). MIX hat den Nachteil, daB die Reihenfolge der aus der
Datenmatrix eingelesenen Taxa einen EinfluB auf die Topologie der berechneten
Kladogramme hat. PAUP ist das am héufigsten verwendete Programm. Es umfaf3t neben den
Rechenprogrammen sehr viele analytische Funktionen. Es wird bisher noch als Beta-Version
und nicht als Vollversion vertrieben, die unter anderem noch keine Windows-Oberfliche
enthilt. Durch systemnahe Programmierung von HENNIG 86 oder NONA werden
kladistische Analysen in wesentlich kiirzerer Rechenzeit als mit PAUP durchgefiihrt. NONA
enthdlt im Gegensatz zu HENNIG 86 keinerlei Beschrinkungen beziiglich der Anzahl der

Taxa oder Merkmale. Generell besteht das Rechenverfahren darin, daB nach einem
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Algorithmus schrittweise einzelne Taxa an ein Startkladogramm aus drei Taxa angehdngt
werden. Dazu wird das zugefiigte Taxon an alle schon bestehende Aste angefiigt. Die
kiirzesten Kladogramme werden gespeichert. Die Prozedur wird mit allen weiteren Taxa mit
den jeweils zuletzt gespeicherten, kiirzesten Kladogrammen solange wiederholt, bis alle Taxa
eingefiigt sind (branch and bound : Option mh* in HENNIG 86 oder Option mult in NONA).
Mit diesem Verfahren kann man aber nicht sicher sein, wirklich das kiirzeste Kladogramm
erhalten zu haben. Deshalb werden die Aste der am SchluB} gespeicherten Kladogramme in
einem weiteren Algorithmus umgestellt und an andere Aste angehingt. Dadurch ist es unter
Umstdnden moglich, ein noch kiirzeres Kladogramm zu finden (branch swapping : Option

bb* in HENNIG 86 oder Option max in NONA).

Zur komfortablen Bearbeitung der Datenmatrix und der berechneten Kladogramme wurde in
dieser Arbeit WINCLADA (NIXoN 1999) verwendet, das dariiber hinaus verschiedene
Rechenoptionen und statistische Auswerteverfahren enthilt. Die Windows-Oberfliche des
Programms ermoglicht die einfache Eingabe der Optionen fiir die Rechenoperationen, die
dann durch NONA ausgefiihrt wurden. Die berechneten Kladogramme werden wieder in
WINCLADA ausgegeben. Dort kann jedes einzelne Kladogramm beziiglich der
Merkmalsidnderung ausgewertet, der Strict Consensus Tree gebildet oder weitere statistische

Analysen wie die Jackknife-Analyse (s. u.) durchgefiihrt werden.

Fiir die hier vorgestellten Analysen wurde das Verfahren Parsimony Ratchet (NIXoN 1999)
verwendet, das in WINCLADA implementiert ist und die Berechnungen mit NONA
durchfiihrt. Dabei wird zuerst ein Kladogramm ermittelt (NONA Option mult). AnschlieBend
werden einige zufillig ausgewihlte Merkmale gewichtet und versucht, ausgehend vom
urspriinglichen Kladogramm sparsamere Kladogramme zu finden (NONA Option max). Nach
Aufhebung der Gewichtung wird erneut versucht fiir diese ,Insel* (Island) ein sparsameres
Kladogramm zu finden (NONA Option max). Durch die Gewichtung und anschlieBende
Aufhebung der Gewichtung kénnen unter Umstdnden neue und ungewdhnliche Topologien
des Kladogramms erzielt werden. Dadurch soll sichergestellt werden, daB die Analyse nicht
in einem lokalen Minimum gefangen bleibt, sondern das globale Minimum - das wirklich

sparsamste Kladogramm - erreicht wird.
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Verschiedene statistische Charakteristika (entnommen aus LIPSCOMB 1998) wurden
entwickelt, um zu zeigen wieviel Homoplasie in einem Kladogramm auftritt. Homoplasie ist
die Ahnlichkeit, die nicht auf gemeinsamer Abstammung beruht, somit der Sammelbegriff
fiir Parallelismus und Konvergenz von Merkmalen. Die Linge eines Kladogramms gibt die
Anzahl der Merkmalsdnderungen in diesem Kladogramm wieder. Je besser ein Kladogramm
die Datenmatrix widerspiegelt, um so weniger Merkmalsidnderungen sind nétig. Dadurch
sind auch weniger Homoplasien im Kladogramm enthalten. Ein kiirzeres Kladogramm ist
also auch ein sparsameres Kladogramm, und somit die bessere Hypothese fiir die
Verwandtschaft der untersuchten Taxa. Mit dem Consistency Index CI kann der relative
Anteil an Homoplasien angegeben werden. Er wird berechnet aus der Anzahl der moglichen
Merkmalsdnderungen zu der tatsdchlichen Anzahl an Merkmalsidnderungen multipliziert mit
100. Die Anzahl der moglichen Merkmalsdnderungen ergibt sich aus der Summe der
moglichen abgeleiteten Zustinde aller Merkmale in der Datenmatrix. Fiir die binére

Codierung entspricht diese Anzahl der Gesamtzahl der Merkmale.

Anzahl der méglichen Merkmalsdnderungen
Cl = x 100
Anzahl der tatsdchlichen Merkmalsdnderungen

Ein anderes MaB, den relativen Anteil an Homoplasien anzugeben, ist der Retention Index
RI. Er setzt die tatsdchlich im Kladogramm erhaltenen Synapomorphien mit den aus der

Datenmatrix zu erwartenden Synapomorphien ins Verhidltnis und wird wie folgt berechnet :

maximale Anzahl _ Anzahl der tatsdchlichen
der Merkmalsdnderungen Merkmalsdnderungen

RI = x 100
maximale Anzahl Anzahl der moglichen

der Merkmalsinderungen Merkmalsinderungen
Die maximale Anzahl der Merkmalsédnderungen ergibt sich aus der Anzahl der Taxa mit

dem Zustand 1 oder O fiir ein Merkmal, wobei die jeweils kleinere Zahl fiir die einzelnen

Merkmale dann tber alle Merkmale summiert wird.
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Um die Verzweigungen eines Kladogramms abzusichern und die Zuverldssigkeit der
einzelnen Verzweigungen eines Kladogramms abzuschétzen, wird eine Jackknife-Analyse
durchgefiihrt. Dafiir kann das Programm LANYON aus dem Programmpaket RANDOM
CLADISTICS (SIDDALL 1995; ALLARD 1999) oder die Programmfunktion Jackknife in
WINCLADA benutzt werden.

Die Jackknife-Analyse (entnommen aus HILLIS 1996) ist eine Resampling-Technik, bei der
die natiirliche Varianz in der Phylogenie und die daraus resultierende Varianz simuliert
wird. Wire die Phylogenie wiederholbar, wére es moglich, viele unabhéngige Stichproben
fiir eine gegebene Anzahl von Merkmalen und Taxa zu erstellen. In diesem Fall kann die

Varianz der wahren Phylogenie direkt berechnet werden (Abb. 2.1-4).

Stichprobe 1 —1 Kladogramm 1
Abschdtzung der
Stichprobe 2 —1 Klad 2 .
. chprobe adogramm wahren Phylogenie
wahre unendliche
Phylogenie Datenmenge Stichprobe 3 — Kladogramm 3
Varianz der
Stichproben
Stichprobe n 1 Kladogramm n

Abb. 2.1-4 : Jackknife-Analyse - Abschitzung der wahren Phylogenie

Weil die Phylogenie aber nicht wiederholbar ist, ist es nicht moglich, mehr als eine
Stichprobe fiir eine gegebene Anzahl von Merkmalen und Taxa zu erstellen. Um die vielen
Stichproben der wahren Phylogenie zu simulieren, wurde die Jackknife-Methode entwickelt.
Sie ist ein statistisches Verfahren, bei der aus einer gegebenen Datenmatrix eine Anzahl von
Pseudostichproben erzeugt wird (Abb. 2.1-5). Dafiir erstellt das Programm aus der
gegebenen Datenmatrix eine neue, indem Taxa nach einem festgelegten Verfahren
inaktiviert werden. Mit den restlichen Daten wird jeweils ein neues Kladogramm berechnet.
Aus der Varianz der Ergebnisse versucht man dann die Phylogenie oder die Sicherheit

abzuschédtzen, mit der die Verzweigungen im Kladogramm unterstiitzt werden.
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wahre begrenzte
Phylogenie Datenmenge Pseudostichprobe 1 |—| Kladogramm 1 )
Abschatzung der
| Pseudostichprobe 2 H Kladogramm 2 Phylogenie
Datensatz i
Pseudostichprobe 3 H Kladogramm 3
Varianz der
Pseudostichproben
Kladogramm Pseudostichprobe n H Kladogramm n

Abb. 2.1-5 : Jackknife-Analyse : Abschitzung der Phylogenie

Die berechneten Monophylie-Werte beziehen sich auf die Verzweigungen in einem
Kladogramm und koénnen Werte zwischen O und 100 annehmen. Dabei gilt ein Ast im
Kladogramm mit einem Wert von {iber 75 als gut gestiitzt. Dagegen bedeutet ein Wert unter

50, daB die zusammengefaBte Gruppe nicht gestiitzt ist.
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2.2. Definition und botanische Beschreibung der Verbenaceae

2.2.1. Definition der Verbenaceae s. str.

Der Familienname Verbenaceae geht auf SAINT-HILAIRE (1805) zuriick.

Nach BRIQUET (1895-1912), beruhend auf der Einteilung von SCHAUER (1847), bildet die
Familie der Verbenaceae ST.-HIL. zusammen mit der Familie der Lamiaceae LINDLEY die
Ordnung Lamiales. Dabei wurden die Gattungen mit terminalem Griffel der Familie der
Verbenaceae und die Gattungen mit eingesenktem Griffel der Familie Lamiaceae zugeordnet.
Beide Familien wurden weiter in Unterfamilien gegliedert. Die Familie Verbenaceae umfaB3te
neben der Unterfamilie Verbenoideae die Unterfamilien Chloanthoideae, Viticoideae,

Caryopteroideae, Stilboideae, Symphoremoideae und Avicennioideae.

Durch die morphologischen Untersuchungen des Gynoeceums von JUNELL (1934) und die
kladistische Analyse morphologischer Daten von CANTINO ET AL. (1992) wurden beide
Familien neu geordnet. Die Unterfamilie Verbenoideae der Verbenaceae sensu BRIQUET wurde
zur Familie Verbenaceae s. str. erhoben. Die Unterfamilien Chloanthoideae, Viticoideae und
Caryopteroideae wurden der Familie Lamiaceae zugeordnet, die dann Lamiaceae s. lat.
genannt wurde. Die restlichen Unterfamilien der Verbenaceae wurden zu eigenstiandigen
Familien erhoben. Diese neue Gliederung wurde durch die molekularbiologischen,

kladistischen Analysen von OLMSTEAD ET AL. 1993 und WAGSTAFF ET AL. 1997 bestitigt.

Aus der Unterfamilie Verbenoideae sensu BRIQUET (Abb. 2.3-2, S. 19) wurde dariiber hinaus
die Tribus Monochileae zu den Lamiaceae s. lat. (MOLDENKE 1980) gestellt. Dagegen hatte die
Tribus Petraeeae mit der Gattung Petrea in kladistischen Analysen (WAGSTAFF 1997) eine

isolierte Stellung und wurde daher noch keiner Familie zugeordnet.
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Die Familie Verbenaceae s. str. umfa3t heute die Tribus Verbeneae, Lantaneae, Priveae und
Citharexyleae der Unterfamilie Verbenoideae sensu BRIQUET (Abb. 2.3-2, S. 19) und wird im

folgenden als Verbenaceae bezeichnet.

2.2.2. Botanische Beschreibung der Verbenaceae s. str.

Die Familie wird aus etwa 36 Gattungen mit ca. 1000 Arten gebildet, die iiberwiegend in
subtropischen und tropischen Gebieten, besonders in Siidamerika, beheimatet sind. Zu den
artenreichsten Gattungen gehoren Citharexylum, Lantana, Lippia, Stachytarpheta und

Verbena.

Die Familie umfaBt ein- oder mehrjahrige Krauter, aber auch Strducher und kleinere Bdume.
Die Blatter sind meist einfach und kreuzgegenstindig angeordnet. Der Blattrand ist

ganzrandig, gesdgt oder gelappt.

Die Verbenaceae besitzen polytele Synfloreszenzen, wobei teilweise die Hauptfloreszenz
fehlt (Trunkation 2. Ordnung). Parakladien 1. Ordnung sind fast immer vorhanden, wihrend
Parakladien 2. Ordnung nur bei den Gattungen Glandularia, Verbena, Stachytarpheta und
Lippia vorkommen. Innerhalb der Familie treten sowohl Kurz- als auch Langparakladien
auf. Die Partialfloreszenz besteht aus einer sitzenden oder kurzgestielten Einzelbliite und ist
wechselstindig angeordnet. Vorblitter sind in der Regel nicht vorhanden. Es kommen
kopfchen- oder kolbenférmige, aber auch sich stark verlingernde, dhrige oder traubige

Hauptfloreszenzen und Cofloreszenzen vor.

Der Kelch wird aus 5 Kelchblédttern gebildet, die hochverwachsen sind und ein Réhre bilden.
Er ist radidr oder dorsiventral mit einer 3-teiligen Oberlippe und einer 2-teiligen Unterlippe.
Der obere Kelchzipfel ist teilweise verkleinert oder ganz reduziert, so dal3 ein 4-zipfeliger
Kelch (Aloysia) entsteht. Durch die Verwachsung der seitlichen Zipfel entstehen daraus 2-
teiligen Kelche (Lippia, Lantana).
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Die Krone wird aus 5 verwachsenen Kronblittern gebildet. Sie ist radidr oder dorsiventral
mit einer 2-teilige Oberlippe und einer 3-teilige Unterlippe. Die Kronrohre ist trichterformig,

oder die Bliiten sind stieltellerformig.

Das Androezeum wird meist aus 4 fertilen Staubbldtter gebildet, da das obere Staubblatt
zum Staminodium oder ganz reduziert ist. Bei der Gattung Stachytarpheta sind zusitzlich
die 2 unteren Staubblitter zu Staminodien reduziert, so da3 das Androezeum aus 2 fertilen
Staubbléttern gebildet wird. Die Staubbldtter sind in die Kronréhre eingeschlossen, dabei
sind die unteren Staubblitter hoher inseriert als die oberen. Die Theken sind eiférmig bis
langlich und parallel zum Filament angeordnet, mit Ausnahme der Gattung Stachytarpheta,
bei der die Theken um 180° divergieren und iibereinander stehen. Die Theken &6ffnen sich
mit einem Schlitz und sind intrors. Die Pollen sind 3-colporat, mit Ausnahme der Gattung
Bouchea mit 3-poratem Pollen und der Gattung Stachytarpheta mit 3-colpatem Pollen. Die
Skulptur ist psilat, auBer bei der Gattung Stachytarpheta, deren Pollen eine verrucate

Skulptur aufweisen.

Das Gynoeceum wird bei vielen Gattungen aus 2 Fruchtblittern gebildet. Hiufig ist durch
Reduktion jedoch nur noch 1 Fruchtblatt vorhanden. Je Karpell werden 2 Samenanlagen
gebildet, die sich durch das Einrollen der Karpellrinder in 2 verschiedenen Kammern
befinden. Der Fruchtknoten ist oberstindig, synkarp und nicht lobiert. Die Samenanlagen
sind marginal angeordnet. Die Narbe besteht aus 2 Griffeldsten, die jedoch sehr

unterschiedlich geformt sein konnen und teilweise nicht mit Narbengewebe bedeckt sind.

Als Friichte werden entweder Steinfriichte mit fleischigem Exokarp oder trockene
Zerfallsfriichte gebildet. Dabei konnen die Samen aller Karpelle in einem Stein enthalten
sein, oder die Frucht enthdlt 2 oder mehrere Steine, die Samen von verschiedenen Karpellen

enthalten. Oft ist die Frucht vom Fruchtkelch umhiillt. Endosperm fehlt.
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2.3. Bisherige Gliederungsvorschlage fiir die Verbenaceae

2.3.1. Gliederung der Verbenaceae in Tribus

Die erste Gliederung der Verbenaceae (als ,Verbeneae“) geht auf SCHAUER aus dem Jahre
1847 zurlick (Abb. 2.3-1), dabei werden die Gattungen in die 4 Tribus Verbeneae,
Lantaneae, Casselieae und Duranteae eingeteilt. Die Aufteilung in die einzelnen Tribus
erfolgt nach den Infloreszenzen und anschlieBend nach den Friichten. Bei den Friichten
ist entscheidend, ob es sich um eine Steinfrucht oder um zerfallende Friichte handelt.
Dadurch umfaBt die Tribus Verbeneae sensu SCHAUER viele Gattungen mit zerfallenden
Friichten, wihrend die Tribus Lantaneae sensu SCHAUER nur aus der Gattung Lantana
besteht, die Steinfriichte bildet. Diese Einteilung scheint fragwiirdig, da sich z.B. die
Gattungen Lantana und Lippia in anderen morphologischen Merkmalen wie Krone oder

Kelch sehr dhnlich sehen, jedoch nach SCHAUER unterschiedlichen Tribus angehoren.

Die klassische Einteilung der Verbenaceae (als ,Verbenoideae“) durch BRIQUET aus den
Jahren 1895 bis 1912 (Abb. 2.3-2) geht auf die von SCHAUER zuriick, weist aber bei der
Gliederung in die Tribus Unterschiede auf. AuBerdem wurden neu beschriebene
Gattungen mit einbezogen. Nach BRIQUET wird die Familie in die 4 Tribus Verbeneae,
Lantaneae, Priveae und Citharexyleae eingeteilt. Die Aufteilung in die Tribus wird zuerst
nach Infloreszenzmerkmalen und dann nach den Friichten vorgenommen. Bei den
Friichten ist die Anzahl der Steine oder Merikarpien entscheidend. Dadurch umfaBt die
Tribus Verbeneae, charakterisiert durch 4 Merikarpien oder Friichte mit 4 Fichern, die
Gattungen Verbena, Tamonea und einige kleinere Gattungen. Die Tribus Lantaneae wird
gegenliiber SCHAUER unter anderem um die Gattungen Lippia, Bouchea und
Stachytarpheta erweitert und zeichnet sich durch Friichte mit 2 einsamigen Steinen aus.
Die Gattung Priva wird mit der Gattung Dipyrena durch die Friichte mit 2 zweisamigen

Steinen zu einer eigenen Tribus Priveae sensu BRIQUET zusammengefaBt.
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Abb. 2.3-1 : Gliederung der Verbenaceae nach SCHAUER (1847)

Es wurden die heute giiltigen Nomenklaturregeln angewandt (SANDERS 1984)
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Abb. 2.3-2 : Gliederung der Verbenaceae nach BRIQUET (1895-1912)

Es wurden die heute giiltigen Nomenklaturregeln angewandt (SANDERS 1984)
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Die Gliederung nach BRIQUET erscheint natiirlicher als die von SCHAUER, jedoch werden bei
beiden die Tribus immer nur durch die Auspragung eines Merkmalkomplexes abgetrennt.
Dadurch ergeben sich fiir andere Merkmale weitere denkbare Gliederungen. Durch die
Berticksichtigung von vielen Merkmalen aus verschiedenen Merkmalkomplexen, wie bei

der kladistischen Analyse, sollte man zu einer natiirlicheren Gliederung kommen.

EL-GAZZAR und WATSON fiihrten 1970 und 1974 phinetische Analysen des Verbenaceae-
Lamiaceae-Komplex mit morphologischen Merkmalen durch (Abb. 2.3-3). Dabei stellten
die Verbenaceae eine Gruppe dar, die sich innerhalb der Familie in drei Untergruppen
aufteilte. Eine Untergruppe wurde aus den Gattungen Lantana, Lippia und Phyla, eine
weitere aus den Gattungen Verbena und Priva und die dritte aus den Gattungen
Stachytarpheta, Bouchea und Citharexylum gebildet. Diese Einteilung der Verbenaceae
stimmt weder mit der von BRIQUET noch mit der von SCHAUER {iiberein. Die Tribus
Verbeneae und Priveae sensu BRIQUET, die beide durch eine Gattung dominiert werden,
werden hier zu einer Gruppe zusammengefaBt. Aus der Tribus Lantaneae sensu BRIQUET
werden die Gattungen Lippia und Lantana als Gruppe ausgegliedert. Die restlichen Taxa

dieser Tribus bilden mit der Tribus Citharexyleae sensu BRIQUET eine Gruppe.

Lippia
Phyla
Lantana

Verbenaceae

11
- Verbena
Priva

I

Stachytarpheta
Bouchea
Citharexylum

Abb. 2.3-3 : Gliederung der Verbenaceae nach EL-GAZZAR & WATSON (1970, 1974)

Es wurden die heute giiltigen Nomenklaturregeln angewandt (SANDERS 1984)

Einen vergleichenden Uberblick iiber die bisherigen Gliederungen der Verbenaceae s. str.

gibt Abb. 2.3-4.
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(inkl. Junellia,
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Tamonea

Priveae
Priva
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Stachytarpheta
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Lantana
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EL-GAZZAR & WATSON
(1970, 1974)

Group II
Verbena

Priva

Group 1

Lippia

Group III
Bouchea
Stachytarpheta

Group I
Lantana

Group III
Citharexylum

Abb. 2.3-4 : Vergleich der verschiedenen Gliederungsvorschldge fiir die Verbenaceae

Es wurden die heute giiltigen Nomenklaturregeln angewandt (SANDERS 1984)
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2.3.2. Gliederung der Gattung Verbena L.

Die Gattung Verbena L. , zum ersten Mal von LINNAEUS (1753, 1754) beschrieben, wird von
BRIQUET (1895-1912) in zwei Sektionen eingeteilt (Abb. 2.3-5). Die Taxa der Sektion
Glandularia besitzen am Konnektiv der oberen Antheren ein driisiges Anhéngsel, das bei
den Taxa der Sektion Verbenaca nicht vorhanden ist. Die Sektion Verbenaca wird aufgrund
von Infloreszenzmerkmalen und Blattformen in die 8 Serien Leptostachyae, Pachystachyae,

Pungentes, Pauciflorae, Junciformes, Acerosae, Verticilliflorae und Nobiles eingeteilt.

Verbena L.
rben
Verbenaca Konnektiv der
oberen Antheren
Pachystachyae ohne Anhingsel
Leptostachyae
P
ungentes w5
. 22
Junciformes = 5
=
Acerosae g
n
Verticilliflorae =
Pauciflorae
Nobiles
Konnektiv der
Glandularia oberen Antheren
mit driisigem
Anhingsel

Abb. 2.3-5 : Gliederung der Gattung Verbena L. sensu BRIQUET (1895-1912)
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GMELIN beschrieb 1796 zum ersten Mal die Gattung Glandularia. Seither wurde sie von
einigen Autoren als Sektion (BENTHAM ET HOOKER 1876, SCHAUER 1847, BRIQUET 1895) und
von anderen als Subgenus (LEWIS ET OLIVER 1961) der Gattung Verbena L. gefiihrt. TRONCOSO
(1964) und UMBER (1979) schlugen vor, die Sektion Glandularia sensu BRIQUET und die Serie
Nobiles der Sektion Verbenaca sensu BRIQUET als eigene Gattung Glandularia GMEL.

abzutrennen (Abb. 2.3-6).

Die Gattung Junellia wurde zum ersten Mal von MOLDENKE 1940 beschrieben und wurde von
anderen Autoren auch als Sektion der Gattung Verbena L. (TRONCOSO 1974) gefiihrt. Durch
Borra (1989) wurden die Serien Pungentes, Pauciflorae, Junciformes, Acerosae und
Verticilliflorae der Sektion Verbenaca sensu BRIQUET zur Gattung Junellia MoOLD. erhoben. Sie
unterteilte die Gattung in die zwei Subgenera Junellia BOTTA und Thryothamnus (PHILIPPI)

BoOTTA.

Die Gattung Verbena s. str. umfaBft dann nur noch die Serien Leptostachyae und

Pachystachyae der Sektion Verbenaca sensu BRIQUET.

Verbena L.
Verbenaca
Leptostachyae N Verbena s. str
Pachystachyae |
Pungentes T
Pauciflorae
Junci Junellia MoLD.
unciformes Botta '89
Acerosae
Verticilliflorae |
Nobiles ] )
Glandularia GMEL.
Troncoso ‘64 [ Umber "79
Glandularia )

Abb. 2.3-6 : Neuere Gliederung der Gattung Verbena L. sensu BRIQUET
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2.4. Botanische Beschreibungen der wichtigsten Gattungen der

Verbenaceae

Die folgenden Angaben wurden von BRIQUET (1895) und MABBERLEY (1997) {ibernommen
und durch eigene Beobachtungen ergédnzt. Die Zeichnungen wurden von Photographien

abgepaust, die im Botanischen Garten in Freiburg aufgenommen wurden.

2.4.1. Aloysia PALAU.

Die Gattung umfa3t 37Arten, die im tropischen und subtropischen Amerika beheimatet sind.
Die Strdaucher besitzen polytele Synfloreszenzen mit Kurzparakladien 1. Ordnung und
meistens auch Trunkation 2. Ordnung. Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und keine
Staminodien. Die Narbe ist kopfig, wobei das Narbengewebe seitlich plaziert ist (Abb.
3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus einem Fruchtblatt gebildet, ist zweifachrig und enthilt je
einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und zerfillt in zwei trockene

Teilfriichte.

Abb. 2.4-1 : Aloysia chamaedryfolia CHAM.
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2.4.2. Bouchea CHAM.

Die Gattung umfaf3t 9 Arten, die im tropischen und subtropischen Amerika, sowie den
westindischen Inseln beheimatet sind. Die Striucher oder Krauter besitzen polytele
Synfloreszenzen mit Parakladien 1. Ordnung. Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und ein
Staminodium. Ein Griffelast ist zu einem spornartigem oder hockerartigem, sterilen Fortsatz
reduziert, wihrend der andere Griffelast verlangert ist und das Narbengewebe trigt (Abb.
3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus einem Fruchtblatt gebildet, ist zweifichrig und enthilt je
einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und zerfillt in zwei trockene

Teilfriichte

Abb. 2.4-2 : Bouchea fluminensis (VELL.) MOLD.

2.4.3. Chascanum E. MEYER

Die Gattung umfaBt 30 Arten, die von Afrika, iber Madagaskar bis nach Westindien
verbreitet sind. Die Strducher besitzen polytele Synfloreszenzen mit Parakladien 1. Ordnung.

Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und ein Staminodium. Ein Griffelast ist zu einem
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spornartigen oder hockerartigen, sterilen Fortsatz reduziert, wihrend der andere Griffelast
verlangert ist und das Narbengewebe tragt (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus einem
Fruchtblatt gebildet, ist zweifdchrig und enthilt je einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein

Schizokarp und zerféllt in zwei trockene Teilfriichte

2.4.4. Citharexylum

Die Gattung umfaBt ungefahr 130 Arten, die im tropischen und subtropischen Amerika
beheimatet sind. Die Strducher oder B&dume besitzen polytele Synfloreszenzen mit
Kurzparakladien 1. Ordnung. Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und ein Staminodium.
Die Narbe ist kopfig mit terminal angeordnetem Narbengewebe (Abb. 3.2-21). Der
Fruchtknoten wird aus zwei Fruchtblittern gebildet, ist vierfachrig und enthélt je einen
Samen pro Fach. Die Gattung bildet Steinfriichte, die zwei Steine enthalten. Der Fruchtkelch

ist weniger als halb so lang wie die Frucht.

Abb. 2.4-3 : Citharexylum caudatum L.

2.4.5. Duranta

Die Gattung umfaBt ungefihr 35 Arten, die im tropischen und subtropischen Amerika

beheimatet sind. Die Striucher oder Biume besitzen polytele Synfloreszenzen mit
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Kurzparakladien 1. Ordnung. Vorblitter sind vorhanden. Die Bliite besitzt vier fertile
Antheren und ein Staminodium. Die Narbe ist kopfig mit terminal angeordnetem
Narbengewebe (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus vier Fruchtblittern gebildet, ist
achtfichrig und enthélt je einen Samen pro Fach. Die Gattung bildet Steinfriichte, die vier

zweisamige Steine enthalten.

Abb. 2.4-4 : Duranta erecta L.

2.4.6. Glandularia GMEL.

Die Gattung umfaBt ungefihr 50 Arten, die im tropischen und geméaBigten Amerika
beheimatet sind. Die Krduter besitzen polytele Synfloreszenzen mit Parakladien 1. und 2.
Ordnung. Die Bliiten der Infloreszenzen sind dicht gedringt. Die langgestielten
Infloreszenzen sind kopfig, verldngern sich aber stark wihrend der Fruchtentwicklung. Die
Bliite besitzt vier fertile Antheren und keine Staminodien. Die oberen Antheren besitzen ein
driisiges Anhidngsel am Konnektiv (Abb. 3.2-17). Ein Griffelast ist kugelig und mit
Narbengewebe bedeckt, wihrend der andere Griffelast gut entwickelt, aber steril ist (Abb.

3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus zwei Fruchtblattern gebildet, ist vierfachrig und enthalt
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je einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und zerfdllt in vier trockene

Teilfriichte.

Abb. 2.4-5 : Glandularia elegans H.B.K.

2.4.7. Junellia MoLb.

Die Gattung umfaBt 47 Arten, die im geméaBigten Amerika beheimatet sind. Die Straucher
besitzen polytele Synfloreszenzen ohne Parakladien. Die Bliiten der Infloreszenzen sind
dicht gedringt. Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und keine Staminodien. Ein Griffelast
ist kugelig und mit Narbengewebe bedeckt, wahrend der andere Griffelast gut entwickelt,
aber steril ist (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus zwei Fruchtbliattern gebildet, ist
vierfachrig und enthélt je einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und zerfallt

in vier trockene Teilfriichte.

2.4.8. Lantana L.

Die Gattung umfaBt 150 Arten, die im tropischen und subtropischen Amerika und Afrika
beheimatet sind. Die Strducher, seltener Kréuter, besitzen polytele Synfloreszenzen mit

Kurzparakladien 1. Ordnung und Trunkation 2. Ordnung. Die langgestielten Infloreszenzen
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sind kopfig. Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und keine Staminodien. Die 2 Griffeldste
tragen Narbengewebe und sind so gespreizt, daB ein Griffelast seitlich herabhingt, wodurch
die Narbe schief erscheint (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus einem Fruchtblatt
gebildet, ist zweifachrig und enthilt je einen Samen pro Fach. Die Friichte sind Steinfriichte,

die zwei Steine enthalten.

Abb. 2.4-6 : Lantana velutina MART. & GAL.

2.4.9. Lippia L.

Die Gattung umfaBt etwa 200 Arten, die im tropischen und subtropischen Afrika und
Amerika, aber auch in Australien beheimatet sind. Die Striucher, seltener Kriuter, besitzen
polytele Synfloreszenzen mit Kurzparakladien 1. Ordnung, seltener auch 2. Ordnung, und
Trunkation 2. Ordnung. Die langgestielten Infloreszenzen sind kopfig. Die Bliite besitzt vier
fertile Antheren und keine Staminodien. Die 2 Griffeldste tragen Narbengewebe und sind so
gespreizt, daB ein Griffelast seitlich herabhingt, wodurch die Narbe schief erscheint (Abb.
3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus einem Fruchtblatt gebildet, ist zweifichrig und enthilt je
einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und zerfillt in zwei trockene

Teilfriichte.
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Abb. 2.4-7 : Lippia alba (MiLL.) N. E. BR und Lippia dulcis KRAMER

2.4.10. Phyla LOUR.

Die Gattung umfaBt ungefahr 11 Arten, die im subtropischen und geméifBigten Amerika
beheimatet sind. Phyla nodiflora ist jedoch kosmopolitisch. Die niederliegenden, kriechenden
Krauter mit T-formigen Haaren besitzen polytele Synfloreszenzen mit Kurzparakladien 1.
Ordnung und Trunkation 2. Ordnung. Die langgestielten Infloreszenzen sind kopfig. Die
Bliite besitzt vier fertile Antheren und keine Staminodien. Die 2 Griffeldste tragen
Narbengewebe und sind so gespreizt, daB ein Griffelast seitlich herabhdngt, wodurch die
Narbe schief erscheint (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus einem Fruchtblatt gebildet,
ist zweifdchrig und enthilt je einen Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und

zerfallt in zwei trockene Teilfriichte.
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Abb. 2.4-8 : Phyla nodiflora (L.) GREENE

2.4.11. Priva ADANS.

Die Gattung umfaBt 20 Arten, die im tropischen und subtropischen Amerika und Afrika,
aber auch in Ostindien beheimatet sind. Die Krduter besitzen polytele Synfloreszenzen mit
Parakladien 1. Ordnung. Die Infloreszenzen sind lang und schmal. Die Bliite besitzt vier
fertile Antheren und ein Staminodium. Das Konnektiv tiberragt die Theken (Abb. 3.2-17).
Ein Griffelast ist zu einem spornartigen oder hockerartigen, sterilen Fortsatz reduziert,
wihrend der andere Griffelast verldngert ist und das Narbengewebe trigt (Abb. 3.2-21). Der
Fruchtknoten wird aus zwei Fruchtblittern gebildet, ist vierfachrig und enthidlt je einen
Samen pro Fach. Die Frucht ist ein Schizokarp und zerfdllt in zwei trockene, zweisamige

Teilfriichte.
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Bl

Abb. 2.4-9 : Priva aspera H.B.K.

2.4.12. Rhaphithamnus MIERS.

Die Gattung umfaBt 2 Arten, die in Chile und Argentinien beheimatet sind. Die Straucher
oder Baume besitzen polytele Synfloreszenzen ohne Parakladien. Vorbléitter sind vorhanden.
Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und ein Staminodium. Die Narbe ist kopfig mit
terminal angeordnetem Narbengewebe (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus zwei
Fruchtblattern gebildet, ist vierfichrig und enthédlt je einen Samen pro Fach. Die Gattung

bildet Steinfriichte, die zwei, zweisamige Steine enthalten.

Abb. 2.4-10 : Rhaphithamnus spinosus (JUSS.) MOLDENKE
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2.4.13. Stachytarpheta VAHL.

Die Gattung umfaBt 65 Arten, die liberwiegend im tropischen und subtropischen Amerika
beheimatet sind. Die Krauter oder Strducher besitzen polytele Synfloreszenzen mit
Parakladien 1. und 2. Ordnung. Die langen und schmalen Infloreszenzen sind kurzgestielt.
Die Bliite besitzt nur zwei fertile Antheren; die oberen zwei Staubblitter sind zu
Staminodien reduziert. Die Antheren selbst sind besonders gestaltet, da die Theken um 180°
divergieren und um 90° gedreht sind, so daB sie in einer Linie iibereinander stehen (Abb.
3.2-17). Der Pollen ist 3-colpat, und zeichnet sich durch eine verrucate Skulptur aus. Die
Narbe ist kopfig mit terminal angeordnetem Narbengewebe (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten
wird aus einem Fruchtblatt gebildet, ist zweifdchrig und enthilt je einen Samen pro Fach.

Die Frucht zerfillt in zwei trockene, einsamige Steine.

Abb. 2.4-11 : Stachytarpheta indica (L.) VAHL

2.4.14. Verbena L.

Die Gattung umfaf3t 200 Arten, die im tropischen und geméaBigten Amerika beheimatet sind.
Nur Verbena officinalis L. kommt in Europa vor. Die Kriuter besitzen polytele
Synfloreszenzen mit Kurzparakladien 1. und 2. Ordnung. Die Bliiten der Infloreszenzen sind
dicht gedringt. Die Serie Leptostachyae besitzt lange schmale, sich bei der

Fruchtentwicklung stark verlangernde Infloreszenzen, wéhrend die Serie Pachystachyae
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kolbenformige Infloreszenzen bildet. Die Bliite besitzt vier fertile Antheren und keine
Staminodien. Ein Griffelast ist kugelig und mit Narbengewebe bedeckt, wahrend der andere
Griffelast gut entwickelt, aber steril ist (Abb. 3.2-21). Der Fruchtknoten wird aus zwei
Fruchtblédttern gebildet, ist vierfichrig und enthilt je einen Samen pro Fach. Die Frucht ist

ein Schizokarp und zerfillt in vier trockene Teilfriichte.

S
-

Abb. 2.4-12 : Verbena hastata L. (Serie Leptostachyae) und Verbena hispida Ruiz. & PAv.
(Serie Pachystachyae)
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2.5. Iridoide

2.5.1. Strukturen und Eigenschaften

Iridoide sind Produkte des Sekundirstoffwechsels und gehoéren zu der Gruppe der
Monoterpene. Sie leiten sich formal vom Dialdehyd Iridodial ab. Erstmalig wurden Iridodial
und das Iridoid Iridomyrmecin (Abb. 2.5-1) aus dem Abwehrsekret der australischen
Armeisenart Iridomyrmex detectus isoliert, die dadurch namensgebend fiir diese Stoffgruppe

wurde.

Dialdehyd Enolhalbacetal Iridomyrmecin

Iridodial

Abb. 2.5-1 : Iridodial und Iridomyrmecin

Urspriinglich wurde diese Stoffgruppe als Pseudoindikane (nach MoLiSCH 1899) bezeichnet.
Durch Hydrolyse, besonders unter Sdureeinwirkung, oder durch Enzyme kondensieren die
Verbindungen zu braunschwarzen Massen oder bilden farbige Verbindungen (HEGNAUER
1973). BRIGGS et al. schlugen 1963 die Bezeichnung iridoide Stoffe vor, um die chemische
Verwandtschaft zum Iridodial zum Ausdruck zu bringen. Einen Hinweis auf das mogliche
Vorkommen von Pseudoindikanen bzw. Iridoiden lieferte damals wie heute die

Schwarzfiarbung von Herbarbelegen.
Iridoide leiten sich vom Enolhalbacetal des Iridodials (Abb. 2.5-1) ab. Dadurch daB die

acetalische Hydroxygruppe glykosyliert, in den meisten Fillen glucosyliert, oder verestert

vorliegt, ist die Riickreaktion zum Dialdehyd unterbunden. Die glykosidische Bindung 1aBt
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sich aber durch Einwirkung von Sdure oder durch Glucosidasen spalten. Der entstehende
Dialdehyd reagiert dann weiter zu meist braungefiarbten polymeren Produkten, die auch

beim Trocknen der Pflanzen und nach Verletzung durch herbivore Tiere entstehen.

Nach der Anzahl der C-Atome des Grundgeriistes (Abb. 2.5-2) konnen Iridoide in C,-
Iridoide, C,-Iridoide (Verlust von C-11 oder C-10) und C,-Iridoide (Verlust von C-11 und C-
10) eingeteilt werden. Ein weiteres Unterteilungsmerkmal ist die Konfiguration am C-8. Man
unterscheidet die Normalreihe der 8-B-C-Iridoide von der 8-epi-Reihe der 8-o-C-Iridoide.
Dabei kann C-10 in beiden Fillen in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen, von der
Methylgruppe iiber die Hydroxymethylgruppe und Formylgruppe bis zur Carboxylgruppe.
Dagegen liegt das C-11 in den meisten Féllen als Carboxyl- oder Methoxycarbonylgruppe
vor. Weitere Variationsmoglichkeiten des Grundgeriistes betreffen den Cyclopentanring, der
an den Positionen 5, 6, 7 und 8 hydroxyliert sein kann. Dariiber hinaus kdénnen
Doppelbindungen, vorwiegend zwischen C-7 und C-8, eingefiihrt werden, die teilweise zu
Epoxidringen oxidiert werden. In der Regel ist an C-1 eine Glucose gebunden. Es konnen
aber weitere Zucker wie Glucose, Rhamnose oder Apiose iiber Hydroxylgruppen mit
Grundgeriist verkniipft sein. Des weiteren konnen Hydroxylgruppen des Grundgeriistes oder

der Zuckerkomponenten mit Benzoesdure- oder Zimtsdure-Derivaten verestert sein.

0-B-D-Glc 0-B-D-Gle 0-B-D-Gle
Iridoid - Grundgeriist Loganin 8-epi-Loganin

Abb. 2.5-2 : Iridoid-Grundgeriist; Vertreter der Normalreihe (8-B-C-Iridioide) und der epi-
Reihe (8-0-C-Iridoide)
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Secoiridoide (Abb. 2.5-6) leiten sich von den Iridoiden im engeren Sinne ab. Ebenfalls
ausgehend vom Loganin (Abb. 2.5-1) kommt es hier zu einer Offnung des Cyclopentanringes
zwischen C-7 und C-8. Durch Sekundirreaktionen, wie den RingschluB3 zwischen C-7 und C-

11, entstehen bicyclische Secoiridoide (z.B. Gentiopikrosid aus Gentiana lutea L.).

0-B-D-Gle 0-B-D-Glc 0-B-D-Glc
Loganin Secologanin Gentiopikrosid

Abb. 2.5-3 : Secoiridoide

Iridoide dienen Pflanzen als FraBschutz gegeniiber herbivoren Tieren, da sie sowohl bitter
schmecken, als auch giftig fiir Pflanzenfresser sein konnen. Iridoide sind auch wichtige

Signalstoffe fiir verschiedene Insektenspecies (HEGNAUER 1978).

Etwa 800 verschiedene Iridoide einschlieBlich der Secoiridoide wurden in 3 ausfiihrlichen

Review-Artikeln beschrieben (EL-NAGGAR 1980, BOorOS 1990 + 1991).

2.5.2. Biosynthese der Iridoide

Bis vor einigen Jahren galt der Acetat-Mevalonat-Weg als der einzige Biosyntheseweg fiir
das Hemiterpen Isopentyldiphosphat IPDP, aus dem hohere Terpene gebildet werden.
ROHMER et al. entdeckten 1993 in Bakterien den Glycerinaldehydphosphat-Pyruvat-Weg als
alternativen Biosyntheseweg, der auch als 1-Deoxy-xylose-5-phosphat-Weg (DOX-P-Weg)
bezeichnet wird. Dieser alternative Weg konnte auch in Griinalgen und in héheren Pflanzen
nachgewiesen werden (LICHTENTHALER 1997). Die bisherigen Untersuchungen sprechen dafiir,
daB in hoheren Pflanzen IPDP als Vorstufe fiir Monoterpene, Diterpene, Tetraterpene und

Isopren, deren Biosynthese in den Plastiden erfolgt, auf dem DOX-P-Weg gebildet wird.
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Dagegen stammt in hoheren Pflanzen, Tieren und Pilzen IPDP als Vorstufe fiir
Sesquiterpene, Triterpene, Steroide und Polyterpene, deren Biosynthese im Cytosol erfolgt,

aus dem Acetat-Mevalonat-Weg.

Der DOX-P-Weg (Abb. 2.5-4) ist noch nicht in allen Einzelheiten geklart. Nachwiesen
werden konnte die Bildung von 1-Deoxy-D-xylose-5-phosphat aus Pyruvat und D-
Glycerinaldehyd-3-phosphat. ~ Aus 1-Deoxy-D-xylose-5-phosphat ~ entsteht = nach
intramolekularer Umlagerung und anschlieBender Reduktion (2S)-2-C-Methyl-D-erythritol-
4-phosphat, aus dem nach weiterer Reduktion und Wasserabspaltung IPDP hervorgeht

(LICHTENTHALER 1999).

PP CO,

0
H3C\[HJ\0 . ;_Z, >=TPP W
0 HO TPP QH
H 0OPO
Pyruvat

OH
D-Glycerinaldehyd-3-phosphat N»

H_
CH,OH H o
WY ?2- ¢——o w H C 2-
H3CHO 0PO, H,C \./ 0PO,
OH C\O/
(25)-2C-Methyl-D-erythritol H )
-4-phosphat 1-Desoxy-D-xylose-5-phosphat
2H,
ATP
3 H,0
ADP
CH CH

)J\z/\ )‘\3/\
H.C 0P.0.% H.C 0P.0.*

3 276 2 276

Isopentenyldiphosphat (IPDP)

Abb. 2.5-4 : Biosynthese des IPDP auf dem DOX-P-Weg
TTP = Thiamindiphosphat

Fiir die Biosynthese von Secologanin in Zellkulturen von Catharanthus roseus (CONTIN 1998)

und von Loganin in Zellkulturen von Rauvolfia serpentina (EICHINGER 1999) konnte der
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bevorzugte Einbau von 1-Deoxy-D-xylose-5-phosphat nachgewiesen werden. Es wurde aber
auch ein geringer Einbau von Mevalonat gefunden. Dieser Befund deckt sich mit den
Ergebnissen von JENSEN et al. (1989a) und von DAMTOFT et al. (1992a) zur Iridoidbiosynthese
in Verbena officinalis und Hebenstretia dentata. Hier konnte auch nur ein geringer Einbau
von [2-""C]-Mevalonat festgestellt werden. Unter welchen Bedingungen IPDP fiir die
Iridoidbiosynthese auf dem einen oder dem anderen Biosyntheseweg gebildet wird, ist
derzeit noch nicht geklért. Die bisherigen Versuche weisen aber darauf hin, daB3 der Acetat-

Mevalonat-Weg von geringerer Bedeutung ist.

Die eigentliche Iridoidbiosynthese beginnt mit der Reaktion der Hemiterpene
Isopentenyldiphosphat und Dimethylallyldiphosphat zu Geranyldiphosphat, aus dem
Geraniol entsteht (Abb. 2.5-5). Die Oxidation von Geraniol fiihrt tiber 8-Hydroxygeraniol zu
8-Oxogeranial. Bei der anschlieBenden reduktiven Cyclisierung trennen sich die Wege der
Iridoidbiosynthese in die 8-B-C-Reihe mit Iridodial und in die 8-o0-C-Reihe mit 8-epi-
Iridodial, aus denen durch weitere Oxidation Iridotrial und 8-epi-Iridotrial entstehen (INOUYE

1986; JENSEN 1991).
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CH,
HzC)\/\OPP

Isopentenyldiphosphat

IPDP H.C cH,
~. ~CH,0PP P
“ N _~_ OH
CH, CH, HC, OH H,C OH
H3c)\/\0PP Geranyldiphosphat Geraniol 8-Hydroxygeraniol

Dimethylallyldiphosphat GPP

DMAPP

Iridodial * 8-epi-Iridodial *

H.C
Iridotrial * 8-epi-lridotrial
Iridoide der 8-B-C-Reihe Iridoide der 8-a~C-Reihe

Abb. 2.5-5 : Biosynthese von Iridotrial und 8-epi-Iridotrial

*) Gemisch der epimeren Halbacetale
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Aus Iridotrial entsteht durch Oxidation und Glucosidierung Deoxyloganinsidure, aus der
durch Methylierung und Hydroxylierung Loganin gebildet wird (Abb. 2.5-6). Aus diesen
Verbindungen entstehen dann die iibrigen Iridoide der 8-B-C-Reihe. Des weiteren ergibt sich
durch die Bildung von Secologanin aus Loganin der Ubergang zu der Gruppe der

Secoiridoide.

Iridotrial

(Isomerengemisch)

0-B-D-Glc 0-B-D-Glc 0-B-D-Glc
Deoxyloganinsaure Loganin Secologanin

Abb. 2.5-6 : Biosynthese der 8-B-C-Iridoide und der Secoiridoide

Fir die 8-o-C-Iridoide (Abb. 2.5-7) wurde in Plantago major, Scrophularia racemosa,
Antirrhinum majus, Buddleja davidii (JENSEN 1991) und in Hebenstretia dentata (DAMTOFT
1992a) die Bildung von 8-epi-Deoxyloganinsiure aus 8-epi-Iridotrial nachgewiesen. Durch
8-Hydroxylierung wird Mussaenosidsdure gebildet, aus der zuerst durch Abspaltung von
Wasser 10-Deoxygeniposidsdure (BREINHOLT 1992; DAMTOFT 1993a) und dann durch 10-

Hydroxylierung Geniposidsdure (DAMTOFT 1993b) entsteht.
Im néchsten Schritt der Iridoidbiosynthese wird die Carboxylgruppe an C-11 entweder durch

Decarboxylierung entfernt, wodurch C,-Iridoide entstehen, oder durch Uberfiihrung in den

Methylester konserviert. So bildet sich aus Mussaenosidsdure durch Methylierung
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Mussenosid (DAMTOFT 1992a), wihrend 10-Deoxygeniposidsidure und Geniposidsidure zu
6,10-Dideoxyaucubin und 6-Deoxyaucubin decarboxylieren. Die Bildung des C,-Iridoids
Harpagid aus 8-epi-Loganinsiure, die vermutlich iiber die Mussaenosidsdure verlauft

(DAMTOFT 1993b), wurde von DAMTOFT (1994a) nachgewiesen

Im weiteren Fortgang der Biosynthese werden Hydroxylgruppen -eingefiihrt und
Doppelbindungen zu Epoxygruppen oxidiert. So leiten sich aus Mussaenosid durch 5-
Hydroxylierung Ipolamiid und durch anschlieBende 7-Hydroxylierung Lamiid ab (DAMTOFT
1992a). Auf der anderen Seite wird aus Mussaenosid durch 7-Hydroxylierung Caryoptosid
und durch anschlieBende 6-Hydroxylierung Lamalbid gebildet (DAMTOFT 1992b). In
Antirrhinum majus (DAMTOFT 1993a; DAMTOFT 1995) wird aus dem durch Decarboxylierung
aus 10-Deoxygeniposidsidure entstandenen 6,10-Dideoxyaucubin durch 7-Hydroxylierung
10-Deoxyaucubin gebildet, das durch die Einfiihrung der 7,8-Epoxygruppe in 10-
Deoxycatalpol tibergeht. Durch anschlieBende 5-Hydroxylierung entsteht Antirrhinosid. 10-
Hydroxyantirrhinosid wird in Antirrhinum majus vermutlich durch Hydroxylierung von
Antirrhinosid gebildet, da Catalpol nicht als Vorstufe nachgewiesen werden konnte. Diese
spate 10-Hydroxylierung ist wahrscheinlich eine Ausnahme, denn in Scrophularia umbrosa
und Scrophularia racemosa erfolgt die 10-Hydroxylierung schon auf der Stufe der 10-
Desoxygeniposidsiaure und bleibt im weiteren Verlauf der Biosynthese erhalten (DAMTOFT
1993). Aus dem durch Decarboxylierung aus Geniposidsdure entstandenen 6-Deoxyaucubin
wird durch 6-Hydroxylierung Aucubin gebildet (DAMTOFT 1993b; DAMTOFT 1994a). Catalpol
wird in Scutellaria albida und Paulownia tomentosa durch die Einfiihrung der 7,8-

Epoxygruppe aus Aucubin gebildet (DAMTOFT 1994b).
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CH, CH, 0-B-D-Gle 0-B-D-Glc
0-B-D-Glc 0-B-D-Gle . . .
Ipolamid Caryoptosid 6,10—[1|deoxyaucub|n 6—De(lxyaucub|n
COOCH, HQ HQ
X X
0 0 0
HC M HoH,C M
3 CH, 0-8-0-G 0-B-D-Glc 0-B-D-Gle
__O_B_D_Glc - -D-Gle 10-Deoxyaucubin Aucubin
Lamiid Lamalbid

0-B-D-Glc 0-B-D-Gle
10-Deoxycatapol Catapol

0-B-D-Gle
Harpagid

Antirrhinosid 10-Hydroxyantirrhinosid

Abb. 2.5-7 : Biosynthese der 8-o-C-Iridoide

*) Gemisch der epimeren Halbacetale
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2.5.3. Vorkommen und taxonomische Bedeutung

Zur Klarung taxonomischer Fragestellungen kénnen auch chemische Daten ausgewertet
werden. Dabei haben Verbindungen des pflanzlichen Sekundirstoffwechsels fiir die
Systematik an Bedeutung gewonnen. DAHLGREN (1981) benutzte erstmals Inhaltsstoffe als
systematisches Merkmal zum Aufbau eines zusammenfassenden System der Angiospermen.
Es ist jedoch schwierig, ein System allein auf chemischen Merkmalen aufzubauen, da hiufig
Daten fiir einzelne Taxa fehlen oder eine groBe Variabilitit innerhalb der Stoffgruppe
herrscht (JENSEN 1992). Zudem treten Homoplasien, also parallele Entwicklungen in nicht
ndher verwandten Arten, fiir chemische Merkmale haufig auf. Daher ist es sinnvoll,

chemische Daten mit morphologischen zu kombinieren.

Schon Anfang der 60er Jahre hat HEGNAUER (1964; 1966) darauf hingewiesen, daB die
Akkumulation von Iridoiden mit bestimmten Strukturelementen fiir taxonomische
Untersuchungen auf verschiedenen Hierarchieebenen geeignet ist. Fast alle Arten, in denen
man Iridoide nachweisen konnte, gehoren in dem System der ANGIOSPERM PHYLOGENY GROUP
(1998) zur Unterklasse der Asteridae. Fiir die Ordnung Lamiales (sensu OLMSTEAD 1993;
ANGIOSPERM PHYLOGENY GROUP 1998) stellen Iridoide ein gutes taxonomisches Merkmal dar
(DAHLGREN 1981, JACKE 1983, RIMPLER 1986), auch wenn fiir einige Familien, Unterfamilien,
Gattungen und Arten die Fdhigkeit zur Iridoidbildung unabhingig voneinander verloren

gegangen ist.

Innerhalb der Verbenaceae konnten sowohl Iridoide der 8-o-C-Reihe als auch der 8-8-C-
Reihe nachgewiesen werden, genauso wie C,,- und C,-Iridoide. Ist C-11 vorhanden, so liegt
es entweder als Carboxyl- oder als Methoxycarbonylgruppe vor. Die Positionen 5, 6, 7 und
8 konnen unabhédngig voneinander hydroxyliert sein. Zwischen C-7 und C-8 kann eine
Doppelbindung eingefiihrt sein, die sehr selten zur Epoxidgruppe oxidiert wird. C-1 ist
glucosyliert, wihrend bisher in den Verbenaceae noch keine Iridoide mit weiteren
Zuckerresten nachgewiesen werden konnten. Dagegen findet man Iridoide, die mit

Benzoesidure- oder Zimtsidure-Derivaten verestert sind.
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Eine genaue Auflistung der bisher in den Verbenaceae und in verwandten Familien
nachgewiesenen Iridoide einschlieBlich der eigenen Untersuchungen befindet sich in Kap.

3.1.3.1 ,Zusammenfassung der chemischen Daten” (S. 169).

45



Literaturteil

46



Ergebnisse

3. Ergebnisse

3.1. Phytochemische Untersuchungen

Ziel der phytochemischen Untersuchungen war es Iridoidglykoside nachzuweisen, da fiir die
kladistischen Analyse neben morphologischen auch chemische Merkmale erhoben werden
sollten. Da fiir einige Arten in der Datenmatrix keine Literatur zur Iridoidglykosidfiihrung
vorlag, oder die Iridoidglykoside nur durch Papier- oder Diinnschichtchromatographie
nachgewiesen worden waren, wurde eine groBe Anzahl an Arten mit genaueren Methoden,

vor allem GC/MS, untersucht.

Insgesamt wurden 66 Arten untersucht, dabei stammten 40 Arten aus der Familie der
Verbenaceae s. str. Zu diesen Arten lag zum gréBten Teil Literatur zur Iridoidfithrung vor,
jedoch sollten diese Ergebnisse besonders auf das Vorkommen von Iridoidsduren tiberpriift
werden. Die restlichen Arten waren Vertreter der Acanthaceae, Bignoniaceae, Martyniaceae,
Myoporaceae, Orobanchaceae, Pedaliaceae und Scrophulariaceae, da die AuBengruppe der

kladistischen Analyse vergroBert werden sollte.

Bei den nachgewiesenen Iridoidglykosiden handelte es sich durchweg um Iridoidglucoside,
die im folgenden als Iridoide bezeichnet werden. Es wurden auch Iridoide nachgewiesen, die
mit Zimtsaure- oder Benzoesdure-Derivaten verestert (Iridoid-Ester), oder die mit einem
weiteren Zucker verkniipft waren (Glykosyl-Iridoide). Bei den Glykosyl-Iridoiden war
teilweise der Zuckerrest mit Zimtsdure- oder Benzoesdure-Derivaten oder auch mit
Essigsdure verestert (Glykosyl-Iridoid-Ester). Ein besonderes Interesse galt den Iridoidsauren,
Iridoiden mit einer Carboxylgruppe an C-11, da diese in fritheren Untersuchungen héufig

ubersehen worden waren.
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3.1.1. Methodik

Die phytochemische Untersuchung war darauf angelegt, moglichst viele Iridoide durch
GC/MS zu identifizieren. Dies war fiir den Bereich der Verbenaceae zu weiten Teilen
moglich, da die entsprechenden Referenzsubstanzen vorhanden waren. Fiir die restlichen

Familien muBten jedoch einige Iridoide isoliert werden.

3.1.1.A. Nachweis der Iridoide durch GC/MS

Die allgemeine Vorgehensweise ist im Isolierungsschema (Abb. 3.1-1) dargestellt. Die Droge
wurde mit unterschiedlichen Ethanol-Konzentrationen extrahiert. Die vereinigten Extrakte
wurden gegen Chloroform ausgeschiittelt. Der so erhaltene hydrophile Rohextrakt wurde
iitber RP-18 Material mittels Vakuumfliissigkeitschromatographie mit unterschiedlichen
Methanol-Konzentrationen in 5 Fraktionen (I - V) aufgeteilt, die anschlieBend
diinnschichtchromatographisch auf Iridoide untersucht wurden. Die Fraktionen II (10 %
MeOH) und III (30 % MeOH) wurden immer mittels GC und GC/MS untersucht, da in diesen
beiden Fraktionen Iridoide und Glykosyl-Iridoide zu finden waren. Die Fraktionen IV (50 %
MeOH) und V (100 9% MeOH) wurden nur bei einem Hinweis durch die
diinnschichtchromatographische Untersuchung auf Iridoide - Iridoid-Ester oder Glykosyl-
Iridoid-Ester - weiter mit GC und GC/MS untersucht. Teilweise war eine weitere
Aufarbeitung der Fraktionen II - V noétig, um die Iridoide fiir die GC/MS-Analyse
anzureichern oder um storende Begleitsubstanzen, wie Flavonoide, zu entfernen. Hierzu

wurde {iberwiegend eine Auftrennung iiber MCI’-Gel durchgefiihrt.

Iridoidsduren konnen auch in ihrer deprotonierten Form in der Pflanze akkumuliert werden.
Jedoch war der direkte Nachweis der Salze der Iridoidsduren in der Fraktion I (0 % MeOH)
aufgrund ihres geringen Anteiles neben den Zuckern und sonstigen hydrophilen
Verbindungen nicht moglich. Deshalb wurde die Fraktion I (0 % MeOH) mit
Trifluoressigsidure auf pH = 2,8 angesduert und erneut iiber RP-18 Material aufgetrennt, um

so die protonierten Iridoidsduren von den restlichen Bestandteilen der Fraktion I
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abzutrennen. Bei der Auftrennung in die Fraktionen I[-V hatte sich gezeigt, dalB
Iridoidsduren sowohl in der 10%-MeOH- als auch in der 30%-MeOH-Fraktion auftraten.
Deshalb wurden diese beiden Fraktionen hier generell vereinigt (Fraktion 1.2), da nur geringe
Ausbeuten erwartet wurden, und sich so auch der analytische Aufwand verringern lieB3. Die
erhaltenen 4 Fraktionen (.1 - 1.4) wurden diinnschichtchromatographisch untersucht. Ergab
sich ein Hinweis auf Iridoidsduren in Fraktion 1.2, wurde diese weiter mit GC und GC/MS

untersucht.

Droge
ca. 8g

Extraktion mit Ethanol
je 100ml 96%, 80%, 70% und 50%

Rohextrakt

auf ca. 50ml eingeengt

lipophiler Rohextrakt | |  Ausschitteln
ca. 0,2-0,5¢ 5x mit je 50ml Chloroform

hydrophiler Rohextrakt

ca. 1-2g

Vakuumfliissigkeitschromatographie
2x500mg tiber 10g RP-18 Material

I 1l | v v
(0% MeOH) (10% MeOH) (30% MeOH) (500% MeOH) (100% MeOH)
1.2
(10/30% MeOH)
Saure-VLC
| Ge |
\ GC/MS \

‘ GC-Additionsanalyse ‘

Abb. 3.1-1 : Isolierungsschema : Nachweis der Iridoide durch GC/MS

Waren im Gaschromatogramm deutliche Peaks ab einer Retentionszeit von 10 Minuten mit
dem Temperaturprogramm TP I zu sehen, wurde diese Fraktion auch mit GC/MS untersucht.
Fir jeden Peak des GC-Chromatogrammes wurde die MS-Datenbank nach bekannten
Verbindungen durchsucht. Wurde von der MS-Datenbank fiir einen Peak ein Iridoid
vorgeschlagen, so wurde das Massenspektrum dieser Verbindung ausgewertet. Dazu wurde
das Massenspektrum abziiglich der Signale des Glucoserestes betrachtet. Die wichtigsten
Fragmente beim Zerfall der silylierten Glucose sind in Abb. 3.1-2 dargestellt. Unter den
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verbleibenden Fragmenten wurde dann versucht, die Fragmente des Aglykons (Abb. 3.1-3)
zu zuordnen. Um eine Aussage iiber die Anzahl an Hydroxylgruppen machen zu koénnen,
wurde nach den charakteristischen Ubergingen mit der Masse m/z 90 fiir die Abspaltung
von TMSOH gesucht. Weitere mogliche Fragmente, die beim Zerfall des Aglykons entstehen
konnen, sind in Abb. 3.1-4 dargestellt. Das Vorkommen dieser Fragmente kann
entscheidende Hinweise auf die Substitution an den Positionen 4, 5 und 6 liefern. Iridoid-
Ester lieBen sich durch die sehr groBen Signale der Fragmente der Benzoesdure- oder
Zimtsdure-Derivate im unteren Massenbereich erkennen. Eine Ubersicht dieser Fragmente

gibt Tab. 3.1-1.

Fragmente m/z
Benzoyl-Rest 105
Hydroxybenzoyl-Rest 193
Veratroyl-Rest 165
Vanilloyl-Rest 223
Cinnamoyl-Rest 131
Cumaroyl-Rest 219
Caffeoyl-Rest 307
Feruloyl-Rest 249
p-Methoxycinnamoyl-Rest 161
3,4-Diemethoxycinnamoyl-Rest 191

Tab. 3.1-1 : Ubersicht iiber die Fragmente der Benzoesiure- und Zimtsiure-Derivate

Waren die charakteristischen Fragmente des durch die MS-Datenbank vorgeschlagenen
Iridoids ebenfalls im Massenspektrum der Verbindung zu finden, und lag auch die GC-
Retentionszeit im gesuchten Bereich, so wurde eine GC-Additionsanalyse durchgefiihrt, und

die Identitdt der Verbindung belegt.
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CH,0-TMS
0_OR

0-TMS \
/ 0> 6.1mis
0-TMS
\ I 2o
TMS-0

0-=TMS
\ 217 [

0-TMS
™S — o*:\
191 OR
. |CH2
T™MS — O\)

129

0-TMS
TMS-OH

169
Abb. 3.1-2 : Die wichtigsten MS-Fragmente der silylierten Glucose
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X X
_0 0
CH CH
R/ 2 R/ 2
M - 467 M - 468
R

R,
R; N
- . +
0
Ry
81 R,=H,R.=H, Ry=H
_ 139 R,=COO0CH,, R.=H, Ry=H
—
R, R,
R R
5 = Ry > N
—_— | + —_— +
0 N 0
| 8
Rq \‘/ Re
R, 0-TMS R0 R,

— — 83 R,=H, R,=H, Ry=H

Abb. 3.1-4 : mogliche Fragmente beim Zerfall des Aglykons von silylierten Iridoiden
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3.1.1.B. Nachweis der Iridoide durch Isolierung

Ergab sich durch die GC/MS-Untersuchung fiir einen Peak im GC-Chromatogramm zwar ein
Hinweis auf ein Iridoid, konnte aber keine der vorhandenen Referenzsubstanzen zugeordnet
werden, so wurde die Verbindung isoliert, wenn sie in geniigend groBSer Menge in der

Fraktion vorlag. Eine Ubersicht iiber die Vorgehensweise gibt Abb. 3.1-5.

Die entsprechende Fraktion wurde gemiB den Erfordernissen sdulenchromatographisch
weiter aufgearbeitet. Bei dem verwendeten MCI’-Gel (Elutionsmittel : MeOH/H,0-Gemische)
handelte es sich um ein stark poroses Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit einer sehr groBen
Oberfliche (500 - 700 m*/g). Besonders die Iridoide aus Fraktion III (30 % MeOH) zeigten im
Vergleich zum RP-18-Material ein anderes Trennverhalten. Zudem konnten die in Fraktion
III vorhandene Flavonoide abgetrennt werden, da sie erst mit hoherer MeOH-Konzentration
als die Iridoide eluiert wurden. Die Trennungen iiber Sephadex” LH-20 mit 100 % MeOH
dienten dazu, einen groBen Teil der Flavonoide von den Iridoid-Estern abzutrennen, die
durch ihre geringere Adsorption vor den Flavonoiden eluiert wurden. Fiir die Kieselgel-
Trennungen wurde das Elutionsmittel durch Diinnschichtchromatographie (MP,.1, MP.2
oder MP,.3) so optimiert, daB der Rf-Wert der zu isolierenden Verbindung im Bereich von
0,3 - 0,6 lag. Der Fleck sollte zudem eine Rf-Wert-Differenz zu den Nachbarflecken von

mindestens 0,1 aufweisen.

In den meisten Féllen wurden durch die sdulenchromatographischen Trennungen keine
Reinsubstanzen erhalten, deshalb wurden die Verbindungen aus den angereicherten
Fraktionen durch prdparative HPLC lber RP18-Material isoliert. Bei einer Fraktionsgrofe
iiber 50 mg wurden die Verbindungen durch MPLC, ebenfalls iiber RP18-Material,

gewonnen.

AbschlieBend wurden von den Reinsubstanzen 'H- und "“C-NMR-Spektren in CD,0D
aufgenommen und {iber den Vergleich mit Literaturdaten identifiziert. Teilweise waren die
Literaturdaten in anderen Losungsmittel erstellt worden, deshalb wurden weitere Spektren in
den entsprechenden Losungsmitteln (D,0, Pyridin-d,) aufgenommen. Fiir neue Naturstoffe

waren zudem weitere Spektren zur Strukturaufklarung notig (HMQC, HMBC, NOESY).
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Dariiber hinaus wurden mit den Reinsubstanzen ESI-MS-Untersuchungen zur Ermittlung der

Molekiilmasse und der Summenformel durchgefiihrt. Fiir 6-0-(2*-0-Acetyl-,

cinnamoyl-)-a-L-rhamnopyranosyl-aucubin wurde zusitzlich eine ESI-MS/MS-Analyse

durchgefiihrt.

Abb. 3.1-5 : Isolierungsschema : Nachweis der Iridoide durch Isolierung
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3.1.2. Strukturaufklarung einzelner Iridoide

Durch die Angabe der Fraktion (I-V), aus der das Iridoid isoliert wurde, konnte eine erste
Abschatzung der Struktur vorgenommen werden. In den Fraktionen II und III waren
einfache Iridoideglykoside und mit einer hoheren GC-Retentionszeit auch Iridoiddiglykoside
zu finden. Zimtsdure- und Benzoesiureester von Iridoidglykosiden und Iridoiddiglykosiden
wiesen die Fraktionen IV und V auf . Dagegen enthielt die Fraktion I.2. iiberwiegend

Iridoidsduren, die in der Pflanze in Form ihrer Salze akkumuliert worden waren.

Aus den Massenspekten konnte entnommen werden, ob eine Substitution mit einem
Benzoesdure- oder Zimtsdure-Derivat vorlag. Fiir einen Cinnamoyl-Rest war ein deutliches
Signal bei m/z 131 zu erkennen, fiir einen Cumaroyl-Rest bei m/z 219 und fiir einen
Benzoyl-Rest bei m/z 105. Die weitere Auswertung des Massenspektrums und der Vergleich
mit Spektren der Referenzsubstanzen aus der MS-Datenbank ergab fiir einige Verbindungen

einen Hinweis auf ein mégliches Aglykon oder aber auf ein dhnliches Grundgertist.

Die NMR-Spektren der im folgenden besprochenen Iridoide befinden sich zusammen mit

einer Ubersicht der aufgenommen Spektren im Anhang (Kap. 9.3, S. 348).

3.1.2.A. Bekannte Iridoide

Adoxosidsdure

Adoxosidsdure wurde aus Priva flabelliformis isoliert und lag in der Fraktion II.1.3

aufgereinigt vor.
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Das Massenspektrum war dem der Mussaenosidsdure dhnlich, jedoch wich
die GC-Retentionszeit mit 21.60 Min. deutlich von der der

Mussaenosidsdure mit 20.25 Min. ab. Das ESI-Massenspektrum aber zeigte

0-B-D-Glc

e die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 399 und [M+K]" mit
Mussaenosidsdure

m/z 415, die mit der Summenformel C,H,,0,, der Mussaenosidsidure iibereinstimmten.
Daraus ergab sich die Vermutung, daB es sich hier um ein Iridoid mit den gleichen
Strukturelementen wie Mussaenosidsidure handeln miisse, aber mit unterschiedlichem

Substitutionsmuster.

Die Strukturaufkliarung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (Werte siehe
Kap. 6.1.3, S. 270). Im Gegensatz zur Mussaenosidsaure lag fiir die isolierte Verbindung im
'H-NMR-Spektrum ein Signal bei 2.16 ppm (m) fiir H-8 vor. Dagegen zeigte H-10 kein
Signal fiir eine Methylgruppe, sondern zwei Dubletts vom Dublett bei 3.58 ppm (dd, J = 6;
11 Hz) und 3.50 ppm (dd, J = 7; 11 Hz) fiir zwei geminale Protonen. C-10 wurde dem Signal
bei 66.8 ppm fiir ein sekundidres C-Atom zugeordnet und lag damit im Bereich fiir
Hydroxymethylengruppen. Somit sollte die isolierte Verbindung mit Adoxosidséure

ubereinstimmen.

Zur Bestitigung der Struktur wurden weitere Spektren in D,0 aufgenommen und mit den
publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-2) und "C-NMR-Daten (Tab. 3.1-3) verglichen. So

konnte die Identitdt der Verbindung mit Adoxosidsdure bestitigt werden.

Priva flabelliformis 11.1.3 Adoxosidsaure
GARDNER 1987

H in D,0 (300 MHz)? in D,0 (360 MHz)
1 5.25 d J=5 5.24 d J=50
3 7.08 d J=1 7.15 d J=12
5 2.85 brq J=7 2.85 br q
6A |1.97 m (1H) 1.96 m (1H)
6B 1.44 m (1 H) 1.44 m (1 H)
7A 1.78 m (1 H) 1.77 m (1 H)
7B |1.32 m (1H) 1.32 m (1H)
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8 2.08 m (1H) 2.07 (1H)

9 1.97 m (1H) 1.96 m (1H)
10A |3.58 dd J=6;11 3.57 dd J=6.5;10.0
10B [3.52 dd J=7:11 3.51 dd J=7.2:100
1 4.76 d J=8 4.75 d J=8.0

2' 3.27 dd J=8;9 3.26 dd J=28.0;9.1

345" gfé “m @3H 22(5’ “m GH

6'A |3.89 dd J=2:12 3.87 dd J=21:124
6'B 3.70 dd J=6;12 3.69 dd J=56;124

Tab. 3.1-2 : 'H-NMR-Daten von Priva flabelliformis 11.1.3 (Adoxosidsiure)

Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.

%) Von den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.08 ppm

subtrahiert.
Priva flabelliformis 11.1.3 Adoxosidsaure
CUENDET 1997
C in D,0 (75 MHz)? in D,0 (50 MHz)
1 97.5 97.5
3 147.6 147.6
4 117.6 117.7
5 35.3 35.4
6 31.7 31.7
7 27.5 27.5
8 42.8 42.8
9 443 443
10 65.0 66.1
11 176.4 176.6
1 99.5 99.4
2' 73.5 73.5
3 76.4 76.4
4' 70.4 70.4
5' 77.0 77.0
6' 61.4 61.4

Tab. 3.1-3 : "C-NMR-Daten von Priva flabelliformis 11.1.3 (Adoxosidsiure)

Chemische Verschiebung & in ppm.

%) Zu den gemessenen Werten wurde zum Vergleich mit den Literaturwerten 0.8 ppm addiert.
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Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-1
bis Abb. 9.3-4, S. 350 - 353) abgebildet.

-0-trans-

Gemisch aus 6-0-(2"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-0-(3

Cinnamoyl)-a~L-rhamnopyranosyl-catalpol und 6-0-(4"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamno-

pyranosyl-catalpol

6-0-(3"-0-trans-
Cinnamoyl)-o-L-
rhamnopyranosyl-
catalpol

6-0-(2"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-0-(3"-0-trans-Cinnamoyl)-
o-L-rhamnopyranosyl-catalpol und 6-0-(4"-0-trans-Cinnamoyl)-o-L-rhamnopyranosyl-
catalpol wurden aus Russelia sarmentosa isoliert und lagen in der Fraktion IV.5.1.2
aufgereinigt vor. Die drei Verbindungen konnten nicht getrennt werden, da es wéhrend der
Aufarbeitung zu Umlagerungen und zur Zersetzung zu 6-0-a-L-Rhamnopyranosyl-catalpol
kam. Als Hauptverbindung des Gemisches lag 6-0-(3*-0-trans-Cinnamoyl)-o-L-
rhamnopyranosyl-catalpol vor. Das Verhidltnis der Verbindungen zueinander betrug
ungefdhr 8 : 4 : 2 : 1 fiir die Verbindung mit der Substitution an 3%, an 2, die zersetzte

Verbindung und die Verbindung mit der Substitution an 4*.

Das Massenspektrum wies Ahnlichkeit zu dem des 6-0-o-L-Rhamnopyranosyl-catalpols auf,
zeigte jedoch ein zusitzliches Fragment mit m/z 131, das typisch fiir Cinnamoyl-Ester ist.
Das ESI-Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]® mit m/z 661
und [M+K]* mit m/z 677, die mit der Summenformel C,H,,0,. in Ubereinstimmung standen.

Die Differenz zur Summenformel C,H,,0,, des 6-0-a-L-Rhamnopyranosyl-catalpols
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entsprach einer Cinnamoyl-Gruppe. So war zu vermuten, daf3 es sich bei den Verbindungen

um Zimtsdure-Derivate des 6-0-o-L-Rhamnopyranosyl-catalpols handeln miisse.

Die 'H- und "C-NMR-Spektren bestiitigten das Grundgeriist und die Substitution mit einer
trans-Cinnamoyl-Gruppe. Die Position der Substitution wurde tiber den Vergleich mit der
unsubstituierten Verbindung belegt (Tab. 3.1-4, Tab. 3.1-5). Die Unterschiede betrafen nur
die Rhamnopyranosyl-Gruppe der Verbindungen, so daB die Substitution mit der trans-
Cinnamoyl-Gruppe dort erfolgen muBte. Die Signale der Protonen an den C-Atomen mit der
trans-Cinnamoyloxy-Gruppe wurden in den Bereich gréBer als 5 ppm verschoben. So ist die
Verbindung A mit H-3* bei 5.11 ppm an der Position 3“und die Verbindung B mit H-2* bei
5.16 ppm an der Position 2* substituiert. H-4*“ der an Position 4* substituierten Verbindung
C lag in einem Multiplett und konnte nicht zugeordnet werden. Im "C-NMR-Spektrum
zeigte das C-Atom, das mit der trans-Cinnamoyloxy-Gruppe substituiert war, eine deutliche
Tieffeldverschiebung gegeniiber der unsubstituierten Verbindung, wéhrend die benachbarten
C-Atome ins Hochfeld verschoben waren. So ist die Verbindung A mit der
Tieffeldverschiebung von H-3* um 3.3 ppm an Position 3* substituiert, wihrend die
Verbindung B mit der Tieffeldverschiebung von H-2 um 2.0 ppm an Position 2 und die
Verbindung C mit der Tieffeldverschiebung von H-4“ um 1.7 ppm an der Position 4“
substituiert ist. Die isolierten Verbindungen A, B und C sollten somit mit 6-0-(3"-0-trans-
Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-0-(2"-0-trans-Cinnamoyl)-o-L-rhamno-
pyranosyl-catalpol und 6-0-(4"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol

iubereinstimmen.

Die Identitdt der Verbindung mit 6-0-(2"-0-Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-
0-(3-0-Cinnamoyl)-o-L-rhamnopyranosyl-catalpol ~ und  6-0-(4"-0-Cinnamoyl)-o.-L-
rhamnopyranosyl-catalpol wurde durch den Vergleich mit publizierten 'H-NMR-Daten (Tab.
3.1-4) und "C-NMR-Daten (Tab. 3.1-5) bestitigt.
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Russelia sar.|3"-Cinn.- Russelia sar.|2"-Cinn.- Russelia sar.|4"-Cinn.-
IV.5.1.2 rha.-catalpol |IV.5.1.2 rha.-catalpol |IV.5.1.2 rha.-catalpol
Verbindung A HELFRICH Verbindung B HELFRICH Verbindung C HELFRICH
2000 2000 2000
in CD,0D in CD,0D [in CD,0D in CD,0D |in CD,0D in CD,0D
H |(500 MHz) [(400 MHz) |(500 MHz) |(400 MHz) | (500 MHz) | (400 MHz)
1 5.10 d(10) 5.10 d(10) 5.08 d(10) 5.08 d(10) - 5.08 d(10)
3 6.38 dd(2;6) |6.38 dd(2,6) [6.37 dd(2;6) |6.37 dd(2;6) |6.37 m 6.38 dd (2;6)
4 5.12 dd(5;6) |5.13 dd(5;6) 5.07 dd(5;6) |- 5.05 dd (5;6)
5 246 m 245 m 243 m 245 m - 242 m
6 405 dd(1;8) |4.05 dd(2;8) |4.03 dd(1;8) [4.03 dd(2;8) [4.03 dd(1;8) |4.04 dd(2;8)
7 3.65 brs 3.66 brs 3.65 brs 3.65 brs - 3.65 d(2)
9 2.59 dd(8;10)|2.57 dd(8;10)|2.56 dd (8;10)[2.56 dd (8;10) |- 2.56 dd (8;10)
10A |4.15 d(13) 415 d(13) 415 d(13) 415 d(13) 413 d(13) 413 d(13)
10B |3.82 d(13) |3.83 d(13) 3.80 d(13) [3.81 d(13) - 3.81 d(13)
1 478 d(8) 478 d(8) 476 d(8) 477 d(8) 4,77 d(8) 477 d(8)
3.22 3.22 3.22 3.22
2' - m - m - m - m - 3.25 dd (8;9)
3.33 3.29 3.33 3.29
3 3.39 t(9) 3.39 t(9) 3.39 t(9) 3.38 t(9) - 3.40 dd(9;8)
3.22 3.22
4 3.22 - m 3.22 - m - 3.24 dd (8;10)
- m 3.29 - m 3.29
3.33 3.33
5 3.30 3.30 - 3.30
3.88 3.88
6'A |- m 3.91 dd(2;12) |- m 3.89 dd(2;12) |- 3.91 dd(2;12)
3.93 3.93
3.59 W 6 3.59 W 6
6'B |- m 3.64 1) |- m 3.63 1) - 3.64 dd(6;12)
3.69 3.69
1" 497 d(2) 498 d(2) 5.03 d(2) 5.04 d(2) 499 d(2) 499 d(2)
3.88
2" 409 d(2;4) [4.09 dd(2;4) |5.16 dd(2;4) |5.16 dd(2;4) |- - m
3.95
3.88
3" |5.11 dd(4;9) [5.12 dd(4;9) |3.93 dd(4;9) [3.92 dd(4;9) |- - m
3.95
4" 13.69 t(10) 3.69 t(9) 3.48 t(10) 3.48 t(9) - 5.09 t(10)
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3.73 3.73 3.73 3.73 3.88
5" - m - m - m - - - m
3.93 3.86 3.93 3.86 3.95
6" (3H) [1.31 d () 1.32 d(6) 1.30 d(6) 1.30 d(8) 1.17 d(6) 1.17 d(6)
7.58 7.58 7.58
26" |- m 7.63 m - m 7.63 - m 7.62 m
7.63 7.63 7.63
3 E-ffr. / 7.39 m 741 m 7.39 m 7.41 7.39 m 741 m
o 6.61 d(16) 6.61 d(16) 6.60 d(16) 6.60 d(16) 6.58 d(16) 6.58 d(16)
B 778 d(1e) |7.78 d(16) |7.74 d(16) |7.75 d(16) |7.73 d(16) |7.73 d(16)

Tab. 3.1-4 : '"H-NMR-Daten von Russelia sarmentosa IV.5.1.2 (6-0-(3"-0-trans-Cinnamoyl)-
o-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-0-(2"-0-trans-Cinnamoyl)-oa-L-rhamno-
pyranosyl-catalpol und 6-0-(4"-0-trans-Cinnamoyl)-o-L-rhamnopyranosyl-

catalpol)

Chemische Verschiebung & in ppm. Die Werte in Klammern geben die Kopplungskonstanten J in Hz an.
Die Zuordnung wurde durch 'H'H-COSY bestitigt.
Cinn.-rha.-catalpol = 6-0-0-L-(x"*-0-trans-Cinnamoyl)-rhamnopyranosyl-catalpol
Russelia sar. = Russelia sarmentosa

6-0-o-L- Russelia Russelia Russelia 6-0-a-L-(4"-
Rhamno- sarmentosa sarmentosa sarmentosa O-trans-
pyranosyl- IV.5.1.2 IV.5.1.2 IV.5.1.2 Cinnamoyl)-
catalpol Verbindung A |Verbindung B Verbindung C rhamno-
(Russelia pyranosyl-
sarmentosa catalpol
11.1.2) HELFRICH 2000
in CD,0D in CD,0D in CD,0D in CD,0D in CD,0D

c |(75MHz) (125 MHz) (125 MHz) (125 MHz) (100 MHz)

1 95.2 95.2 95.2 95.2 95.2

3 142.2 142.3 142.2 - 142.3

4 103.6 103.6 103.6 - 103.5

5 37.4 37.3 37.3 - 374

6 83.7 83.8 84.3 - 84.2

7 59.4 59.3 59.3 59.5 59.5

8 66.6 66.6 66.5 - 66.6

9 43.3 43.3 43.3 43.3 434

10 61.5 61.5 61.5 61.5 61.5

1 99.7 99.7 99.7 99.7 99.8
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2' 74.9 74.9 74.9 74.9 74.9
3 77.7 77.7 77.7 77.7 77.7
4' 71.8 71.8 71.8 71.8 71.8
5' 78.7 78.7 78.7 78.7 78.6
6' 63.0 63.0 63.0 63.0 63.0
1" 100.4 100.3 97.7 100.4 100.4
2" 72.4 70.4 74.4 72.5 72.5
3" 72.3 75.6 70.5 70.3 70.3
4" 73.9 71.3 74.2 75.6 75.6
5" 70.2 70.2 70.2 68.2 68.3
6" 18.0 18.0 18.0 17.9 17.9
1" 135.9 135,8 - 135.8
2" 6" 129.2 129.3 - 129.3
3"[5™ 130.0 130.0 - 130.0
4" 131.5 131.6 - 131.6
o 119.1 119.1 - 118.9
B 146.5 146.9 - 146.7
C=0 168.2 168.1 - 168.3

Tab. 3.1-5 : "C-NMR-Daten von Russelia sarmentosa IV.5.1.2 (6-0-(3"-0-trans-Cinnamoyl)-
o-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-0-(2”-0-trans-Cinnamoyl)-o-L-rhamno-
pyranosyl-catalpol und 6-0-(4"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-
catalpol)

Chemische Verschiebung & in ppm.
Die Zuordnung wurde durch HMQC bestétigt.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-5
bis Abb. 9.3-8, S. 354 - 357) abgebildet.
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10-Desacetyl-asperulosidsaure

"COOH
HO

10-Desacetyl-asperulosidsdure wurde aus Junellia echegarayii isoliert. Die Verbindung lag
aufgereinigt in Fraktion 1.2.2. vor, deshalb war davon auszugehen, daB es sich hier um ein

Iridoidsidure handeln miiBte.

op COOH Das Massenspektrum war dem des Thevesids sehr dhnlich, jedoch wich die

A GC-Retentionszeit mit 21.98 Min. von der des Thevesids mit 21.66 Min

! 0 ab. Die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* m/z 413 und [M+K]* m/z

HO revesd 0-8-D-Gc 429 im ESI-Massenspektrum standen aber in Ubereinstimmung mit der

Summenformel C,.H,,0,, des Thevesids. Daraus ergab sich die Vermutung,
daB das isolierte Iridoid, im Gegensatz zu Thevesid nicht an der Position 5, sondern an der

Position 6 hydroxyliert sei.

Die Strukturaufklirung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (‘H-Daten :
Kap. 6.1.3, 10-Desacetyl-asperulosidsiure, S. 277; “C-Daten : Tab. 3.1-6). Im Gegensatz zu
Thevesid lag fiir die isolierte Verbindung im 'H-NMR-Spektrum ein Signal bei 3.01 ppm (dt,
J = 2; 8 Hz) fiir H-5 vor. Die Integralhohe des Signals bei 4.81 ppm (d, J = 2 Hz) fiir H-6
entsprach nur einem Proton, somit muBte C-6 hydroxyliert sein. C-6 wurde iiber das HMQC-
Spektrum dem Signal bei 75.4 ppm zugeordnet und lag damit im Bereich von
hydroxylierten Kohlenstoffatomen, im Gegensatz zu C-5 mit dem Signal bei 42.8 ppm.

Somit sollte die isolierte Verbindung mit 10-Desacetyl-asperulosidsidure {ibereinstimmen.

Die Identitdt der Verbindung mit 10-Desacetyl-asperulosidsdure wurde durch den Vergleich

mit publizierten “C-NMR-Daten (Tab. 3.1-6) bestitigt.
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Junellia echegarayii 1.2.2. 10-Desacetyl-asperulosidsaure
CHAUDHURI 1980
C in CD,0D (75 MHz) in CD,0D (25 MHz)
1 101,5 101,5
3 155,4 155,6
4 108,5 108,3
5 42,8 42,6
6 75,4 75,3
7 129,9 129,9
8 151,5 151,3
9 45,9 45,7
10 61,7 61,6
11 170,8 170,9
1 100,5 100,4
2' 75,0 74,8
3 77.9 78,2°
4' 71,7 71,5
5' 78,5 77,6
6' 62,9 62,7

Tab. 3.1-6 : PC-NMR-Daten von Junellia echegarayii 1.2.2 (10-Desacetyl-asperulosidsiure)

Chemische Verschiebung & in ppm.
Die Zuordnung wurde durch HMQC bestétigt.
) Angegebenen Werte miissen getauscht werden.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-9
bis Abb. 9.3-13, S. 358 - 362) abgebildet.
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5,7-Dideoxy-cynanchosid

5,7-Dideoxy-cynanchosid wurde aus den Blattern von Catalpa bignonioides isoliert und lag
in der Fraktion II.1.3.1 aufgereinigt vor. IWAGAWA (1991) hatte die Verbindung in der

Wurzel von Catalpa bignonioides nachgewiesen.

HO Das Massenspektrum war dem des Stegiosids III dhnlich, jedoch wich die

GC-Retentionszeit mit 14.55 Min. deutlich von der des Stegiosids III mit

17.41 Min. ab. Das ESI-Massenspektrum aber zeigte die Signale der

H,

Stegiosid Il Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 387 und [M+K]" mit m/z 403, die

0-B-D-Glc

mit der Summenformel CH,,0,, des Stegiosids III {ibereinstimmten. Daraus ergab sich die
Vermutung, daB es sich hier um ein Iridoid mit den gleichen Strukturelementen wie

Stegiosid III handeln miisse, aber mit unterschiedlichem Substitutionsmuster.

Die Strukturaufkldrung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (Kap. 6.1.3,
5,7-Dideoxy-cynanchosid, S. 278). Im Gegensatz zur Stegiosid Il lagen fiir die isolierte
Verbindung im 'H-NMR-Spektrum zwei Signale bei 2.19 ppm (dd, J = 6; 14 Hz) und bei
1.68 ppm (dd, J = 4; 14 Hz) fir H-7 vor. Dagegen zeigte H-10 kein Signal fiir eine
Methylgruppe, sondern zwei Dubletts bei 3.68 ppm (d, J = 11 Hz) und 3.58 ppm (d, J = 11
Hz) fiir zwei geminale Protonen. C-10 wurde dem Signal bei 67.6 ppm fiir ein sekundéres C-
Atom zugeordnet und lag damit im Bereich fiir Hydroxymethylengruppen. Somit sollte die

isolierte Verbindung mit 5,7-Dideoxy-cynanchosid tibereinstimmen.
Zur Bestatigung der Struktur wurden weitere Spektren in D,0 aufgenommen und mit den

publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-7) und "“C-NMR-Daten (Tab. 3.1-8) verglichen. So

konnte die Identitdt der Verbindung mit 5,7-Dideoxy-cynanchosid bestétigt werden.
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Catalpa bignonioides 11.1.3.1 5,7-Dideoxy-cynanchosid
ADRIANI 1982
H in D,0 (300 MHz)® in D,0 (90 MHz)
1 5.61 d J=2 5.60 d J=25
3 6.23 dd J=2;6 6.24 dd J=2.0;6.3
4 4.94 dd J=3;6 493 dd J=3.0;6.3
5 2.81 dd J=3;9 2.82 brd J=10.0
6 4.07 m 4.02 m
A28 dd oG 195  0ABXJ=33;6.0;15.0
7B | 1.71 dd J=3;15
9 2.64 dd  2;9 2.62 brd J=10.0
3.69 3.68
10 257 dAB J=12 56 dAB J=125
1" 14.78 d =8 -
2" ]3.28 dd  J=8;9 -
¢ las ™ :
4" 13.37 dd J=9;10 -
5 last ™ :
6'A [3.91 dd  J=2;12 -
6B |[3.70 dd  J=6;12 -

Tab. 3.1-7 : 'H-NMR-Daten von Catalpa bignonioides 11.1.3.1 (5,7-Dideoxy-cynanchosid)
Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.

) Von den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.07 ppm
subtrahiert.

Catalpa bignonioides 11.1.3.1 5,7-Dideoxy-cynanchosid

ADRIANI 1982

C in D,0 (75 MHz)? in D,0 (22.6 MHz)

1 93.3 93.3

3 140.1 140.1

4 105.2 105.3

5 40.7 40.8

6 76.6 76.6
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7 44.1 44.2
8 82.1 82.1
9 50.3 50.4
10 67.0 67.0
1 98.9 98.9
2' 73.5 73.5
3 76.4 76.6
4 70.5 70.5
5' 77.0 77.0
6' 61.6 61.6

Tab. 3.1-8 : "C-NMR-Daten von Catalpa bignonioides 11.1.3.1 (5,7-Dideoxy-cynanchosid)
Chemische Verschiebung § in ppm.
%) Zu den gemessenen Werten wurde zum Vergleich mit den Literaturwerten 0.8 ppm addiert.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-14

bis Abb. 9.3-16, S. 363 - 365) abgebildet.

Eranthemosid

Eranthemosid wurde aus Barleria cristata isoliert und lag in der Fraktion II.1.2 aufgereinigt

Vor.

HO

Aucubin

0-B-D-Gle

Das Massenspektrum war dem des Aucubins dhnlich, jedoch wich die GC-
Retentionszeit mit 11.86 Min. deutlich von der des Aucubins mit 13.85
Min. ab. Das ESI-Massenspektrum aber zeigte die Signale der
Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 369 und [M+K]* mit m/z 385, die mit

der Summenformel C H,,0, des Aucubins libereinstimmten. Daraus ergab
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sich die Vermutung, daB es sich hier um ein Iridoid mit den gleichen Strukturelementen wie

Aucubin handeln miisse, aber mit unterschiedlichem Substitutionsmuster.

Die Strukturaufklarung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (Kap. 6.1.3,
Eranthemosid, S. 280). Im Gegensatz zu Aucubin lag nicht das Signal fiir C-8, sondern das
fiir C-6 mit 137.9 ppm im Bereich fiir Doppelbindungen, ebenso wie das Signal fiir C-7 bei
133.1 ppm. Dagegen wurde das Signal fiir ein quartires C-Atom bei 86.8 ppm C-8
zugeordnet, das somit hydroxyliert vorliegen muBte. Somit sollte die isolierte Verbindung

mit Eranthemosid tibereinstimmen.

Zur Bestitigung der Struktur wurden weitere Spektren in D,0 aufgenommen und mit den
publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-9) und "C-NMR-Daten (Tab. 3.1-10) verglichen. So

konnte die Identitdt der Verbindung mit Eranthemosid bestétigt werden.

Barleria cristata 11.1.2 Eranthemosid
JENSEN 1987
H in D,0 (300 MHz) in D,0 (90 MHz)
1 5.55 br s 5.52 d J=17
3 624 dd J=2;6 6.20 dd J=2;6
4 5.16 dd J=3;6 5.13 dd J=3;6
5 e | woome o |-ea
6 614 dd J=3;6 6.11 dd J=3;55
7 5.72 dd J=2;6 5.69 dd J=2;55
9 2.63 dd J=2;8 2.59 dd J=1.7;85
10 |[3.73 S (2 H) 3.68 S (2 H)
1 ¢ 4.84 d J=7
2'- 5 gg; " m  {iberlappend mit H-5

6'A ]3.98 dd  J=2;12

6'B [3.78 dd J=6;12
Tab. 3.1-9 : 'H-NMR-Daten von Barleria cristata 11.1.2 (Eranthemosid)

Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.
%) unter D,0-Peak
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Barleria cristata 11.1.2 Eranthemosid
JENSEN 1987
C |inD,0 (75 MHz)* in D,0 (22,6 MHz)
1 94.3 94.3
3 138.8 138.8°
4 106.5 106.5
5 38.0 38.0
6 138.3 131.6°
7 131.6 138.3™
8 85.9 85.9
9 44.6 44.7
10 67.4 67.3
1" 98.8 98.8
2' 73.6 73.6
3 76.5 76.5
4 70.4 70.4
5' 77.0 77.0
6' 61.5 61.5

Tab. 3.1-10 : "C-NMR-Daten von Barleria cristata 11.1.2 (Eranthemosid)

Chemische Verschiebung & in ppm.

%) Zu den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.8 ppm addiert.
) Werte sind austauschbar

) Werte miissen getauscht werden.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-17
bis Abb. 9.3-20, S. 366 - 369) abgebildet.
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6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosid

6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosid wurde aus den Blittern von Catalpa
bignonioides isoliert und lag in der Fraktion IV.3.2.1.2 aufgereinigt vor. INAGAWA (1991)

hatte die Verbindung in der Wurzel von Catalpa bignonioides bereits nachgewiesen.

Das Massenspektrum wies Ahnlichkeit zu dem des 5,7-Dideoxy-cynanchosids auf, zeigte
jedoch ein zusitzliches Fragment mit m/z 193, das typisch fiir Hydroxybenzoyl-Ester ist.
Das ESI-Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]® mit m/z 507
und [M+K]* mit m/z 523, die mit der Summenformel C,,H,,0,, in Ubereinstimmung standen.
Die Differenz zur Summenformel C,.,H,,0,, des 5,7-Dideoxy-cynanchosids entsprach einer
Hydroxybenzoyl-Gruppe. So war zu vermuten, daB es sich bei der Verbindung um ein

Hydroxybenzoesidure-Derivat des 5,7-Dideoxy-cynanchosids handeln miisse.

Die 'H- und "C-NMR-Spektren bestitigten das Grundgeriist und die Substitution mit einer
p-Hydroxybenzoyl-Gruppe. Die Position der Substitution wurde {iber den Vergleich mit der
unsubstituierten Verbindung belegt. Das Signal fiir H-6 zeigte eine deutliche
Tieffeldverschiebung um 1.11 ppm, wéhrend die Signale fiir H-10 und die Protonen der
Glucose nur minimal verschoben waren. Die Substitution an Position 6 wurde zusétzlich
durch die Tieffeldverschiebung von C-6 um 2.7 ppm belegt, wihrend die benachbarten
Kohlenstoffatome C-5 um 1.8 ppm und C-7 um 2.1 ppm ins Hochfeld verschoben waren.
Somit sollte die isolierte Verbindung mit 6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosid

ubereinstimmen.

Die Identitidt der Verbindung mit 6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosid wurde
durch den Vergleich mit publizierten "C-NMR-Daten (Tab. 3.1-11) bestitigt.
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5,7-Dideoxy-cynanchosid | Catalpa bignonioides 6-0-p-Hydroxy-benzoyl-
(Catalpa bignonioides V.3.2.1.2 5,7-dideoxy-cynanchosid
11.11.3.1) IWAGAWA 1991
C |in CD,0D (125 MHz) in CD,0D (125 MHz) in CD,0D (100 MHz)
1 93.5 93.3 93.4
3 140.9 141.7 141.7
4 105.5 104.3 104.4
5 42.6 40.8 40.8
6 77.9 80.6 80.7
7 44.9 42.8 42.8
8 82.6 82.5 82.5
9 51.6 51.5 51.6
10 67.6 68.0 68.1
1" 99.5 99.5 99.6
2' 74.8 74.8 74.8
3 77.9 77.9 78.0
4' 71.7 71.7 71.7
5' 78.3 78.3 78.4
6' 62.8 62.9 62.9
1" - 122.4 122.6
2"[6" - 132.9 133.0
3"[5" - 116.2 116.2
4" - 163.8 163.7
C=0 168.0 168.0

Tab. 3.1-11 : "C-NMR-Daten von Catalpa bign

5,7-dideoxy-cynanchosid)

Chemische Verschiebung & in ppm.

Die Zuordnung wurde durch HMQC bestétigt.

onioides 1V.3.2.1.2 (6-0-p-Hydroxy-benzoyl-

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-21

bis Abb. 9.3-23, S. 353 - 372) abgebildet.
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6B-Hydroxy-Ipolamiid

HO _CH3H
10 0-B-D-Glc

6B-Hydroxy-Ipolamiid wurde aus Barleria cristata isoliert und lag in der Fraktion III.1.3.1

aufgereinigt vor.

HO oy $00CH:  Das Massenspektrum zeigte Ahnlichkeit zu dem des Pulchellosids I,

jedoch wich die GC-Retentionszeit mit 21.96 Min. von der des

3 Pulchellosids I mit 22.69 Min. ab. Das ESI-Massenspektrum aber zeigte

;mche”os%_F_D_Glc die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 445 und [M+K]*
mit m/z 461, die mit der Summenformel C,,H,;0,, des Pulchellosids I tibereinstimmten.
Daraus ergab sich die Vermutung, daB es sich hier um ein Iridoid mit den gleichen
Strukturelementen wie Pulchellosid I handeln miisse, aber mit unterschiedlichem

Substitutionsmuster.

Die Strukturaufkldarung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (Kap. 6.1.3, 683-
Hydroxy-Ipolamiid, S. 285). Im Gegensatz zu Pulchellosid I lagen fiir die isolierte
Verbindung im "H-NMR-Spektrum zwei Signale bei 1.99 ppm (dd, J = 6;12 Hz) und bei 1.88
ppm (dd, J = 8; 12 Hz) fur H-7 vor. Dagegen wurde C-8 das Signal bei 74.5 ppm eines
quartidren C-Atoms zugeordnet, das im Bereich fiir hydroxylierte C-Atome lag. Somit sollte

die isolierte Verbindung mit 68-Hydroxy-Ipolamiid tibereinstimmen.
Zur Bestitigung der Struktur wurden weitere Spektren in D,0 aufgenommen und mit den

publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-12) und "“C-NMR-Daten (Tab. 3.1-13) verglichen. So
konnte die Identitdt der Verbindung mit 68-Hydroxy-Ipolamiid bestéitigt werden.
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Barleria cristata I11.1.3.1 6B-Hydroxy-Ipolamiid
DE LucA 1983

H in D,0 (300 MHz)? in D,0 (90 MHz)

1 5.86 d J=1 5.86 S

3 7.58 S 7.60 S

6 418 dd J=6;8 4.15 pt X part of ABX-System

7A 2.12 dd J=6;13 2.16 dd AB J =8.0; 13.5

7B 1.90 dd  J=8;13 1.90 dd AB J =6.4;13.5

9 2.63 S 2.63 S

10 1.17 S (3 H) 1.18 S (3 H)
COOCH, |3.77 S (3 H) 3.77 S (3 H)

1" 4.80 d J=8

2' 3.32 dd  J=8;9
3 3.52 m

4 3.41 dd  J=9;10
5' 3.52 m

6'A 3.94 dd  J=2;12

6'B 3.74 dd J=6;12
Tab. 3.1-12 : '"H-NMR-Daten von Barleria cristata 111.1.3.1 (6B-Hydroxy-Ipolamiid)
Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.

%) Von den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.04 ppm
subtrahiert.

Barleria cristata I1.1.3.1 6B-Hydroxy-Ipolamiid

DE Luca 1983

C in D,0 (75 MHz)® in D,0 (20 MHz)

1 94.2 94.2

3 154.5 154.5

4 112.7 112.8

5 70.3 70.4

6 74.4 74.5

7 46.9 47.0

8 74.8 74.7

9 59.1 59.1

10 23.5 23.5




Ergebnisse

11 169.1 169.1
OCH, 52.7 52.7
1 99.3 99.3
2! 73.2 73.2
3 76.1 76.1
4 70.4 70.4
5 77.1 77.1
6 61.5 61.5

Tab. 3.1-13 : ®C-NMR-Daten von Barleria cristata 111.1.3.1 (6B8-Hydroxy-Ipolamiid)
Chemische Verschiebung & in ppm.
%) Zu den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.8 ppm addiert.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-24
bis Abb. 9.3-27, S. 373 - 376) abgebildet.

Isoaucubin

HO™ 0-B-D-Glc

Isoaucubin wurde aus Aeginetia indica isoliert und lag in der Fraktion III.2 aufgereinigt vor.

ENDO (1979) hatte die Verbindung bereits aus Aeginetia indica isoliert und identifiziert.

Das Massenspektrum war dem des Aucubins sehr dhnlich, jedoch fehlte
das Fragment mit m/z 81, das typisch ist fiir die in Position 4 und 5

unsubstitutierte Iridoide. AuBerdem wich die GC-Retentionszeit mit 12.34

HO ~0-8-p-6lc Min. von der des Aucubins mit 13.85 Min. ab. Das ESI-Massenspektrum

Ao zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 369 und
[M+K]* mit m/z 385, die jedoch mit der Summenformel C,.H,,0, des Aucubins
libereinstimmten. Daraus ergab sich die Vermutung, daB das isolierte Iridoid, im Gegensatz

zum Aucubin nicht an der Position 6, sondern an der Position 5 hydroxyliert sei.
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Die Strukturaufklarung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (Kap. 6.1.3,
Isoaucubin, S. 286). Im Gegensatz zu Aucubin lag fiir die isolierte Verbindung im 'H-NMR-
Spektrum kein Signal fiir H-5 vor, somit sollte C-5 hydroxyliert sein. Zudem wurde C-5 dem
Signal bei 75.1 ppm zugeordnet, und lag damit im Bereich fiir hydroxylierte C-Atome.
Dagegen zeigte H-6 zwei Signale bei 2.63 ppm (d, J = 16.5 Hz) und bei 2.42 (d, J = 16.5 Hz)
fir zwei geminale Protonen. Somit sollte die isolierte Verbindung mit Isoaucubin

iubereinstimmen.

Zur Bestatigung der Struktur wurden weitere Spektren in D,0 aufgenommen und mit den
publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-14) und “C-NMR-Daten (Tab. 3.1-15) verglichen. So

konnte die Identitdt der Verbindung mit Isoaucubin bestitigt werden.

Aeginetia indica 11l.2 Isoaucubin Isoaucubin
ENDO 1979 JENSEN 1988
H in D,0 (300 MHz) in D,0 (60 MHz)° in D,0 (500 MHz)*
1 5.64 d J=35 5.63 d J=4 5.64 d J=37
3 6.40 d J=6 6.43 d J=6 6.42 d J=6.1
4 5.17 d J=6 5.18 d J=6 5.18 d J=6.1
2.73 2.73
6 558 brAB J =16 2.67 m (2H) 5 60 br AB J=16.5
7 5.79 br s 5.80 m 5.80 brs
9 3.16 br s 3.18 m 3.17 brs
10 424  brs (2H) 425  brs (2H) B28 AR =14
4.22
OENE
rv 35
6'A 397 dd J=2,12
6B |3.77 dd J=6,12

Tab. 3.1-14 : '"H-NMR-Daten von Aeginetia indica 1I1.2 (Isoaucubin)
Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.

Die Zuordnung wurde durch '"H'H-COSY (CD,0D) bestitigt.

%) unter D,0-Peak

®) Zu den Literaturwerten wurde zum einfacheren Vergleich 0.10 ppm addiert.

‘) Zu den Literaturwerten wurde zum einfacheren Vergleich 0.05 ppm addiert.
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Aeginetia indica 111.2 Isoaucubin
JENSEN 1988
C in D,0 (75 MHz)® in D,0 (125 MHz)
1 94.8 94.7
3 141.0 141.0
4 110.0 110.0
5 74.7 74.7
6 46.8 46.8
7 127.4 127.4
8 140.7 140.7
9 55.3 55.2
10 60.3 60.2
1" 99.2 99.1
2' 73.4 73.4
3 76.3 76.3
4' 70.5 70.5
5' 77.1 77.1
6' 61.5 61.5

Tab. 3.1-15 : C-NMR-Daten von Aeginetia indica I11.2 (Isoaucubin)

Chemische Verschiebung & in ppm.
) Zu den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.8 ppm addiert.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-28
bis Abb. 9.3-31, S. 377 - 379) abgebildet.
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10 0-B-D-Glc

Ixosid wurde bereits von WILLMANN 1997 aus Rhaphithamnus spinosus isoliert. Es ergab sich
fiir C-8 aber eine deutliche Abweichung von 7.0 ppm von den in D,0 gemessenen “C-NMR-
Daten zu den in D,0 gemessenen Literaturdaten, die nicht erklart werden konnte (Tab.
3.1-16). Weitere Messungen waren damals nicht moglich, da zu wenig Substanz zur

Verfiigung stand.

Deshalb sollte die Pflanze erneut, aber mit einer groBeren Drogenmenge, extrahiert und
Ixosid isoliert werden. Ixosid lag in der Fraktion 1.2.3 (1. Aufarbeitung) und IL.3 (2.

Aufarbeitung) aufgereinigt vor.

Ixosid Ixosid Ixosid Ixosid-11- Rhaphithamnus
WILLMANN 1997 | WILLMANN Nicoterr 1984 | methylester spinosus I1.3
NICOLETTI 1984 | (Ixosid)

in D,0/CD30D |in D,0° in CD,0D

C (100 MHz) (100 MHz) in D,0 (25 MHz) |in D,0 (25 MHz) | (125 MHz)

1 96.8 96.9 97.3 97.3 96.3

3 153.6 152.5 152.3 153.3 153.6

4 122.9° 113.5 - 118.8 112.6

5 34.6 34.3 34.4 34.5 35.1

6 39.8 39.5 39.5 39.6 40.2

7 146.7¢ 145.7 145.2¢ 146.6° 147.6°

8 136.8¢ 137.3 129.8¢ 129.5¢ 136.3¢

9 47.0 46.8 47.0 46.3 47.4

10 170.1 171.6 - 170.1 168.0

11 171.9 172.8 - 175.5 170.5

1" 99.9 99.7 99.6 99.7 100.4
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2' 73.9 73.4 73.5 73.4 74.6
3 76.9 76.9 76.8 76.8 77.8
4' 70.8 70.4 70.3 70.2 71.4
5' 77.3 76.4 76.3 76.3 78.2
6' 61.9 61.5 61.5 61.5 62.7

Tab. 3.1-16 : >C-NMR-Daten von Ixosid und Ixosid-methylester, sowie Rhaphithamnus

spinosus 11.3

Chemische Verschiebung & in ppm.

) Zu den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.9 ppm addiert.
unpublizierte Daten.

%) Schreibfehler : 112.9 ppm

) Angegebene Literaturwerte wurden getauscht aufgrund der Zuordnung der in Pyridin-d, gemessenen Werte

Das Massenspektrum von Fraktion 1.2.3 zeigte groBe Ahnlichkeit zu dem von WILLMANN
(1997) isolierten Ixosid und auch die GC-Retentionszeit stimmte tiberein. Das ESI-
Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 411 und [M+K]*

mit m/z 427, die mit der Summenformel C, H,,0,, des Ixosids tibereinstimmten.

Die Strukturaufklarung der Fraktion 1.2.3 erfolgte durch die in Pyridin-d, gemessenen NMR-
Daten (‘H-Daten : Kap. 6.1.3, Ixosid, S. 287, “C-Daten : Tab. 3.1-18) und unabhingig von
publizierten Literaturdaten. Das "C-NMR-Spektrum zeigte Signale fiir 4 C-Atome an zwei
Doppelbindungen bei 152.3 ppm und 112.8 ppm sowie bei 145.5 ppm und 136.6 ppm.
Jedoch konnten nur fiir die weiter im Tieffeld liegenden Signale im HMQC-Spektrum
Korrelationen zu Signalen von Protonen bei 8.02 ppm (s) bzw. bei 7.07 ppm (d, J = 2 Hz)
detektiert werden. Somit muBten die beiden C-Atome, deren Signale weiter im Hochfeld
lagen, vollsubstituiert sein. Im C-NMR-Spektrum waren Signale bei 167.6 ppm und 169.4
ppm zu sehen, die im Bereich fiir Carboxylgruppen lagen. Das HMBC-Spektrum zeigte eine
Korrelation vom Signal des Protons bei 8.02 ppm der einen Doppelbindung zum Carboxyl-
C-Atom bei 167.6 ppm sowie eine Korrelation vom Signal des Protons bei 7.07 ppm der
anderen Doppelbindung zum Carboxyl-C-Atom bei 169.4 ppm. Innerhalb des
Iridoidgrundgertistes konnen Signale fiir Carboxyl-C-Atome nur C-10 oder C-11 zugeordnet
werden; mit diesen Carboxylgruppen konjugierte Doppelbindungen befinden sich dann
zwischen C-7 und C-8 bzw. C-3 und C-4. C-3 ist im Gegensatz zu C-7 an ein Sauerstoffatom
gebunden. Deshalb wiirde man fiir C-3 eine Tieffeldverschiebung gegeniiber C-7 und fiir C-4
eine Hochfeldverschiebung gegeniiber C-8 erwarten. C-3 wurde daher das Signal bei 152.3
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ppm und C-4 das Signal bei 112.8 ppm zugeordnet. Das Signal fiir C-11 liegt dann bei 169.4
ppm. C-7 muB dementsprechend das Signal bei 145.5 ppm, C-8 das Signal bei 136.6 ppm
und C-10 das Signal bei 167.6 ppm zugeordnet werden. Diese Zuordnungen wurden durch
die Kopplungen von H-3 zu C-1, sowie H-7 zu C-9 und H-1 zu C-8 bestitigt. Die restlichen
Protonen im 'H-NMR-Spektrum wurden aufgrund ihrer Korrelationen im 'H'H-COSY-
Spektrum zugeordnet. Das Signal bei 6.76 ppm (d, J = 3 Hz) fiir H-1 zeigte eine Korrelation
zu dem Signal bei 3.77 ppm (m) fiir H-9, fiir das eine weitere Korrelation zu dem Signal bei
3.71 ppm (dt, J = 3; 8 Hz) des H-5 detektiert wurde. H-5 zeigt Korrelationen zu den Signalen
bei 2.97 ppm (dddd, J = 2; 2; 8; 19 Hz) und 2.81 ppm (dddd, J = 2; 2; 2; 19 Hz) der
geminalen Protonen an C-6, dem iiber das HMQC-Spektrum das Signal bei 39.4 ppm fiir ein
sekundidres C-Atom zugeordnet wurde. Somit sollte die isolierte Verbindung mit Ixosid

ubereinstimmen.

Ixosiddimethylester

10 0-B-D-Glc

Zur Bestitigung der Struktur wurde die Fraktion I1.3.1 (2. Aufarbeitung), die Ixosid enthielt,
mit Diazomethan methyliert und der Ixosiddimethylester (Fraktion I1.3.1.1) isoliert. Das ESI-
Massenspektrum des Dimethylesters zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit
m/z 439 und [M+K]" mit m/z 455, die mit der Summenformel C,;H,,0,, ibereinstimmten. Die
Differenz zur Summenformel C,H,,0,, des Ixosids entsprach zwei zusitzlichen

Methylgruppen.

Auch im 'H- und im “C-NMR-Spektrum waren Signale fiir 2 Methylgruppen sichtbar. Durch
die HMQC- und HMBC-Spektren konnten die Signale der Methylgruppen -eindeutig
zugeordnet werden. Das Signal bei 7.70 ppm (br s) fiir H-3 zeigte einen Korrelation zu dem
Signal bei 167.3 ppm fiir C-11, fiir das wiederum eine Korrelation zu dem Signal bei 3.55
ppm (s, 3 H) fiir eine Methoxygruppe detektiert wurde. Auf der anderen Seite zeigte das
Signal bei 6.85 ppm (br t, 2 Hz) fiir H-7 eine Korrelation zu dem Signal bei 165.2 ppm fiir
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C-10, fiir das eine Korrelation zu dem Signal bei 3.60 ppm (s, 3 H) fiir die andere

Methoxygruppe detektiert wurde.

Die Zuordnung der Signale fiir die beiden Protonen an C-6 wurde iiber das NOESY-
Spektrum bestimmt. Durch die Korrelation von H-5 mit H-6A im NOESY-Spektrum wurde
die B-Stellung von H-6A belegt, wiahrend H-6B keine Korrelation zu H-5 zeigte und somit

o-stindig war.

Aufgrund dieser Ergebnisse konnte die Struktur des Ixosids bestatigt werden. Griinde fiir die

Abweichung der Werte fiir C-8 von den Literaturwerten sind nicht erkennbar.

AbschlieBend wurden die gemessenen Daten mit denen des von SATI (1986) aus Randia
dumetorum (Rubiaceae) isolierten Ixosid-10-methylester verglichen (Tab. 3.1-18). Die Daten
dieses Monomethylesters zeigen eine groBe Ubereinstimmung mit den Werten des
Dimethylester bis auf die Signale fiir C-8 und C-10, die mit den Werten der unmethylierten
Verbindung iibereinstimmen. Somit sollte es sich bei der aus Randia dumetorum isolierten
Verbindung nicht um Ixosid-10-methylester, sondern um Ixosid-11-methylester handeln.
Die Stellung der Methylestergruppe wurde von SATI aus dem NOESY-Spektrum abgeleitet.
Allerdings ist in dem in der Arbeit abgebildeten NOESY-Spektrum keine deutliche
Korrelation der Methylgruppe zu H-7 zu erkennen. Dagegen zeigt die Abbildung einen NOE
zwischen H-3 und der Methylgruppe, was im Einklang mit unseren Beobachtungen fiir die

Stellung der Methoxygruppe an C-11 spricht.

Rhaphithamnus spinosus | Rhaphithamnus  spinosus | Ixosid 10-methylester®
I.2.3_ ”'3'1.'1 _ SATI 1986
(Ixosid) (Ixosiddimethylester)
H in Pyridin-d; (500 MHz) in Pyridin-d; (500 MHz) in Pyridin-d; (400 MHz)
1 6.76 d J=3 6.24 d J=3 6.74 d J=35
3 8.02 s 7.70 brs 7.87 brs
5 3.71 dt J=3;8 343 m 3.65 ddd J=8.0;8.0;25
6A 297 tdd  J=2:2:8;19 |2.82 dddd J=2:2:8:19 |2.87 949 J25=_ 2158'5; 8.0;
68 281 dd  J=2:2:2:19 (243 dddd J=2:2;2:19 |2.59 949 J25=_ 2158'5; 2.5
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7 7.07 d J=2 6.85 brt J=2 7.05 ddd J=45;25;25
9 3.77 m (1 H) 3.50 m 3.74 ddddd J2.5; 2.3502'.53'5'
1" 536 d J=8 526 dd J=2;8 533 d J=80
2' 4.06 t J=85 399 brt J=8 404 dd J=9.2;80
3 424 t =9 421 t J=9 423 dd J=9.2;9.2
4 429 t =9 425 t J=9 429 dd J=9.2;9.2
5' 390 ddd J=2;5;9 3.88 m 390 ddd J=9.2;46;2.5
6A [445 dd J=2;12 444 brd J=12 445 dd J=12.0;2.5
6'B 436 dd J=5;12 433 dd J=5;12 436 dd J=12.0;4.6
Cuo00CH, 3.60 s (3 H) 3.60 s (3 H)
CinO0CH, 3.55 s (3 H)

Tab. 3.1-17 : '"H-NMR-Daten von Rhaphithamnus spinosus 1.2.3 und II.3.1.1 (Ixosid und

Ixosiddimethylester)

Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.
Die Zuordnung wurde durch 'H'H-COSY bestitigt.
%) Im Vergleich mit den hier vorgelegten Werten miiBte es sich um den 11-Methylester des Ixosids handeln.

Rhaphithamnus  spinosus | Rhaphithamnus  spinosus | Ixosid 10-methylester®
1.2.3 1.3.1.1 SAT| 1986
(Ixosid) (Ixosiddimethylester)
C |in Pyridin-d, (125 MHz) in Pyridin-d; (125 MHz) in Pyridin-d; (25 MHz)
1 95.7 96.1 95.7
3 152.3 152.8 152.9
4 112.8 111.4 111.7
5 33.5 33.7 33.2
6 39.4 39.4 39.2
7 145.5 146.6 145.4
8 136.6 134.8 136.3
9 48.1 47.3 47.9
10 167.6 165.2 167.4
11 169.4 167.3 167.3
1" 101.7 101.7 101.6
2' 74.7 74.7 -
3 78.5 78.4 78.5
4' 71.2 71.3 71.2
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5' 78.5 78.5 78.4
6' 62.4 62.5 62.4
C,,00C, - 51.4 51.0
C,,00C, - 51.0
Tab. 3.1-18 : ’C-NMR-Daten von Rhaphithamnus spinosus 1.2.3 und 11.3.1.1 (Ixosid und
Ixosiddimethylester)

Chemische Verschiebung & in ppm.
Die Zuordnung wurde durch HMQC und HMBC bestéatigt.
®) Im Vergleich mit den hier vorgelegten Werten miiBte es sich um den 11-Methylester des Ixosids handeln.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindungen sind im Anhang (Kap. 9.3, Ixosid
Abb. 9.3-32 bis Abb. 9.3-36, S. 380 - 385 und Ixosiddimethylester Abb. 9.3-37 bis Abb.
9.3-42, S. 386 - 391) abgebildet.

Lamalbid

HO” oy H
© % 0-B-D-Glc

Lamalbid wurde aus Ceratotheca sesamoides isoliert und lag in der Fraktion III.1.2.2

aufgereinigt vor.

Das Massenspektrum zeigte Ahnlichkeit zu dem des Pulchellosids I, auch
wenn das charakteristische Fragment mit m/z 191 fehlte. Zudem wich

die GC-Retentionszeit mit 22.57 Min. von der des Pulchellosids I mit

: 0-B-D-Gle
Pulchellosid |

Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 445 und [M+K]® mit m/z 461, die mit der

22.69 Min. ab. Das ESI-Massenspektrum aber zeigte die Signale der
Summenformel C,H,0,, des Pulchellosids I iibereinstimmten. Daraus ergab sich die

Vermutung, daB es sich hier um ein Iridoid mit den gleichen Strukturelementen wie

Pulchellosid I handeln miisse, aber mit unterschiedlichem Substitutionsmuster
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Die Strukturaufklirung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (‘H-Daten :
Tab. 3.1-19, “C-Daten : Tab. 3.1-20). Im Gegensatz zu Pulchellosid I lag fiir die isolierte
Verbindung im 'H-NMR-Spektrum ein Signal bei 2.92 ppm (ddd, J = 1; 4; 11 Hz) fiir H-5
vor. Dagegen zeigte H-8 kein Signal, so daBl C-8 zusédtzlich zur Methylgruppe hydroxyliert
sein muBte. C-8 wurde dem Signal bei 78.6 ppm fiir ein quartdres C-Atom zugeordnet, und
lag damit im Bereich fiir hydroxylierte C-Atome, wahrend C-5 das Signal bei 37.7 ppm

zugeordnet wurde. Somit sollte die isolierte Verbindung mit Lamalbid iibereinstimmen.

Die Struktur wurde durch den Vergleich mit publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-19) und
PBC-NMR-Daten (Tab. 3.1-20) bestiitigt. So konnte die Identitit der Verbindung mit Lamalbid

bestitigt werden.

Ceratotheca sesamoides Lamalbid Lamalbid
l.1.2.2 FALK 1992 KOBAYASHI 1986
H | in CD,0D (500 MHz) in CD,0D (400 MHz) in CD,0D (200 MHz)
1 561 d J=2 552 d  J=18 562 d  J=17
3 1739 d J=1 740 d  J=12 740 d  J=05
5 292 ddd J=1:4;11 292 94 J3;51;'ﬁ'0_5 293 ddd J10=_OO'5' 30;
6 1394 t J=4 393t J=375 394 dd  J=30;46
7 1353 d J=4 352 d  J=45 354 d =46
9 279 dd J=2;11 279 dd J=18;105/278 dd J=1.7;100
10 (120 s (3H) 120 s (3H) 120 s (3H)
COOCH, /372 s (3H) 371 s (3H) 372 s (3H)
1" 459 d =8 460 d  J=825 460 d  J=178
2 1315 dd J=8;9 323° dd  J=825;90
3 1334t =9 332t J=90
4 325 dd J=8;9 3.13° dd  J=8.25;90
5 1330 m ~330 m
6A 388 dd J-2:12 (388 U¢ Ju . 2.25;
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6'B |3.65 dd J=6;12 3.64 dd J=6.0;12.0
Tab. 3.1-19 : '"H-NMR-Daten von Ceratotheca sesamoides 111.1.2.2 (Lamalbid)
Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.

Die Zuordnung wurde durch "H'H-COSY bestitigt.

%) Schreibfehler : 5.62 ppm

®) Werte miissen getauscht werden

Ceratotheca sesamoides 111.1.2.2 | Lamalbid
KOBAYASHI 1986

C in CD,0D (125 MHz) in CD,0D (50 MHz)

1 94.9 95.0

3 152.8 153.0

4 111.8 111.5

5 37.7 37.8

6 78.0 76.5

7 79.0 78.9

8 78.6 78.7

9 i 49.4

10 22.1 22.3

11 169.5 169.5
COOCH, 51.9 52.0

1" 99.8 99.8

2' 74.6 74.6

3 77.9 78.0

4' 71.6 71.6

5' 78.4 78.3

6' 62.8 62.8

Tab. 3.1-20 : "C-NMR-Daten von Ceratotheca sesamoides 111.1.2.2 (Lamalbid)
Chemische Verschiebung & in ppm.

%) Signal liegt unter dem CD,0D-Peak, ~ 49 ppm

Die Zuordnung wurde durch HMQC bestétigt.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-43
bis Abb. 9.3-46, S. 392 - 395) abgebildet.
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Macfadyenosid

Macfadyenosid wurde aus Rhaphithamnus spinosus isoliert und lag in der Fraktion 1.2.2

aufgereinigt vor.

Das Massenspektrum wies keine groBe Ahnlichkeit zu den vorhandenen Referenzspektren
auf. Das ESI-Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z

401 und [M+K]* mit m/z 417, die mit der Summenformel C,.H,,0,, ibereinstimmten.

Die Strukturaufklarung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten (Kap. 6.1.3,
Macfadyenosid, S. 290). Das Signal bei 6.38 ppm (d, J = 6 Hz) wurde dem Proton H-3
zugeordnet, fiir das im 'H'H-COSY-Spektrum eine Korrelation zum H-4 bei 4.93 ppm (d, J =
6 Hz) detektiert wurde. Das Signal bei 5.40 ppm (d, J = 8 Hz) wurde H-1 zugeordnet und
zeigte eine Korrelation zu H-9 bei 2.54 ppm (d, J = 8 Hz). Aufgrund der
Signalmulitiplizititen von H-4 und H-9 jeweils als Dublett wurde die quartdre Struktur von
C-5 und C-8 belegt. Die Signale bei 4.03 ppm (d, J = 1 Hz) und 3.55 ppm (br s) zeigten im
'H'H-COSY-Spektrum eine Korrelation und wurden H-6 und H-7 zugeordnet. Den
geminalen Protonen an C-10 wurden die Signale des AB-Systems bei 4.11 ppm (d, J = 13
Hz) und 3.69 ppm (d, J = 13 Hz) zugeordnet. Aufgrund der Summenformel C,;H,,0,, konnte
zwischen C-7 und C-8 nur eine Epoxygruppe vorliegen. Dies wurde durch die Signale bei
63.4 ppm fiir C-7 und 66.8 ppm fiir C-8 belegt. Somit sollte die isolierte Verbindung mit

Macfadyenosid tibereinstimmen.
Zur Bestdtigung der Struktur wurden weitere Spektren in D,0 aufgenommen und mit den

publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-21) und “C-NMR-Daten (Tab. 3.1-22) verglichen. So

konnte die Identitdt der Verbindung mit Macfadyenosid bestétigt werden.
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Rhaphithamnus spinosus 1.2.2 Macfadyenosid
BiANCO 1974

H in D,0 (300 MHz) in D,0 (100 MHz)®
1 5.49 d J=8 5.45 d J=85
3 6.52 d J=6 6.51 d J=6
4 5.06 d J=6 5.06 d J=6
6 4.23 d J=2 4.25 d J=15
7 3.77 br s 3.68 d J=15
9 2.69 d J=8 2.76 d J=85

10A |4.26 d J=13

0B 1376 ] -1 4.28 d J=125(2H)
1" 14.88 d J=8

ro 32w
6'A |3.96 dd J=2;12
6B |[3.78 dd J=6;12

Tab. 3.1-21 : '"H-NMR-Daten von Rhaphithamnus spinosus 1.2.2 (Macfadyenosid)

Chemische Verschiebung 6 in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.
%) Zu den Literaturwerten wurde zum einfacheren Vergleich 0.03 ppm addiert.

Rhaphithamnus spinosus 1.2.2 Macfadyenosid
Bianco 1981

C in D,0 (75 MHz)? in D,0 (20 MHz)
1 95.2 95.1
3 142.9 142.8
4 107.0 107.1
5 74.1 74.1
6 77.0 77.1
7 63.3 63.3
8 66.5 66.5
9 50.1 50.1
10 60.6 60.6
1" 99.3 99.3
2' 73.4 73.5
3 76.3 76.4
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4 70.4 70.4
5' 77.0 77.1
6' 61.5 61.6

Tab. 3.1-22 : "C-NMR-Daten von Rhaphithamnus spinosus 1.2.2 (Macfadyenosid)
Chemische Verschiebung & in ppm.
%) Zu den gemessenen Werten wurde zum einfacheren Vergleich mit den Literaturwerten 0.8 ppm addiert.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-47
bis , S. 396 - 398) abgebildet.

Phlomiol

103 0-B-D-Glc

Phlomiol wurde aus Ceratotheca sesamoides isoliert und lag in der Fraktion III.1.2.1

aufgereinigt vor.

Aus der Fraktion III.1.2 wurde auch Lamalbid isoliert, wobei sich die
beiden Verbindungen weder iiber MCI-Gel® noch iiber Kieselgel,

sondern erst durch priparative HPLC iiber RP-18-Material trennen

lieBen. So lag die Vermutung nahe, daB es sich hier um &hnliche

Lam?i'b%_B_D_Glc Verbindungen handeln miite, auch wenn die GC-Retentionszeiten
sich mit 22.57 Min. fiir Lamalbid und 25.63 Min fiir das isolierte Iridoid deutlich
unterschieden. Das ESI-Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]*
mit m/z 461 und [M+K]" mit m/z 477, die mit der Summenformel C,,H,,0,, tibereinstimmten.

Somit enthielt das isolierte Iridoid ein Sauerstoffatom mehr als Lamalbid, was einer

zusitzlichen Hydroxygruppe entsprach.

87



Ergebnisse

Die Strukturaufklidrung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten ('H-Daten :
Tab. 3.1-23, C-Daten : Kap. 6.1.3, Phlomiol, S. 293). Im Gegensatz zu Lamalbid lag fiir die
isolierte Verbindung im 'H-NMR-Spektrum kein Signal fiir H-5 vor. Zudem wurde C-5 das
Signal bei 68.8 ppm fiir ein quartires C-Atom zugeordnet und lag damit im Bereich fiir

hydroxylierte C-Atome. Somit sollte die isolierte Verbindung mit Phlomiol {ibereinstimmen.

Die Struktur wurde durch den Vergleich mit publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-23)
bestitigt. So konnte die Identitdt der Verbindung mit Phlomiol bestitigt werden.

Ceratotheca sesamoides 111.1.2.1 Phlomiol
FALK 1992
H in CD,0D (500 MHz) in CD,0D (400 MHz)
1 5.83 brs 5.82 S
3 7.49 S 7.50 S
6 4.03 d J=4 4.02 d J=45
7 3.565 d J=4 3.55 d J=45
9 2.78 S 2.79 S
10 1.09 S (3 H) 1.08 S (3 H)
COOCH; | 3.73 S (3 H) 3.72 S (3 H)
1" 4.68 d J=8 4.60 d J=78
2' 3.18 dd J=8;9 3.20 dd J=78;9.0
3 3.37 t J=9 3.39 t J=9.0
4 1327 dd  J=8;9 325 - L
5 331 m 3.35
6'A [3.88 dd J=2;12 3.89 dd J=225;12.0
6'B |3.66 dd J=6;12 3.65 dd J=6.0;12.0

Tab. 3.1-23 : '"H-NMR-Daten von Ceratotheca sesamoides 111.1.2.1 (Phlomiol)

Chemische Verschiebung 6 in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.
Die Zuordnung wurde durch "H'H-COSY bestitigt.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-50
bis Abb. 9.3-53, S. 399 - 402) abgebildet.
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6-0-0-L-Rhamnopyranosyl-catalpol

HO 0-B-D-Glc

6-0-a-L-Rhamnopyranosyl-catalpol wurde aus Russelia sarmentosa isoliert und lag in der

Fraktion II.1.2 aufgereinigt vor.

Das Massenspektrum wies Ahnlichkeit zu dem des Catalpols auf, zeigte jedoch zusitzliche
Fragmente, die nicht typisch fiir Benzoesiure- oder Kaffeesdurereste waren. Die GC-
Retentionszeit mit 31.82 Min. wich deutlich von der des Catalpols mit 18.68 Min. ab. Das
ESI-Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 531 und
[M+K]* mit m/z 547, die mit der Summenformel C, H,,0,, in Ubereinstimmung standen. Die
Differenz zur Summenformel C,,H,,0,, des Catalpols entsprach einer Desoxyhexose. So war
zu vermuten, daB es sich bei der Verbindung um ein Rhamnosyl-Derivat des Catalpols

handeln miisse.

Die 'H- und "C-NMR-Spektren bestitigten das Grundgeriist und die Substitution mit dem 6-
Desoxyzucker o-L-Rhamnose. Die Position der Substitution wurde iiber den Vergleich mit
der unsubstituierten Verbindung belegt. C-6 zeigte eine deutliche Tieffeldverschiebung um
4.1 ppm, wiahrend die benachbarten Kohlenstoffatome C-5 um 1.7 ppm und C-7 um 3.1 ppm
ins Hochfeld verschoben waren. Da die Signale fiir C-10 und die C-Atome der Glucose
nahezu unverdndert vorlagen, sollte die isolierte Verbindung mit 6-0-o-L-

Rhamnopyranosyl-catalpol iibereinstimmen.

Die Identitit der Verbindung mit 6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosid wurde
durch den Vergleich mit publizierten 'H-NMR-Daten (Tab. 3.1-24) und “C-NMR-Daten (Tab.
3.1-25) bestitigt.
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Russelia sarmentosa 11.1.2

6-0-o-L-
Rhamnopyranosyl-catalpol

HELFRICH 2000

6-0-o-L-
Rhamnopyranosyl-catalpol

MIYASE 1991

H  |in CD,0D (300 MHZ) in CD,0D (400 MHZ) in CD,0D (500 MHz)

1 |s08 d  J=10 507 d  J=10 508 d J=95

3 1636 dd J=2:6 |635 dd J=2:6 636 dd J=156
4 |506 t J=55 505 dd J=5:6 |506 dd J=456
5 239 ddt J=-2;58 [238 m 239 m

6 (401 dd J=2:8 |399 dd J=2:8 |400 brd J-8

7 |363  brs 362 d J=2 362 brs

9 (255 dd J=8:10 |254 dd J=8:10 |254 dd J=8:95
10A |414 d  J=13 413 d  J=13 413 d =13
10B 381 d J=13 381 d  J=13 380 d  J=13

" la78 4 J-8 477 d )-8 477 d )-8

2' gg; " m 325 dd  J=8;9 325 t J=8

3 (340 t  J=9 338t J=9 339t J=9

" gg; " m 324 dd  J=810 [324 t =85
5' 23; ) 330 ddd J=2;6;10 |-

6A (392 dd J=2:12 [391 dd  J=6:12 |391 dd J=2:12
6B g:sg " m 361 dd  J=2:12 [362 dd J=6:12
" la93 4 J=2 492 d  J=2 493 d  J=15
2 386 dd  J=2:4 |38 dd J=2:3 [385 dd J=1535
3 g:sg " m 367 dd  J=3:9  |367 dd J=3595
4 |340 t J=9 338 dd  J=9;10 [339 t J=95
o [380 - 363 - ]

3.70 3.69
6 125 d  J=6(BH) |125 d J-6 125 d  J=6

Tab. 3.1-24 : '"H-NMR-Daten von Russelia sarmentosa 11.1.2 (6-0-a-L-Rhamnopyranosyl-

catalpol)

Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.
Die Zuordnung wurde durch "H'H-COSY bestitigt.
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Russelia sarmentosa | 6-0-o~L- 6-0-a-L- Catalpol
1.1.2 Rhamnopyranosyl- | Rhamnopyranosyl- OTSUKA 1989
catalpol catalpol
HELFRICH 2000 MIYASE 1991
C |inCD,0D (75 MHz) |in CD,0D (100 MHz) |in CD,0D (67.5 MHz) |in CD,0D (25 MHz)
1 95.2 95.2 95.2 95.3
3 142.2 142.2 142.2 141.8
4 103.6 103.6 103.7 104.0
5 37.4 37.4 37.4 39.1
6 83.7 83.7 83.6 79.6
7 59.4 59.4 59.4 62.5
8 66.6 - 66.6 66.2
9 43.3 43.4 43.3 43.6
10 61.5 61.5 61.5 61.6
1 99.7 99.8 99.8 99.7
2' 74.9 74.9 74.9 74.9
3 77.7 77.8 78.7° 77.7
4 71.8 71.8 71.8 71.7
5' 78.7 78.7 77.7° 78.6
6' 63.0 63.0 63.0 62.9
1" 100.4 100.4 100.4
2" 72.4 72.3° 72.3°
3" 72.3 72.4° 72.4°
4" 73.9 73.9 73.9
5" 70.2 70.2 70.2
6" 18.0 18.0 18.0
Tab. 3.1-25 : "C-NMR-Daten von Russelia sarmentosa 11.1.2 (6-0-a-L-Rhamnopyranosyl-
catalpol)

Chemische Verschiebung & in ppm.
Die Zuordnung wurde durch HMQC bestétigt.
%) %) ) Angegebenen Werte miissen getauscht werden.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-54
bis Abb. 9.3-57, S. 403 - 406) abgebildet.
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Scandosid

0-B-D-Glc

Scandosid wurde aus Junellia echegarayii isoliert. Die Verbindung lag aufgereinigt in
Fraktion 1.2.7 vor, deshalb war davon auszugehen, daB3 es sich hier um eine Iridoidsdure

handeln miiBte.

COOH Aus der Fraktion L2 wurde bereits 10-Desacetyl-asperulosidsiure
HO

isoliert, wobei sich die beiden = Verbindung durch

Diinnschichtchromatographie nicht trennen lieBen, aber
1O_Eﬁ;Cetyl_aspf,‘ﬁgzﬁgcu,e unterschiedliche GC-Retentionszeiten aufwiesen. Deshalb lag die
Vermutung nahe, da3 es sich bei der isolierten Verbindung um das 6-Epimere der 10-
Desacetyl-asperulosidsdure handeln konnte. Dafiir sprach auch das &dhnliche
Massenspektrum und die identischen Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* m/z 413 und

[M+K]* m/z 429 im ESI-Massenspektrum, die der Summenformel C,.H,,0,, entsprachen.

Die Strukturaufklidrung erfolgte durch die in CD,0D gemessenen NMR-Daten ('H-Daten :
Kap. 6.1.3, Scandosid, S.296; ">C-Daten : Tab. 3.1-26). Das Substitutionsmuster entsprach
dem der 10-Desacetyl-asperulosidsiure, jedoch waren die Signale verschoben. Im “C-NMR-
Spektrum zeigte das Signal bei 82.6 ppm fiir C-6 mit 7.2 ppm die groBte Verschiebung ins
Tieffeld. Somit sollte die isolierte Verbindung mit Scandosid, dem 6-Epimer der 10-

Desacetyl-asperulosidsiure, iibereinstimmen.

Die Identitit der Verbindung mit Scandosid wurde durch den Vergleich mit publizierten “C-

NMR-Daten (Tab. 3.1-26) bestitigt.
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Junellia echegarayii 1.2.7 Scandosid
CHAUDHURI 1980
C in CD,0D (75 MHz) in CD,0D (25 MHz)
1 98.9 98.8
3 153.8 154.0
4 111.4 111.0
5 47.2 47.0
6 82.6 82.4
7 130.0 129.9
8 147.5 147.3
9 46.3 45.9
10 61.2 61.1
11 172.1 172.1
1 100.3 100.2
2' 74.8 74.6
3 77.9 78.1°
4' 71.5 71.3
5' 78.4 77.6°
6' 62.7 62.5

Tab. 3.1-26 : "C-NMR-Daten von Junellia echegarayii 1.2.7 (Scandosid)
Chemische Verschiebung & in ppm.

Die Zuordnung wurde durch HMQC bestétigt.

) Angegebenen Werte miissen getauscht werden.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-58
bis Abb. 9.3-62, S. 407 - 411) abgebildet.
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3.1.2.B. Bisher noch nicht bekannte Iridoide

6-0-(2"-0-Acetyl-,3"-0-cinnamoyl-)-a-L-rhamnopyranosyl-aucubin

6-0-(2""-0-Acetyl-,3"*-0-cinnamoyl-)-oa-L-rhamnopyranosyl-aucubin wurde aus Phygelius

capensis isoliert und lag in der Fraktion V.5.1 aufgereinigt vor.

Das Massenspektrum wies Ahnlichkeit zu dem des Aucubins auf, zeigte jedoch ein
deutliches Fragment mit m/z 131, das typisch fiir Cinnamoyl-Ester ist. Das ESI-
Massenspektrum zeigte die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 687 und [M+K]*
mit m/z 703, die mit der Summenformel C,,H,,0,, in Ubereinstimmung standen. Abziiglich
der Summenformel C,,H,;0,, des Aucubins und einer Cinnamoyl-Gruppe ergab sich die
Summenformel C,H,,0., die fiir die zuséatzliche Substitution mit eine Desoxyhexose und
einer Acetyl-Gruppe sprach. So war zu vermuten, daB es sich bei der Verbindung um ein
Rhamnosyl-Derivat des Aucubins handeln miisse, das zusitzlich mit einer Cinnamoyl- und

einer Acetyl-Gruppe substituiert sei.

Die 'H- und "C-NMR-Spektren bestitigten das Grundgeriist des Aucubins und die
Substitution mit einer Acetyl-, einer trans-Cinnamoyl- und o-L-Rhamnopyranosyl-Gruppe.
Die Position der Substitution wurde iiber den Vergleich mit Aucubin und Sinuatol belegt
(Tab. 3.1-27). Gegeniiber Aucubin zeigte das Signal fiir C-6 der isolierten Verbindung eine
deutliche Tieffeldverschiebung um 6.7 ppm, wihrend die Signale der benachbarten C-Atome

C-5und C-7 um 1.9 ppm bzw. 3.4 ppm ins Hochfeld verschoben waren. Die Substitution mit
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o-L-Rhamnose an Position 6 wurde durch den Vergleich der "C-NMR-Daten mit denen von
Sinuatol bestitigt. Die C-Atome C-1° und 4 zeigten deutliche Verschiebungen ins Hochfeld
um 2.9 ppm bzw. 2.4 ppm. Dagegen trat fiir C-2* nur eine geringe Hochfeldverschiebung
um 0.8 ppm und fiir C-3* eine geringe Tieffeldverschiebung um 0.9 ppm auf. So sollten die
Positionen 2 und 3“ der o-L-Rhamnose substituiert sein. Durch das HMBC-Spektrum
konnte der Position 2* die Acetyl-Gruppe und der Position 3* die Cinnamoyl-Gruppe
zugeordnet werden. Die >C-NMR-Daten (Tab. 3.1-27) wurden abschlieBend noch mit denen
des 6-0-2",3"-di-0-acyl-(acetyl-,p-methoxy-trans-cinnamoyl)-o-L-rhamnopyranosy]l-
aucubins verglichen, das aus Verbascum laxum von AGABABYAN (1987) isoliert worden war.
Jedoch wurden dort die Substituenten der a-L-Rhamnose nicht eindeutig zugeordnet. Die
Substitution entspricht aber der hier isolierten Verbindung, da die Verschiebung C-Atome
der Rhamosyl-Gruppe eine hohe Ubereinstimmung zeigt. Die Identitit der Verbindung mit
6-0-(2*-0-Acetyl-,3*-0-cinnamoyl-)-o-L-rhamnopyranosyl-aucubin wurde so zusitzlich

bestatigt.

Aucubin

C in CD,0D (25 MHz)

CHAUDHURI 1980

Sinuatol
(Rhamnosyl-aucubin)
VESPER 1994

in CD,0D (75 MHz)

Phygelius

capensis

V.5.1

in CD,0D (125 MHz)

6-0-2",3"-di-0-
acyl-(acetyl-, p-
methoxy-trans-
cinnamoyl-)-o-L-
rhamnopyranosyl-
aucubin

AGABABYAN 1987
in CD,0D (50 MHz)

1 97.7 98.1 97.9 98.1
3 141.5 141.9 142.1 142.0
4 105.7 105.6 105.4 105.4
5 46.1 44.4 44.2 441
6 82.7 89.0 89.4 89.4
7 130.3 127.2 126.9 127.1
8 148.0 149.4 150.0 149.9
9 47.9 48.3 48.2 48.2
10 61.3 61.5 61.4 61.4
1 99.9 99.9 100.0 100.1
2' 74.8 74.9 74.9 74.9
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3 78.1 77.9 78.3 78.2
4 71.4 71.5 71.6 72.6
5 77.8 78.3 77.9 77.9

6 62.6 62.6 62.7 62.7
1" 101.2 98.3 98.5
2" 72.6 71.8 71.6
3" 72.3 73.2 73.3
4" 74.0 71.6 71.6
5" 70.2 70.3 70.3
6" 18.0 18.0 18.1
1" 135.7 128.2
2"[6" 129.3 131.1
3"[5" 130.0 115.5
4 131.6 163.3
o 118.6 115.5

B 146.7 147.0
C=0 167.8 167.9
CH,CO 20.7/171.8 20.9/172.2
OCH, 55.9

Tab. 3.1-27 : PC-NMR-Daten von Phygelius capensis V.5.1 (6-0-(2*-0-Acetyl, 3“-0-
cinnamoyl)-o-L-rhamnopyranosyl-aucubin

Chemische Verschiebung & in ppm.
Die Zuordnung wurde durch HMQC und HMBC bestétigt.

Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindung sind im Anhang (Kap. 9.3, Abb. 9.3-63
bis Abb. 9.3-67, S. 412 - 416) abgebildet.
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6-0-trans-p-Cumaroyl-5,7-dideoxy-cynanchosid und 6-0-cis-p-Cumaroyl-5,7-didesoxy-

cynanchosid

trans

Beide Verbindungen wurden aus Catalpa bignonioides isoliert, wobei davon auszugehen ist,
daB es sich bei der cis-Verbindung um ein Artefakt aus der Aufarbeitung handelt. In der
Fraktion IV.3.2.1.8 lagen die Verbindungen im Verhéltnis 3 : 1 trans zu cis vor, in Fraktion
IV.3.2.1.6 im Verhéltnis 1 : 1. Beide Verbindungen sind bisher in der Literatur noch nicht

beschrieben.

Die Massenspektren wiesen Ahnlichkeit zu dem des 5,7-Dideoxy-cynanchosids auf, mit dem
zusitzlichen Fragment m/z 219, das typisch fiir Cumaroyl-Ester ist. Beide ESI-
Massenspektren zeigten die Signale der Quasimolekiilionen [M+Na]* mit m/z 533 und
[M+K]* mit m/z 549, die mit der Summenformel C,,H,,0,, in Ubereinstimmung standen. Die
Differenz zur Summenformel C,.H,,0,, des 5,7-Dideoxy-cynanchosids entsprach einer
Cumaroyl-Gruppe. Daraus ergab sich die Vermutung, daB es sich hier um die cis- und trans-

Form eines Cumaroyl-5,7-dideoxy-cynanchosids handeln kénnte.

Die 'H- und "C-NMR-Spektren bestitigten das Grundgeriist und die Substitution mit einer
p-Cumaroyl-Gruppe, als Gemisch der cis- und trans-Form. Die Position der Substitution
wurde iiber den Vergleich mit der unsubstituierten Verbindung belegt. Das Signal fiir H-6
der trans-Form zeigte eine deutliche Tieffeldverschiebung um 1.02 ppm, wéhrend die
Signale fiir H-10 und die Protonen der Glucose nur minimal verschoben waren. Die

Substitution an Position 6 wurde zusétzlich durch die Tieffeldverschiebung von C-6 um 2.5
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ppm belegt, wihrend die benachbarten Kohlenstoffatome C-5 um 1.8 ppm und C-7 um 2.2
ppm ins Hochfeld verschoben waren. Entsprechende Verschiebungen wurden fiir die cis-
Form beobachtet. Die 'H- und “"C-NMR-Daten wurden abschlieBend noch mit denen des 6-
O-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosids verglichen, das ebenfalls aus Catalpa
bignonioides isoliert worden war. Die Identitdt der Verbindungen mit 6-0-cis-p-Cumaroyl-
5,7-dideoxy-cynanchosid und 6-0-trans-p-Cumaroyl-5,7-dideoxy-cynanchosid wurde so

zusitzlich bestatigt.

5,7-Dideoxy- Catalpa bignonioides | Catalpa bignonioides | 6-0O-p-Hydroxy-
cynhanchosid V.3.2.1.6 IV.3.2.1.8 benzoyl-5,7-dideoxy-
(Catalpa  bignonioides | (cis-Verbindung) (trans-Verbindung) cynanchosid
11.1.3.1) (Catalpa bignonioides
IV.3.2.1.2)
H |in CD;0D (500 MHz) | in CD,0D (500 MHz) | in CD,0D (500 MHz) | in CD,0D (500 MHz)
1 551 d J=4 551 d J=4 554 d J=4 557 d J=4
3 |6.20 dd J=2;6 |6.25 dd J=2;6 |6.26 dd J=2;6 |6.27 dd J=2;6
4 1489 dd J=3;6 (497 m 497 m 499 dd J=3;6
5 (280 m (1 H) 297 m 3.02 m 3.07
6 (395 m (1 H) 490 m 497 m 5.06

7A 1219 dd J=6;14]2.36 dd J=7;15]2.36 dd J=7;15]2.39 dd J=17;15
7B 1.68 dd J=4;14]1.82 dd J=3;15[1.87 dd J=2;15]1.92 dd J=2;15
9 256 dd J=4;9 [253 dd J=4;8 259 dd J=4,;8 [2.63 dd J=4;9

10A |3.68 d J=11 371 d J=11 1373 d J=11 374 d J=12
10B |3.58 d J=11 [359 d J=11 361 d J=11 362 d J=12
1" 465 d =8 466 d =8 466 d =8 467 d =8

2" 1320 dd J=8:9 |320 dd J=8:9 |320 dd J=8:9 [3.19 dd J=8:9
3 337 t J=9 336 t =9 336 t =9 336 t =9

4 [3.24 3.24 3.23 326 dd  J=8;9

- m (2 H) - m (2 H) - m (2 H)
5" 13.31 3.31 3.32 330 m

6'A |3.88 dd J=2;12/3.88 dd J=2,12 388 dd J=2,123.88 dd J=2;12
6'B |3.65 dd J=6;12/3.65 dd J=6;12[3.66 dd J=6;12/3.65 dd J=6;12

2"[e" 763 d =9 743 d =9 7.90 d =9
3"[5" 6.74 d =9 6.77 d =9 6.81 d =9
o 579 d J=13 6.32 d J=16 |-
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B

6.85 d J=13

7.63 d J=16

Tab. 3.1-28 : 'H-Daten von Catalpa bignonioides 1V.3.2.1.6/8 (6-0-cis/trans-p-Cumaroyl-
5,7-dideoxy-cynanchosid)
Chemische Verschiebung & in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz.
Die Zuordnung wurde durch 'H'H-COSY (CD,0D) bestitigt.

5,7-Dideoxy- Catalpa bignonioides | Catalpa bignonioides | 6-O-p-Hydroxy-
cynanchosid IV.3.2.1.6 V.3.2.1.8 benzoyl-5,7-dideoxy-
(Catalpa bignonioides | (cis-Verbindung) (trans-Verbindung) cynanchosid
11.1.3.1) (Catalpa bignonioides
IV.3.2.1.2)
C |inCD,0D (125 MHz) |in CD,0D (125 MHz)  |in CD,0D (125 MHz)  |in CD,0D (125 MHz)
1 93.5 93.3 93.3 93.3
3 140.9 141.5 141.6 141.7
4 105.5 104.5 104.4 104.3
5 42.6 40.5 40.8 40.8
6 77.9 80.4 80.4 80.6
7 44.9 42.6 42.7 42.8
8 82.6 82.4 82.5 82.5
9 51.6 51.4 51.5 51.5
10 67.6 67.8 67.9 68.0
1 99.5 99.5 99.5 99.5
2' 74.8 74.8 74.8 74.8
3 77.9 77.9 77.9 77.9
4' 71.7 71.7 71.7 71.7
5' 78.3 78.4 78.4 78.3
6' 62.8 62.9 62.9 62.9
1" - 127.5 126.5 122.4
2"[6" - 133.7 131.2 132.9
3"[5" - 116.0 117.3 116.2
4" - 160.6 162.7 163.8
C=0 - 168.1 169.2 168.0
ol - 116.7 114.8 -
B - 145.1 146.9 -

Tab. 3.1-29 : "C-Daten von Catalpa bignonioides 1V.3.2.1.6/8 (6-0-cis/trans-p-Cumaroyl-
5,7-dideoxy-cynanchosid)
Chemische Verschiebung & in ppm.
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Die Spektren der in CD,0D gemessenen Verbindungen sind im Anhang (Kap. 9.3, cis-Form
Abb. 9.3-71 bis Abb. 9.3-73, S. 420 -422 und trans-Form Abb. 9.3-68 bis Abb. 9.3-70, S.
417 - 419) abgebildet.
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3.1.3. Ergebnisse

Die Ergebnisse der untersuchten Pflanzen sind im folgenden mit den eingesetzten
Drogenmengen, den Trennschritten und den dabei erzielten Ausbeuten sowie den
nachgewiesenen bzw. isolierten Iridoiden aufgelistet. Die Pflanzen sind zu Familien

gruppiert und dann jeweils alphabetisch sortiert.

Jeder Trennungsschritt ist in einer Tabelle (Beispieltabelle Tab. 3.1-30, S. 102)
zusammengefaBt. Diese beinhaltet neben dem Trennmaterial und der Methode auch das
verwendete Elutionsmittel. Die eingesetzte Fraktion mit der Ausgangsmenge ist, abgesetzt
von den daraus hervorgehenden Fraktionen, in einer eigenen Spalte dargestellt. Die
Ausbeuten sind sowohl als Absolutwerte (in mg) als auch als relative Werte zur
Ausgangsmenge (in %) angegeben. Fiir die Fraktion 1.1 ergab sich in den meisten Fillen
eine relative Ausbeute {iber 100 %, da die Fraktion iiberwiegend Zucker und weitere stark
hygroskopische Verbindungen enthielt. Die Priifung auf Iridoide (positiv = +; negativ = -)
erfolgte zuerst durch Diinnschichtchromatographie (MP,.1), wobei die Platten sowohl unter
UV als auch nach dem Besprithen mit Vanillin-Schwefelsdure-Reagenz ausgewertet wurden.
Fiir Fraktion I war keine eindeutige Bewertung moglich (gekennzeichnet durch ?), da auch
Zucker iridoidartige Farbungen mit Vanillin-Schwefelsdure-Reagenz hervorrufen kénnen.
AuBerdem lagen die evtl. vorhandenen Salze von Iridoidsduren in so geringen
Konzentrationen vor, daBl sie weder durch Diinnschichtchromatographie noch durch GC-
Analyse eindeutig nachgewiesen werden konnten. Deshalb wurde nicht die Fraktion I,
sondern die durch ,Sdure-VLC“ erhaltene Fraktion 1.2 auf Iridoide gepriift. Mit den
Fraktionen II und III wurde immer eine GC-Analyse sowie eine GC/MS-Analyse
durchgefiihrt, dagegen mit den Fraktionen IV, V und L.2 nur bei positivem Ergebnis der
Diinnschichtchromatographie. Die weitere Aufreinigung der gesuchten Iridoide wurde durch
Diinnschichtchromatographie und GC-Analysen kontrolliert. Die erhaltenen Reinsubstanzen

wurden durch NMR (gekennzeichnet mit ,NMR") identifiziert.
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Trennmaterial und
Trennmethode

!

Fraktions-

verwendetes
Elutionsmittel

bezeichnung

D

Tab. 3.1-30 : Beispieltabelle eines Trennungsschrittes

Die nachgewiesenen Iridoide einer Pflanze sind ebenfalls in einer Tabelle (Beispieltabelle
Tab. 3.1-31, S. 102) zusammengefaBt. Neben der Auflistung der gefundenen Iridoide enthélt

die Tabelle auch Informationen dariiber, ob dieses Iridoid bereits in dieser Art nachgewiesen

eingesetzte RP 18 -VLC » Fraktionen l
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 11 1L
1096 mg 737 mg 17 mg 76 mg 128 mg 22 mg
Ausbeuten 100 % 67 % 200 7 % < 12 % 2 %
Iridoide Q i ) - T -
Nachweis der Iridoide ? : nicht moglich Agl sbleut.e :
durch DC, GC und GC/MS + ¢ positiv absout In mg
. relativ in %
- ! negativ

wurde (abgekiirzt mit b.n.), und ob es sich bei diesem Iridoid um einen neuen Naturstoff

(abgekiirzt mit n.N.) handelt. Die Angabe der Fraktion fiir die mit GC/MS bzw. mit GC-
Additionsanalyse identifizierten Iridoide beschrinkt sich auf die Grobfraktionen II-V und 1.2

fiir die Salze der Iridoidsduren. Dagegen ist fiir die durch Isolierung gewonnenen Iridoide

die Fraktion des aufgereinigten Iridoids angegeben. Der Iridoidgehalt ist als relativer Wert

zur Drogenmenge in % angegeben. In der letzten Spalte wird den Iridoiden die jeweilige

Nachweismethode zugeordnet.

Iridoid Fraktion g:(})lglt | Nachweismethode
Aucubin b.n. |1 0,022 % | GC-Addition, MS
Eranthemosid IL.1.2, (IL.1.3.1) 0,60 % NMR

Gardosid I 0,022 % | GC-Addition, MS
Ipolamiid 11 0,019 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Tab. 3.1-31 : Beispieltabelle fiir die nachgewiesenen Iridoide
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Ergaben sich von dem allgemeinen Vorgehen Abweichungen, ist dies bei den einzelnen

Pflanzen vermerkt.

3.1.3.A. Acanthaceae Juss.

Acanthus dioscorides L.

8,61 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2686, 17.7.1993)

2,22 g hydrophiler Rohextrakt

0,70 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
Ausbeuten 1096 mg 737 mg 17 mg 76 mg 128 mg 22 mg
100 % 67 % 2 % 7 % 12 % 2 %
Iridoide ? - - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 705 mg 754 mg 21 mg 1 mg 1g
100 % 107 % 300 0% 0%
Iridoide - - - -

Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

Barleria cristata L.

7,81 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2586, 13.1.00)

1,42 g hydrophiler Rohextrakt

0,43 g lipophiler Rohextrakt
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eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v v
Ausbeuten | 1002 mg 357 mg 79 mg 119 mg 390 mg 45 mg
100 % 36 % 8 % 12 % 39 0 500
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
| I.1 1.2 1.3 1.4
336 mg 373 mg 39 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 111 % 12 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I II.1 II.2 1.3 1.4 I1.5 II.6
67 mg 50 mg 10 mg 3 mg 0 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 75 % 15 % 5 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide + + - - - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
II.1 II.1.1 II.1.2 1I.1.3 II.1.4
Ausbeuten 47 mg 1 mg 13 mg 20 mg 8 mg
100 % 2% 28 % 12 % 17 %
Iridoide - NMR + -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 7 9% McOH
1I.1.3 II.1.3.1 1I.1.3.2 I1.1.3.3
17 mg 4 mg 3 mg 7 mg
Ausbeuten 100 % 26 % 21 % 42 %
Iridoide + NMR -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
1T III.1 II1.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 III.6
105 mg 46 mg 18 mg 32 mg 5 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 449 17 % 31 % 5 0 0 % 0 %
Iridoide + (+) + - - -
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eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
1.1 I.1.1 II.1.2 I1.1.3 I11.1.4
Ausbeuten 43 mg 1 mg 1 mg 10 mg 17 mg
100 % 3 0p 2 % 23 0 39 %
Iridoide - - + (+)
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 27 9% MeOH
I.1.3 I1.1.3.1 I1.1.3.2
Ausbeuten 9 mg 5 mg 1 mg
100 % 56 % 10 %
Iridoide NMR -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
I11.3 I11.3.1 .3.2 | 1.3.3 | 1.3.4 | 1I.3.5 | II.3.6 | III.3.7
Ausbeuten 31 mg 1 mg 1,5 mg 7 mg 3 mg 3 mg 4 mg 3 mg
100 % 5 % 5 % 22 % 10 % 9 % 14 % 11 %
Iridoide - - - NMR + +) _
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Aucubin II 0,022 % | GC-Addition, MS
Eranthemosid IL.1.2, (IL.1.3.1) 0,60 % NMR
Gardosid I 0,022 % | GC-Addition, MS
Ipolamiid 111 0,019 % | GC-Addition, MS
6B-Hydroxy-Ipolamiid 1.1.3.1 0,62% |NMR
8-epi-Loganinsdure I1, 1 0,030 % | GC-Addition, MS
Monomelittosid I1.1.3.2 0,29 % NMR

Crabbea velutina S. MOORE

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

7,92 g luftgetrocknetes Kraut (Tansania, FB 2919, 26.5.98)

1,45 g hydrophiler Rohextrakt

0,36 g lipophiler Rohextrakt
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eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen

Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH

hydrophiler
Rohextrakt I I 1 v v

Ausbeuten | 737 M8 398 mg 19 mg 47 mg 207 mg 25 mg
100 % 54 9% 3 % 6 % 28 % 3 %

Iridoide ? + + - -

eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen

Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 367 mg 406 mg 23 mg 0 mg 0 mg
100 % 111 9% 6 % 0% 0%
Iridoide - _ _ _

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Aucubin 1 0,0029% | GC-Addition, MS

Harpagid 11 0,010 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Justicia brandegeeana WASSH. ET L.B.SM. (Beloperone guttata BRANDEGEE)

9,19 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2921, 14.2.00)

1,53 g hydrophiler Rohextrakt 0,43 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
Ausbeuten 969 mg 780 mg 47 mg 56 mg 50 mg 9 mg
100 % 81 % 5 % 6 % 5 0o 1 9%
Iridoide ? - - - -
eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 760 mg 636 mg 211 mg 3 mg 1 mg
100 % 84 % 28 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
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Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

Justicia engleriana LINDAU

7,98 g luftgetrocknete Blitter (Tansania, FB 2915, 4/98 )

1,40 g hydrophiler Rohextrakt

0,96 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten | 1003 mg 722 mg 37 mg 62 mg 119 mg 24 mg
100 % 72 % 4 % 6 % 12 % 2 %
Iridoide ? - - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 697 mg 769 mg 36 mg 3 mg 1 mg
100 % 110 % 5 0p 0% 0%
Iridoide - - - -

Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

Justicia heterocarpa T. ANDERS.

8,04 g luftgetrocknetes Kraut (Tansania, FB 2916, 12.6.98)

1,08 g hydrophiler Rohextrakt

0,91 g lipophiler Rohextrakt

cingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II 11 1\% \Y
Ausbeuten | 1001 m8 777 mg 57 mg 39 mg 61 mg 29 mg
100 % 78 % 6 % 4 % 6 % 3%
Iridoide ? - _ _ _
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emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 749 mg 841 mg 47 mg 7 mg 0 mg
100 % 112 % 6 % 1% 0 %
Iridoide - - -

Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

Peristrophe speciosa (RoxB. Ex WALL.) NEES

7,96 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2913, 28.10.99)

1,04 g hydrophiler Rohextrakt

0,53 ¢ lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v v
Ausbeuten 833 mg 739 mg 46 mg 30 mg 59 mg 9 mg
100 % 89 %% 6 % 4% 7 % 1%
Iridoide ? - - - -
eingesetzte ,Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
1 I.1 1.2 1.3 1.4
713 mg 693 mg 49 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 97 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -

Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

Thunbergia erecta (BENTH.) T. ANDERSON

3,81 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2920, 2.3.2000)

0,63 g hydrophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten 616 mg 522 mg 46 mg 19 mg 24 mg 10 mg
100 % 85 % 8 % ERY) 4 % 2 %
Iridoide ? + + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 500 mg 485 mg 57 mg 1 mg 0 mg
100 % 97 % 11 % 0% 0%
Iridoide - + - -
emgesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
II II.1 1.2 1.3 11.4 I1.5
44 mg 3 mg 18 mg 8 mg 21 mg 4 mg
Ausbeuten 100 % 8 0 40 % 18 % 48 % 8 %
Iridoide - NMR + - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gf(})l;it "1 Nachweismethode
Adoxosidsiure 11 0,48 % GC-Addition, MS
Unedosid g; 1) 2,4 % GC-Addition, MS

Thunbergia mysorensis (WIGHT) T. ANDERSON EX BEDD.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,29 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2887, 2.3.2000)

0,95 g hydrophiler Rohextrakt

0,46 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten 931 mg 676 mg 59 mg 61 mg 78 mg 15 mg
100 % 73 % 6 % 7 % 8 % 2 %
Iridoide ? + - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 635 mg 575 mg 113 mg 1 mg 0 mg
100 % 91 0 18 % 0% 0%
Iridoide - + - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Stegiosid II 11 0,016 % | GC-Addition, MS

Stilbericosid bn. |12, 10 0,98 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

3.1.3.B. Bignoniaceae Juss.

Catalpa bignonioides WALTER

6,83 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2658, 6.10.99)

2,58 g hydrophiler Rohextrakt 0,65 ¢ lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I 1 v v
Ausbeuten 996 mg 421 mg 52 mg 85 mg 374 mg 60 mg
100 % 410 5 % 9 0% 38 % 6 %
Iridoide ? + - + -
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eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 393 mg 427 mg 25 mg 0 mg 0 mg
100 % 109 % 6 % 0 % 0 %
Iridoide - + - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II II.1 1.2 1.3 1.4 1.5 II.6
41 mg 32 mg 10 mg 1 mg 0 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 78 % 24 % 2 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide + - - - - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
II.1 II.1.1 II.1.2 I1.1.3 II.1.4
Ausbeuten 30 mg 3 mg 9 mg 7 mg 4 mg
100 % 8 % 32 % 24 % 14 %
Iridoide - - + -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 7 9% MeOH
II.1.3 II.1.3.1 II.1.3.2 11.1.3.3 II.1.3.4
Ausbeuten 6 mg 2 mg 1 mg 1 mg 2 mg
100 % 30 % 11 % 11 % 36 %
Iridoide NMR - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
III 1.1 II1.2 I11.3 I11.4 I11.5 I11.6
Ausbeuten 72 mg 23 mg 16 mg 32 mg 7 mg 0 mg 0 mg
100 % 32 % 22 % 44 % 10 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
1\ IV.1 V.2 V.3 V.4 IV.5 IV.6
Ausbeuten 360 mg 2 mg 3 mg 111 mg 240 mg 48 mg 1 mg
100 % 1% 1% 31 9% 67 % 13 % 0 %
Iridoide - - + + + -
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eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
V.3 IV.3.1 1v.3.2 IvV.3.3 IV.3.4
Ausbeuten 106 mg 0 mg 75 mg 6 mg 3 mg
100 % 0 % 71 % 6 % 3 %
Iridoide - + - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 75/25/2,5
IV.3.2 1vV.3.2.1 1v.3.2.2
Ausbeuten 66 mg 47 mg 7 mg
100 % 71 % 11%
Iridoide + -
eingesetzte MPLC - Fraktionen
Fraktion MeOH/MeCN/H,0 30/7/63
IV.3.2.1 Iv.3.2|1V.3.2|1V.3.2|IV.3.2 |IV.3.2 |IV.3.2|IV.3.2 |IV.3.2 |IV.3.2
e 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 .1.6 1.7 .1.8 .1.9
43 mg 3 mg 4 mg 3 mg 1 mg 2 mg 3 mg 3 mg 8 mg 3 mg
Ausbeuten 100 % 7 % 9 % 7 % ERY) 4 % 6 % 7 % 20 % 8 %
Iridoide + NMR + + + NMR + NMR -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
A\ V.1 V.2 V.3 V.4 V.5 V.6
48 mg 0 mg 0 mg 0 mg 27 mg 23 mg 2 mg
Ausbeuten 100 % 0 % 0 % 0 % 56 % 48 % 4 %
Iridoide - - - + + -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 75/25/2,5
V.4 V.4.1 V.4.2 V.4.3
Ausbeuten 26 mg 7 mg 6 mg 2 mg
100 % 28 % 21 % 9 %
Iridoide + + -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 80/20/2
V.5 V.5.1 V.5.2 V.5.3 V.5.4
Ausbeuten 20 mg 3 mg 3 mg 4 mg 1 mg
100 % 12 % 13 % 20 % 7 %
Iridoide + + - -
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Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gf(l)lgait | Nachweismethode
Catalpol 1.2, 11 0,25% | GC-Addition, MS
Catalposid v 0,79 % | GC-Addition, MS
6-0-p-cis-Cumaroyl-5,7-dideoxycynanchosid | n.N. [IV.3.2.1.6 [0,95% | NMR
6.—O—p—trans—Cuma.royl—5,7— nN. |IV.3.2.1.8 | 7,9 % NMR
dideoxycynanchosid

5,7-Dideoxy-cynanchosid .1.3.1 0,39% |NMR
Geniposidsiure I 0,0054 % | GC-Addition, MS
6.—O—p—Hydroxyber}20yl—5,7— IV.3.2.1.2 [0,59% | NMR
dideoxycynanchosid

Myoporosid I 0,021 % | GC-Addition, MS
Speciosid v 0,419% | GC-Addition, MS
Verminosid v 0,35 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Die Fraktionen IV und V diirften weitere Iridoide enthalten, jedoch lagen die Verbindungen

in den aufgereinigten Fraktionen immer noch als Gemische vor und konnten aufgrund der

geringen Menge der Fraktionen nicht isoliert werden.

Catalpa ovata G. DON

6,90 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2785, 6.10.99)

2,19 g hydrophiler Rohextrakt

0,77 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
Ausbeuten | 1003 mg 415 mg 53 mg 90 mg 353 mg 55 mg
100 % 41 % 5 00 9 9 35 0p 6 %
Iridoide ? + - + -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 400 mg 435 mg 18 mg 0 mg 0 mg
100 % 109 % 5 0p 0% 0%
Iridoide - + - -
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Da nach dinnschichtchromatographischen Untersuchungen und GC/MS-Analysen das
gleiche Iridoidspektrum wie in Catalpa bignonioides vorlag, wurde auf die weitere
Aufarbeitung verzichtet und die aus Catalpa bignonioides isolierten Iridoide durch GC-

Additionsanalyse nachgewiesen.

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gfggg "™ | Nachweismethode
Catalpol 1.2, 11 0,139% | GC-Addition, MS
Catalposid 1\ 4,8 % GC-Addition, MS
6-0-p-cis-Cumaroyl-5,7-dideoxycynanchosid | n.N. |1V 0,47 % | GC-Addition, MS
6-0-p-trans-Cumaroyl-5,7- nN. |1V 38%  |GC-Addition, MS
dideoxycynanchosid

5,7-Dideoxy-cynanchosid 11 0,17 % | GC-Addition, MS
Geniposidsidure 11 0,0044 % | GC-Addition, MS
6-0-p-Hydroxybenzoyl-5,7- v 098 % | GC-Addition, MS
dideoxycynanchosid

Myoporosid I 0,021 % | GC-Addition, MS
Speciosid 1\ 0,38 % | GC-Addition, MS
Verminosid v 0,10 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Markhamia acuminata (KLotzscH) K. SCHUM.

8,01 g luftgetrocknetes Kraut (Tansania, FB 2917, 29.5.98)

1,72 g hydrophiler Rohextrakt 0,44 ¢ lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % McOH
hydrophiler
Rohextrakt I I I v v
Ausbeuten 1005 mg 418 mg 33 mg 96 mg 402 mg 65 mg
100 % 42 % 3 % 10 % 40 % 7 %
Iridoide ? + + ? ?
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emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 391 mg 416 mg 49 mg 0 mg 1 mg
100 % 106 % 13 % 0 % 0 %
Iridoide - + - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
v IV.1 V.2 V.3 IV.4 IV.5 IV.6
Ausbeuten 386 mg 2 mg 4 mg 107 mg 234 mg 47 mg 1 mg
100 % 1% 1% 28 % 61 % 12 % 0%
Iridoide - - ? ? ? -
emgesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
V.4 IvV.4.1 Iv.4.2 IvV.4.3 IV.4.4 Iv.4.5 IV.4.6
Ausbeuten 226 mg 1 mg 27 mg 21 mg 44 mg 104 mg 9 mg
100 % 0 % 12 % 9 % 20 % 46 % 4 %
Iridoide - ? ? ? ? -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
Vv V.1 V.2 V.3 V.4 V.5 V.6
Ausbeuten 52 mg 1 mg 0 mg 0 mg 23 mg 27 mg 2 mg
100 % 2 % 0 % 0 % 44 % 52 % 4 %
Iridoide - - - ? + -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ixosid L2,IL 1T |1,5% GC-Addition, MS
Stegiosid 0,21% | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Die Fraktionen IV und V koénnten weitere Iridoide enthalten, die jedoch nicht GC-gingig

sind. Da die Verbindungen in den Fraktionen im Gemisch mit Flavonoiden vorlagen und

von diesen nicht abgetrennt werden konnten, wurden keine Reinsubstanzen isoliert.
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Markhamia obtusifolia (BAKER) SPRAGUE

7,95 g luftgetrocknetes Kraut (Tansania, FB 2918, 11.5.98)

1,62 g hydrophiler Rohextrakt

1,99 g lipophiler Rohextrakt

emngesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
986 mg 427 mg 92 mg 101 mg 328 mg 29 mg
Ausbeuten 100 % 43 0 9 0 10 % 33 0 300
Iridoide ? + + ? ?
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 393 mg 371 mg 67 mg 1 mg 0 mg
100 % 94 % 17 % 0 % 0 %
Iridoide - + - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
v IV.1 V.2 IV.3 IV.4 V.5 IV.6
315 mg 5 mg 2 mg 68 mg 191 mg 53 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 2 % 1% 22 % 61 % 17 % 0%
Iridoide - - ? ? - -
eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % McOH
V.4 IvV.4.1 IvV.4.2 Iv.4.3 IV.4.4 IvV.4.5 IV.4.6
188 mg 4 mg 29 mg 94 mg 41 mg 11 mg 2 mg
Ausbeuten 100 % 2 % 15 % 50 % 22 % 6 % 1 9%
Iridoide - - ? ? - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
Vv V.1 V.2 V.3 V.4 V.5 V.6
Ausbeuten 19 mg 18 mg 6 mg 1 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 95 % 32 % 5 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide ? - - - - -
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Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gi};;t | Nachweismethode
Gardosid 1.2, 11 0,37 % | GC-Addition, MS
Geniposidsiure I 0,045 % | GC-Addition, MS
Ixosid 1.2, I 0,28 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsiure 11, 111 0,68 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Die Fraktionen IV und V koénnten weitere Iridoide enthalten, die jedoch nicht GC-gingig

sind. Da die Verbindungen in den Fraktionen im Gemisch mit Flavonoiden vorlagen und

von diesen nicht abgetrennt werden konnten, wurden keine Reinsubstanzen isoliert.

Spathodea campanulata P. BEAUv.

8,08 g luftgetrocknetes Kraut (Tansania, FB 2886, 25.6.98)

2,20 g hydrophiler Rohextrakt

0,65 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten 997 mg 531 mg 25 mg 67 mg 350 mg 50 mg
100 % 53 % 3 0% 7 % 35 0o 5 %
Iridoide ? + + + -
eingesetzte ,Sdure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 496 mg 497 mg 43 mg 2 mg 0 mg
100 % 100 % 9 9% 0% 0%
Iridoide - + - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
v IV.1 IV.2 V.3 IV.4 IV.5 IV.6
Ausbeuten 337 mg 2 mg 3 mg 108 mg 201 mg 36 mg 1 mg
100 % 1% 1% 32 9% 60 % 11 % 0 %
Iridoide - - - + - -
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eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
V.4 IvV.4.1 Iv.4.2 IvV.4.3 IV.4.4
Ausbeuten 198 mg 0 mg 17 mg 166 mg 3 mg
100 % 0 % 9 % 84 9% 2%
Iridoide - - + -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gfggg "1 Nachweismethode
Catalpol 11, 1 0,17 % | GC-Addition, MS
Gardosid 1.2 0,22 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsdure L2, 1,1 |035% | GC-Addition, MS
Mussaenosidsdure 1.2 0,0092 % | GC-Addition, MS
Verminosid v 8,5 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

3.1.3.C. Martyniaceae HORAN.

Ibicella lutea (LINDL.) VAN ESELT.

7,87 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2628, 19.4.94)

1,69 g hydrophiler Rohextrakt 0,70 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
Ausbeuten 1000 mg 721 mg 28 mg 66 mg 149 mg 25 mg
100 % 72 % 3 % 7 % 15 % 3 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Séiure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 698 mg 805 mg 17 mg 1 mg 1 mg
100 % 115 % 2% 0 % 0 %
Iridoide - - - -
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Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gf(l)lgait | Nachweismethode
Acetylharpagid 11 0,014 % | GC-Addition, MS
Ajugol 11 0,53 % | GC-Addition, MS
Catalpol b.n. |1I 0,129% | GC-Addition, MS
Geniposidsiure I 0,020 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsdure I 0,048% | GC-Addition, MS

Proboscidea louisianica (LINDL.) VAN ESELT.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,18 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2688, Sept. 1993)

2,06 g hydrophiler Rohextrakt

1,00 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I - v M
999 mg 674 mg 42 mg 47 mg 161 mg 27 mg
Ausbeuten 100 % 68 % 4 % 5 0 16 % 3%
Iridoide ? + + - -
eingesetzte »Siure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 I.2 .3 L4
658 mg 720 mg 16 mg 1 mg 3 mg
Ausbeuten 100 % 109 % 2 % 0 % 1%
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 9%, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 II.6
31 mg 24 mg 3 mg 1 mg 0 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 77 % 10 % 30 0 % 0% 0 %
Iridoide + - - - - -
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Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ajugol b, |10 0,11% | GC-Addition, MS
Catalpol b.n. |11 0,024% | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsdure 11 0,12% | GC-Addition, MS
Myoporosid b.n. |1I 0,199% |GC-Addition, MS
b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

3.1.3.D. Myoporaceae R. BR.

Eremophila maculata (K. Gawler) F. Mueller

7,93 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2138, 6.10.99)

3,50 g hydrophiler Rohextrakt

1,21 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1 I v \
Ausbeuten 1000 mg 402 mg 47 mg 128 mg 366 mg 28 mg
100 % 40 % 5 0 13 % 37 % 3 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % McOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 383 mg 426 mg 23 mg 0 mg 0 mg
100 % 111 % 6 % 0 % 0 %
Iridoide - + - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gi})lgit | Nachweismethode
Ajugol Il 0,087 % | GC-Addition, MS
Aucubin I 0,031 % | GC-Addition, MS
Catalpol bn. |12, 11 1,2 % GC-Addition, MS
Gardosid I 0,028 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsaure 11 0,094 % | GC-Addition, MS
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Macfadyenosid

I

0,26 %

GC-Addition, MS

Myoporosid

II

0,0072 %

GC-Addition, MS

Myoporum laetum G. FORST.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,67 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2225, 8.8.2000)

2,48 g hydrophiler Rohextrakt

0,52 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I I v \
Ausbeuten | 1028 mg 511 mg 39 mg 104 mg 331 mg 17 mg
100 % 50 % 4 0 10 % 32 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Siure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
495 mg 511 mg 26 mg 1 mg 2 mg
Ausbeuten 100 % 103 % 5 00 0 % 0 %
Iridoide - + - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gf(})l;it | Nachweismethode
8-0-Acetyl-harpagid 11 0,15% | GC-Addition, MS
Aucubin I 0,030 % | GC-Addition, MS
Catalpol 1.2, 11 0,13% | GC-Addition, MS
Gardosid 11 0,031 % | GC-Addition, MS
Harpagid 1, 1 0,098 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsdure 11 0,043 % | GC-Addition, MS
Macfadyenosid 1.2, 11 0,66 % | GC-Addition, MS
Myoporosid I 0,038 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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3.1.3.E. Orobanchaceae

Aeginetia indica L.

1,62 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2927, 8.8.2000)

0,53 g hydrophiler Rohextrakt 0,12 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v v
Ausbeuten 532 mg 245 mg 17 mg 46 mg 169 mg 41 mg
100 % 46 % 3% 90p 32 0 8 00
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Séiure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 236 mg 292 mg 10 mg 1 mg 1 mg
100 % 124 % 4 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
1 1.1 I11.2 I11.3 111.4 I11.5 I11.6
Ausbeuten 41 mg 9 mg 5 mg 5 mg 14 mg 0 mg 0 mg
100 % 22 % 11 % 13 % 33 % 0% 0%
Iridoide + NMR - - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gfggg " | Nachweismethode
Gardosid 1 0,023 % | GC-Addition, MS
Geniposidsidure 11 0,013 % | GC-Addition, MS
Isoaucubin ban. |IL2, () |[1,9 % NMR

8-epi-Loganinsaure I1, 1 0,055 % | GC-Addition, MS
Monomelittosid II 0,0091 % | GC-Addition, MS
Mussaenosidsdure II, 11 0,23 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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Orobanche hederae (LINDL.) VAN ESELT.

8,50 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2926, 23.6.2000)

3,70 g hydrophiler Rohextrakt

0,30 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeaten | 1019 Mg 534 mg 15 mg 62 mg 353 mg 12 mg
100 % 52 % 2 % 6 % 35 0o 1%
Iridoide ? - - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 511 mg 528 mg 11 mg 1 mg 1 mg
100 % 103 % 2 % 0% 0%
Iridoide - - - -

Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

3.1.3.F.

Pedaliaceae R. BR.

Ceratotheca sesamoides ENDL.

8,15 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2631, 09/93)

1,85 g hydrophiler Rohextrakt

0,24 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I - v M
1023 mg 683 mg 35 mg 84 mg 143 mg 40 mg
Ausbeuten 100 % 67 % 306 8 % 14 9% 4 9
Iridoide ? + + - -
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eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 651 mg 745 mg 20 mg Oomg Oomg
100 % 114 % 3% 0 % 0 %
Iridoide - - - _
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I III.1 1.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 II1.6
Ausbeuten 71 mg 45 mg 12 mg 10 mg 3 mg 0 mg 0 mg
100 % 63 % 17 % 14 % 4 % 0 % 0 %
Iridoide + + + - - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
III.1 II.1.1 1II.1.2 II1.1.3
Ausbeuten 43 mg 3 mg 29 mg 1 mg
100 % 8 0 68 % 3%
Iridoide + + -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 12 % MeOH
I1.1.2 I.1.2.1 II1.1.2.2 1I1.1.2.3
Ausbeuten 27 mg 14 mg 5 mg 2 mg
100 % 53 0o 20 % 6 %
Iridoide NMR NMR -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamalbid ggl.z.z, 0,59 % NMR
Phlomiol ggl'z'l’ 1,16 % NMR
Shanzisidmethylester 11 0,059 % | GC-Addition, MS
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Sesamum indicum L.

7,81 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2923, 27.3.2000)

1,72 g hydrophiler Rohextrakt

0,60 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH

hydrophiler

Rohextrakt I II I v \
Ausbeuten 1007 mg 775 mg 23 mg 70 mg 84 mg 8 mg

100 % 77 % 2 % 7 % 8 % 1%

Iridoide ? + + - -

eingesetzte »Saure-VLC* - Fraktionen

Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 756 mg 834 mg 10 mg 1 mg 1 mg
100 % 110 % 1% 0% 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamalbid (1), 11 0,629% | GC-Addition, MS
Shanzisidmethylester (1), I 0,36 % | GC-Addition, MS
b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
3.1.3.G. Scrophulariaceae Juss.

Hebenstretia dentata L.

8,09 g gefriergetrocknetes Kraut (Delft, FB 33, 9/74)

1,25 g hydrophiler Rohextrakt

0,43g lipophiler Rohextrakt
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eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I - v M
1003 mg 624 mg 41 mg 111 mg 176 mg 64 mg
Ausbeuten 100 % 62 % 40 11 % 18 % 6 %
Iridoide ? - + - +
eingesetzte »Sdure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
| I.1 1.2 I.3 1.4
593 mg 649 mg 20 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 109 % 306 0 % 0 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
A\ V.1 V.2 V.3 V.4 V.5 V.6
31 mg 2 mg 0 mg 0 mg 6 mg 13 mg 3 mg
Ausbeuten 100 % 7 % 0 % 0 % 19 % 42 0 10 %
Iridoide - - - + + -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion ]C)}:(})lglt | Nachweismethode
Durantosid I (trans) \% 0,027 % | GC-Addition, MS
Durantosid II (cis) \' 0,030 % | GC-Addition, MS
Durantosid II (trans) \Y% 0,16 % | GC-Addition, MS
Ipolamiid b.n. | I 0,33 % | GC-Addition, MS
Lamiid b.n. |10 1,3 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Phygelius capensis E. MEY EX BENTH.

7,92 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2668, 5.10.1994)
2,27 g hydrophiler Rohextrakt 1,04 g lipophiler Rohextrakt
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eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1 1 v M
1000 mg 503 mg 82 mg 55 mg 223 mg 81 mg
Ausbeuten 100 % 50 % 8 % 6 % 22 % 8 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte »Saure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 I.2 .3 L4
484 mg 567 mg 25 mg 1 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 117 % 5 0 0 % 0 %
Iridoide - + - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I 1.1 1.2 1.3 1.4 115 1.6
51 mg 14 mg 13 mg 18 mg 4 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 28 % 26 % 35 00 8 % 0 % 0 %
Iridoide + + - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
v Vi Iv.2 Iv.3 V.4 IvV.5 IV.6
208 mg 1 mg 1 mg 10 mg 153 mg 48 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 1% 1% 5 0p 74 % 23 % 0 %
Iridoide - - - + + -
eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
Iv.4 Iv.4.1 Iv.4.2 v.4.3 IV.4.4
144 mg 5 mg 51 mg 8 mg 1 mg
Ausbeuten 100 % 4% 35 06 6 % 1%
Iridoide - + - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 75/25/2,5
IV.4.2 IvV.4.2.1 1V.4.2.2
49 mg 24 mg 10 mg
Ausbeuten 100 % 49 0% 20 %
Iridoide + -
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eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 45 06 MeOH
Iv.4.2.1 |IV.4.2.1.1|1V.4.2.1.2|1V.4.2.1.3|1V.4.2.1.4|1V.4.2.1.5|1V.4.2.1.6
Ausbeuten 19 mg 1 mg 2 mg 2 mg 2 mg 1 mg 4 mg
100 % 6 % 12 % 10 % 8 % 4% 19 %
Iridoide + + + + + -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
Vv V.1 V.2 V.3 V.4 V.5 V.6
Ausbeuten 78 mg 1 mg 0 mg 0 mg 33 mg 32 mg 2 mg
100 % 1 9% 0 % 0 % 42 % 41 % 3 %
Iridoide - - - + + -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 75/25/2,5
V.4 V.4.1 V.4.2
Ausbeuten 32 mg 21 mg 2mg
100 % 65 % 5 0o
Iridoide + -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion MeOH/MeCN/H,0 42/8,7/49,3
V.4.1 V.4.1.1 V.4.1.2 V.4.1.3 V.4.1.4 V.4.1.5
Ausbeuten 14 mg 4 mg 3 mg 2 mg 1 mg 5 mg
100 % 29 % 19 % 11 % 4% 37 %
Iridoide + - + - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 80/20/2
V.5 V.5.1 V.5.2 V.5.3
Ausbeuten 31 mg 10 mg 6 mg 4 mg
100 % 32 % 20 % 14 %
Iridoide NMR + -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
6-0-(2"-0-Acetyl-, 3"-0-cinnamoyl-)-o-L- nN. | V5.1 1,27 % | GC-Addition, MS
rhamnopyranosyl-aucubin
Ajugol 111 0,099 % | GC-Addition, MS
Aucubin 11, 111 1,6 % GC-Addition, MS
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Gardosid
8-epi-Loganinsiure

L2, 11 0,094 % | GC-Addition, MS
II, III 0,82 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Die Fraktionen IV und V diirften weitere Iridoide enthalten, jedoch lagen die Verbindungen
in den aufgereinigten Fraktionen immer noch als Gemische vor und konnten aufgrund der

geringen Menge der Fraktionen nicht isoliert werden.

Russelia equisetiformis SCHLTDL. ET CHAM.

Fiir die RP 18 - VLC wurde eine neue Charge an Sdulen verwendet, die ein gedndertes
Trennverhalten zeigte. Da Fraktion III jetzt auch Flavonoide mit sehr groBer Retentionszeit -
groBer als 75 Min. - enthielt, muBten diese vor der Durchfiihrung der GC/MS-Analysen tiber

MCI-Gel® entfernt werden.

9,26 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2651, 20.7.2000)

2,22 g hydrophiler Rohextrakt 0,18 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten | 1004 mg 458 mg 39 mg 110 mg 364 mg 21 mg
100 % 46 % 40 11 % 36 % 2 %
Iridoide ? + + ? -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 440 mg 413 mg 58 mg 2 mg 1 mg
100 % 94 0 13 % 1% 0%
Iridoide - + - -
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eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % McOH
I III.1 1.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 II1.6
Ausbeuten 107 mg 31 mg 12 mg 43 mg 18 mg 0 mg 0 mg
100 % 29 % 11 % 40 % 17 % 0 % 0 %
Iridoide + + - - - -
eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
v IV.1 V.2 V.3 IV.4
Ausbeuten 358 mg 2 mg 17 mg 241 mg 68 mg
100 % 1% 50 67 % 19 %
Iridoide - - + -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Aucubin I 0,075 % | GC-Addition, MS
Catalpol L2, 11 1,8 % GC-Addition, MS
Gardosid 1.2, 11 0,095 % | GC-Addition, MS
Geniposidsdure I 0,015 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsiure 1.1 0,19% | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Die Fraktion IV konnte weitere Iridoide enthalten, die jedoch nicht GC-géangig sind. Da die

Verbindungen in den Fraktionen im Gemisch mit Flavonoiden vorlagen und von diesen

nicht abgetrennt werden konnten, wurden keine Reinsubstanzen isoliert.

Russelia sarmentosa JAca.

7,78g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1428, 15.9.1999)

1,90 g hydrophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeaten | 1000 mg 241 mg 37 mg 88 mg 584 mg 49 mg
100 % 24 % 4 % 9 % 58 % 5 %
Iridoide ? + + ? -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 216 mg 251 mg 21 mg 1 mg 0 mg
100 % 116 % 10 % 0% 0%
Iridoide - - - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II II.1 1.2 I1.3 1.4 1.5 II.6
Ausbeuten 26 mg 26 mg 5 mg 1 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 100 % 19 % 40 0% 0% 0%
Iridoide + - - - - -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 9 0 MeOH
II.1 II.1.1 1I.1.2 II.1.3 II.1.4
Ausbeuten 32 mg 1 mg 4 mg 2 mg 11 mg
100 % 4 % 13 % 7 % 35%
Iridoide - NMR + -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
III 1.1 II1.2 I11.3 I11.4 I11.5 I11.6
Ausbeuten 75 mg 18 mg 14 mg 31 mg 9 mg 0 mg 0 mg
100 % 24 % 19 % 419 12 % 0% 0%
Iridoide + - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
1\ IV.1 V.2 V.3 V.4 IV.5 IV.6
Ausbeuten 566 mg 31 mg 43 mg 237 mg 210 mg 48 mg 1 mg
100 % 6 % 8 % 42 9% 37 % 9 0 0 %
Iridoide - - - + + -
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eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
IV.5 IV.5.1 IV.5.2
Ausbeuten 45 mg 21 mg 4 mg
100 % 48 % 8 %
Iridoide + -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 45 % MeOH
IV.5.1 IV.5.1.1 IV.5.1.2 IV.5.1.3
Ausbeuten 19 mg > mg 7 mg 3 mg
100 % 26 % 36 9% 13 %
Iridoide NMR (zersetzt) NMR -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Aucubin 11 0,14 % | GC-Addition, MS

6-0-(2"/3"/4**-0-Cinnamoyl)-o-L-

IV.5.1.2 3,9 % GC-Addition, MS
rhamnopyranosyl-catalpol

Gardosid I 0,0059 % | GC-Addition, MS
Geniposidsidure 11 0,0032 % | GC-Addition, MS
Catalpol I 0,199% | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsdure 11 0,00062% | GC-Addition, MS
6-0-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol I 0,13 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Die Fraktion IV konnte weitere Iridoide enthalten, die jedoch nicht GC-géangig sind. Da die
Verbindungen in den Fraktionen im Gemisch mit Flavonoiden vorlagen und von diesen

nicht abgetrennt werden konnten, wurden keine Reinsubstanzen isoliert.

3.1.3.H. Verbenaceae s. str.

Aloysia oblanceolata MoLb.

8,31 g luftgetrocknetes Kraut (Parand, Brasilien, FB 43202, 22.1.1981)
1,23 g hydrophiler Rohextrakt 0,40 g lipophiler Rohextrakt

132



Ergebnisse

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeaten | 1010 mg 402 mg 56 mg 107 mg 361 mg 51 mg
100 % 40 % 6 % 11 % 36 % 5 %
Iridoide ? - - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 384 mg 416 mg 17 mg 0 mg 0 mg
100 % 108 % 40 0% 0%
Iridoide - - - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II II.1 1.2 I1.3 II.4 1.5 II.6
Ausbeuten 43 mg 35 mg 4 mg 2 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 81 % 9 % 5 0o 0 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
11 III.1 II1.2 1IL.3 I11.4 1.5 II1.6
Ausbeuten 95 mg 42 mg 16 mg 36 mg 7 mg 0 mg 0 mg
100 % 44 % 17 % 38 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -

Es konnten trotz weitere Aufreinigung keine Iridoide nachgewiesen werden.

Aloysia triphylla (L"HER.) BRITTON

8,31 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1132, 4.10.1994)

1,15 g hydrophiler Rohextrakt

0,38 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten | 1026 mg 483 mg 66 mg 82 mg 334 mg 48 mg
100 % 47 % 6 % 8 % 33 0o 5 0o
Iridoide ? + - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 463 mg 474 mg 43 mg 9 mg 0 mg
100 % 102 % 90 2 % 0%
Iridoide - + - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I III.1 1.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 II1.6
Ausbeuten 69 mg 26 mg 15 mg 22 mg 8 mg 0 mg 0 mg
100 % 38 0o 22 % 32 % 12 % 0% 0%
Iridoide - - - - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gi})lgit | Nachweismethode
Geniposidsdure b.n. |12, 11 0,54 % | GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsiure I 0,032 % | GC-Addition, MS
Mussaenosidsiure 1.2, 11 0,058 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Aloysia wrightii (A. GRAY) HELL.

7,86 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2173, 12.9.1991)
0,89 g hydrophiler Rohextrakt 0,77 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten 661 mg 416mg 34 mg 56 mg 94 mg 44 mg
100 % 63 % 5 % 9 % 14 % 7 %
Iridoide ? - - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
398 mg 393 mg 32 mg 5 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 99 0 8 % 1% 0%
Iridoide - - - -
emgesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
1.2 I.2.1 1.2.2 1.2.3 1.2.4
Ausbeuten 30 mg 2 mg 4 mg 4 mg 5 mg
100 % 7 % 15 % 12 % 17 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
11 III.1 II1.2 1IL.3 I11.4 1.5 II1.6
Ausbeuten 45 mg 17 mg 15 mg 16 mg 3 mg 0 mg 0 mg
100 % 38 0o 33 % 36 % 7 % 0% 0%
Iridoide - - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
1\Y IV.1 V.2 V.3 V.4 IV.5 IV.6
Ausbeuten 89 mg 8 mg 8 mg 26 mg 33 mg 10 mg 0 mg
100 % 9 0p 90 29 % 37 % 11 % 0%
Iridoide - - - - - -

Es konnten trotz weiterer Aufreinigung keine Iridoide nachgewiesen werden.
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Bouchea pseudochascanum (WALP.) GRENZ.

7,79 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1143, 20.6.1995)

1,60 g hydrophiler Rohextrakt

1,03 g lipophiler Rohextrakt

emngesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten | 1001 mg 367 mg 113 mg 116 mg 41 mg 15 mg
100 % 57 % 11 % 12 % 4 % 2 %
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 540 mg 669 mg 40 mg 0 mg 0 mg
100 % 124 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I II.1 1.2 1.3 1.4 I1.5 II.6
Ausbeuten 99 mg 86 mg 11 mg 6 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 87 % 11 % 6 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I III.1 I11.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 II1.6
Ausbeuten 97 mg 72 mg 11 mg 16 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 74 % 11 % 17 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide + + - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamiid b.n. |1 1,5 % GC-Addition, MS
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Duranta vestita CHAM.

8,70 g luftgetrocknetes Kraut (Curcutiba, Brasilien, FB 1753, 30.7.1986)

2,84 g hydrophiler Rohextrakt

0,36 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeaten | 999 M8 228 mg 22 mg 107 mg 368 mg 168 mg
100 % 23 % 2 % 11 % 37 % 17 %
Iridoide ? - + ? ?
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
216 mg 245 mg 19 mg 0 mg 1 mg
Ausbeuten 100 % 113 % 9 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
III 1.1 I11.2 I11.3 I11.4 I11.5 I11.6
Ausbeuten 101 mg 37 mg 20 mg 33 mg 14 mg 0 mg 0 mg
100 % 37 % 20 % 33 % 14 % 0 % 0 %
Iridoide + + - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I\Y V.1 V.2 V.3 V.4 IV.5 V.6
Ausbeuten 362 mg 5 mg 8 mg 89 mg 216 mg 59 mg 0 mg
100 % 1% 2 % 25 % 60 % 16 % 0 %
Iridoide - - - ? ? -
eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % McOH
V.4 IV.4.1 IV.4.2 Iv.4.3 IV.4.4
199 mg 4 mg 78 mg 114 mg 1 mg
Ausbeuten 100 % 2% 39 00 57 % 1 %
Iridoide - - ? -
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eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
A\ V.1 V.2 V.3 V.4 V.5 V.6
Ausbeuten 164 mg 5 mg 0 mg 0 mg 5 mg 109 mg 12 mg
100 % 3 0% 0 % 0 % 30 67 % 7 %
Iridoide - - - - ? -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Geniposidsiure I 0,023 % | GC-Addition, MS
Lamiid b |III 0,056 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

In den Fraktionen IV und V konnten trotz weiterer Aufarbeitung keine Durantoside

nachgewiesen werden.

Glandularia bipinnatifida (NutT.) NutT.

8,50 g luftgetrocknetes Kraut (BG Berlin, FB 146, 9/1975)

0,81 g hydrophiler Rohextrakt

0,42 ¢ lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % McOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
Ausbeuten 781 mg 473 mg 73 mg 69 mg 113 mg 35 mg
100 % 61 % 9 % 9 % 15 % 5 0o
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 448 mg 507 mg 33 mg 0 mg 0 mg
100 % 113 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - -
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Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamiid bn. |1 0,36 % GC-Addition, MS

Glandularia canadensis (L.) NuTtT.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

7,66 g luftgetrocknetes Kraut (BG Berlin, FB 46, 24.10.1973)

0,90 g hydrophiler Rohextrakt

0,38 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten 730 mg 456 mg 36 mg 44 mg 119 mg 91 mg
100 % 63 % 5 00 6 % 16 % 13 %
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 434 mg 464 mg 20 mg 1 mg 0 mg
100 % 107 % 5 00 0 % 0 %
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamiid bn. |1 0,27 % GC-Addition, MS

Glandularia elegans (H. B. K.) UMBER

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

2,24 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2903, 28.9.99)

0,56 g hydrophiler Rohextrakt

0,27 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeaten | 561 Mg 235 mg 27 mg 63 mg 102 mg 133 mg
100 % 42 % 5 % 11 % 18 % 24 %
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 222 mg 261 mg 13 mg 0 mg 1 mg
100 % 118 % 6 % 0% 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamiid b.n. |1 1,2 % GC-Addition, MS

Glandularia laciniata (L.) SCHNACK & COVAS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,33 g luftgetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1064, 7.9.1976)

1,69 g hydrophiler Rohextrakt

0,31 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
Ausbeuten 1001 mg 558 mg 38 mg 98 mg 200 mg mg
100 % 56 0o 40 10 % 20 % %
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 529 mg 603 mg 37 mg 0 mg 0 mg
100 % 114 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
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Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamiid I 1,3 % GC-Addition, MS

Glandularia pulchella (SWEET) TRONC.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,12 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 79.28.02, 23.7.1979)

1,01 g hydrophiler Rohextrakt

0,46 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v v
924 mg 620 mg 34 mg 168 mg 51 mg 23 mg
Ausbeuten 100 % 67 % 4 % 18 % 5 0o 3 %%
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
613 mg 672 mg 26 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 110 % 40 0 % 0 %
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion g;};;it "1 Nachweismethode
Pulchellosid I b.n. |II, III 2,4 % GC-Addition, MS
Pulchellosid II b.n. [ 0,063 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Glandularia tenera (SPRENG.) CABRERA

8,79 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 77.09.11, 21.7.1977)

1,61 g hydrophiler Rohextrakt 1,22 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I - v v
834 mg 537 mg 48 mg 71 mg 97 mg 74 mg
Ausbeuten 100 % 64 % 6 % 9 0 12 % 90
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Saure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 9% + 309%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 L4
486 mg 571 mg 20 mg 0 mg 0mg
Ausbeuten 100 % 118 % 4% 0% 0 %
Iridoide - - - _

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Ipolamiid 11 0,034 % | GC-Addition, MS

Lamiid b.n. |1 1,1 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Glandularia tenuisecta BRiQ.

8,00 g luftgetrocknetes Kraut (Brasilien, FB 43206, 22.1.1981)

1,42 g hydrophiler Rohextrakt 0,85 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
Ausbeuten 1003 mg 6,19 mg 38 mg 99 mg 151 mg 38 mg
100 % 62 % 4 % 10 % 15 % 4 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 595 mg 668 mg 15 mg 0 mg 0 mg
100 % 112 % 300 0 % 0 %
Iridoide - - - -
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eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II II.1 1.2 I1.3 1.4 1.5 II.6
Ausbeuten 28 mg 24 mg 5 mg 3 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 86 % 18 % 11 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
11 III.1 II1.2 1IL.3 I11.4 1.5 II1.6
Ausbeuten 88 mg 54 mg 16 mg 19 mg 7 mg 0 mg 0 mg
100 % 61 % 18 % 22 % 8 0 0% 0%
Iridoide + + + - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Ipolamiid 11 0,015% | GC-Addition, MS

Lamiid b.n. |1 1,0 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Junellia echegarayii (HIERON.) MoLD.

Die Gattung Junellia wurde aus Herbarmaterial aufgearbeitet. Die Aufarbeitung wurde
verkiirzt, indem der hydrophile Rohextrakt nicht lyophilisiert wurde, sondern nur zur
Trockene einrotiert und gewogen wurde. Entsprechend wurde bei der ,Siure-VLC“
verfahren, auch hier wurde die einrotierte und nicht lyophilisierte Fraktion I aufgearbeitet.
Fiir die RP 18 - VLC wurde eine neue Charge an Sadulen verwendet, die ein gedndertes
Trennverhalten zeigte. Da Fraktion III jetzt auch Flavonoide mit sehr groBer Retentionszeit -
groBer als 75 Min. - enthielt, muBten diese vor der Durchfiihrung der GC/MS-Analysen tiber

MCI-Gel® entfernt werden.

8,51 g luftgetrocknetes Kraut (Argentinien, FB 2942, ehemals SI 11135 Hunziker)
~ 1,64 g hydrophiler Rohextrakt 0,25 g lipophiler Rohextrakt
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eingesetzte RP 18 - VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten ? mg ? mg 129 mg 180 mg 176 mg 9 mg
100 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten ? mg 653 mg 105 mg 0 mg 0 mg
100 %
Iridoide - + - -
eingesetzte priparative MPLC- Fraktionen
Fraktion 8 % MeOH
1.2 ..1 | I.2.2 | .2.3 | .2.4 | 1.2.5 | 1.2.6 | 1.2.7 | 1.2.8 | 1.2.9
86 mg 18 mg | 15mg | 5 mg 6mg | 14mg | 4mg | 12mg | 5mg 2 mg
Ausbeuten 100 % 20 % 17 % 6 % 7 % 16 % 4 % 14 % 5 % 2 %
Iridoide - NMR - - - - NMR - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I 1.1 I11.2 I11.3 111.4 I11.5 I1I.6
176 mg 3 mg 5 mg 104 mg 57 mg 2 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 1 9% 3 % 59 %% 33 % 1 9% 0 %
Iridoide - - + - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion ]C)}:(})lglt | Nachweismethode
10-Desacetyl-asperulosidsdure 1.2.2 0,53% |NMR

Gardosid 1.2, 11 0,054 % | GC-Addition, MS
Geniposidsdure I 0,43 % GC-Addition, MS
Mussaenosid 11.3 1,0 % GC-Addition, MS
Mussaenosidsiaure I 0,088 % | GC-Addition, MS
Scandosid 2.7 () |0,85% |NMR

Theviridosid 11, 1.3 0,19 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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Junellia juniperina (LAGASCA) MoLb.

Zur gedanderten Aufarbeitung siehe Junellia echegarayii.

14,0 g luftgetrocknetes Kraut (Argentinien, FB 2943, ehemals SI 30801 Cabrera)

~1,81g hydrophiler Rohextrakt

0,61 g lipophiler Rohextrakt

cingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I 11 v \Y
Ausbeuten ? mg ? mg 162 mg 182 mg 124 mg 9 mg
100 %
Iridoide ? - _ _ _
cngeserzic ,Siure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 309%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten ? mg 911 mg 43 mg 0 mg 0 mg
100 %
Iridoide - _ _ _

Es konnten keine Iridoide nachgewiesen werden.

Junellia ligustrina (LAGASCA) MoLD.

Zur gednderten Aufarbeitung siehe Junellia echegarayii.

20,76 g luftgetrocknetes Kraut (Argentinien, FB 2944, ehemals SI 2443 Soriano)

~11,43 g hydrophiler Rohextrakt

0,76 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten ? mg ? mg 145 mg 232mg 189 mg 10 mg
100 %
Iridoide ? + + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten ? mg 594 mg 111 mg 1 mg 0 mg
100 %
Iridoide - + - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I III.1 1.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 II1.6
Ausbeuten 230 mg 4 mg 9 mg 88 mg 117 mg 8 mg 0 mg
100 % 2 % 4 % 38 % 51 % 3 % 0 %
Iridoide - - + - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
10-Desacetyl-asperulosidsdure 1.2 0,16 % | GC-Addition, MS
Gardosid 1.2 0,018 % | GC-Addition, MS
Geniposidsidure 1.2, 11 1,5 % GC-Addition, MS
8-epi-Loganinsdure 11, 111.3 0,11 % | GC-Addition, MS
Mussaenosid 1.3 0,14 % GC-Addition, MS
Mussaenosidsiure 1 0,58 % GC-Addition, MS
Scandosid 1.2 0,13 % | GC-Addition, MS
Shanzisidmethylester I1, II1.3 0,21 % | GC-Addition, MS
Theviridosid 11, 1.3 0,19 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Lantana balansae BRiQ.

8,21 g luftgetrocknetes Kraut (Paraguay, FB 48)
1,67 g hydrophiler Rohextrakt 0,33 ¢ lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
1001 mg 440 mg 33 mg 142 mg 345 mg 29 mg
Ausbeuten 100 % 44 % ERY) 14 % 35 0o 3 %%
Iridoide ? - - - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 426 mg 458 mg 29 mg 0 mg 0 mg
100 % 108 % 7 % 0% 0%
Iridoide - - - -
emgesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
11 1.1 II1.2 1IL.3 I11.4 1I1.5
Ausbeuten 132 mg 9 mg 23 mg 48 mg 45 mg 1 mg
100 % 7 % 18 % 36 % 34 % 1%
Iridoide - - - - -

Es konnten keine Iridoide trotz weiterer Aufarbeitung nachgewiesen werden.

Lantana involucrata L.

Blatt

8,14 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1291, 8.8.1988)

1,24 g hydrophiler Rohextrakt

0,51 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
954 mg 449 mg 21 mg 79 mg 293 mg 74 mg
Ausbeuten 100 % 47 % 2 % 8 % 31 % 8 %
Iridoide ? - + - -
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eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 436 mg 476 mg 41 mg 3 mg 0 mg
100 % 109 % 9 9 10 0 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I III.1 1.2 I11.3 1I1.4 1I1.5 II1.6
Ausbeuten 75 mg 23 mg 16 mg 28 mg 7 mg 0 mg 0 mg
100 % 31 % 21 % 37 % 90 0% 0%
Iridoide + - - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Lamiid 1) 0,031 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Trotz gleicher Aufarbeitung wie bei der Wurzeldroge konnten keine weiteren Iridoide

nachgewiesen werden.

Lantana involucrata L.

Waurzel

7,95 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1291, 8.8.1988)

0,70 g hydrophiler Rohextrakt

0,16 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler I I I v v
Rohextrakt
Ausbeuten > Higo % 27 mg55 % o ms 2 % ®0 mgll % 128 mg26 % 18 me 30
Iridoide ? - + _ n
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emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 280 mg 312 mg 20 mg 0 mg 0 mg
100 % 111 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
emgesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
11 III.1 II1.2 1IL.3 I11.4 1.5 II1.6
Ausbeuten 55 mg 20 mg 14 mg 16 mg 5 mg 0 mg 2 mg
100 % 36 % 26 % 29 % 9 0p 0% 40
Iridoide + + + - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion gf(})l;it | Nachweismethode
Durantosid I \' 0,067 % | GC-Addition, MS
Durantosid II \ 0,024 % | GC-Addition, MS
Ipolamiid 11 0,028 % | GC-Addition, MS
Lamiid 11 0,21 % GC-Addition, MS
Mussaenosid I 0,0099 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Lantana montevidensis (SPRENG.) BRiQ.

8,27 g luftgetrocknetes Kraut (Brasilien, FB 65, 7.9.1969)

1,82 g hydrophiler Rohextrakt 0,35 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I I v v
Ausbeuten 1009 mg 449 mg 31 mg 194 mg 285 mg 40 mg
100 % 45 % 3 % 19 % 28 % 4 %
Iridoide ? - - - -
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eingesetzte »Sdure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 L.2 I.3 I.4
431 mg 393 mg 40 mg 1 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 91 % 9 % 0 % 0 %
Iridoide - - - ~
eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
I 1.1 1.2 1.3 1.4 1.4
164 mg 8 mg 34 mg 44 mg 49 mg 6 mg
Ausbeuten 100 % 5 06 20 % 27 % 30 % 40
Iridoide

Es konnten trotz weiterer Aufarbeitung keine Iridoide nachgewiesen werden.

Lippia dulcis TREVIR.

8,34 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1015, 25.8.1986)

1,70 g hydrophiler Rohextrakt

0,34 ¢ lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler I I I IV 4
Rohextrakt
Ausbeuten 995 mg 535 mg 29 mg 68 mg 298 mg 24 mg
100 % 34 % 3 %% 7 % 30 % 2 %
Iridoide ? - - - -
eingesetzte ,Siure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
1 I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 515 mg 522 mg 36 mg 0 mg 0 mg
100 % 101 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - - - -
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eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
III 1.1 I11.2 I11.3 I11.4 I11.5 I11.6
Ausbeuten 63 mg 17 mg 14 mg 27 mg 6 mg 0 mg 0 mg
100 % 26 % 22 % 43 % 9 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -

Es konnten trotz weiterer Aufarbeitung keine Iridoide nachgewiesen werden.

Phyla nodiflora (L.) GREENE

8,18 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1343, 22.9.1994)

2,11 g hydrophiler Rohextrakt

0,18 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
1001 mg 788 mg 67 mg 36 mg 100 mg 13 mg
Ausbeuten 100 % 79 % 7 % 40 10 % 1%
Iridoide ? + - - -
eingesetzte ,Sdure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
762 mg 837 mg 9 mg 0 mg 1 mg
Ausbeuten 100 % 110 % 1% 0% 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Verbindungen :
Iridoid Fraktion ]C)Tf(}:;l: M Nachweismethode
Cornosid bn. |1 1,3 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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Priva flabelliformis MoLp.

7,82 g luftgetrocknetes Kraut (Tansania, FB 2890, 3/1998)

1,99 g hydrophiler Rohextrakt

0,52 ¢ lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I I I v M
1004 mg 518 mg 43 mg 112 mg 258 mg 38 mg
Ausbeuten 100 % 52 0 4 9% 11 % 26 % 4 0
Iridoide ? + - - -
eingesetzte »Sdure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 L.2 I.3 I.4
500 mg 554 mg 29 mg 4 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 111 % 6 % 1% 0 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II 1.1 1.2 1.3 1.4 IL.5 II.6
33 mg 33 mg 4 mg 1 mg 0 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 100 % 12 % 300 0 % 0 % 0 %
Iridoide + - - - - -
eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion MeOH/MeCN/H,0 12/1,8/86,2
1.1 IL.1.1 II.1.2 I.1.3 I.1.4 I.1.5 I.1.6
29 mg 3 mg 4 mg 7 mg 2 mg 2 mg 3 mg
Ausbeuten 100 % 10 % 13 % 24 % 6 % 6 % 9 0
Iridoide - - NMR + - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 III.6
101 mg 59 mg 21 mg 20 mg 5 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 58 0 21 % 20 % 5 0 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
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Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid

Fraktion

Gehalt in
Droge

Nachweismethode

Adoxosidsidure

I

0,37 %

GC-Addition, MS

Stegiosid II

II

0,43 %

GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Rhaphithamnus spinosus (Juss.) MOLDENKE

Die Art wurde schon von WILLMANN (1997) untersucht, wobei 6-Desoxy-cynanchosid und
Ixosid nachgewiesen wurde. Da aber nur geringe Mengen isoliert werden konnten und fiir
Ixosid sich Widerspriiche zur publizierten Literatur ergaben, sollte die Art erneut mit
groBerer Drogenmenge extrahiert werden. In einer ersten Aufarbeitung des hydrophilen
Rohextraktes wurde etwa 1 g untersucht, entsprechend allen anderen untersuchten Arten.
Danach wurde der restliche hydrophile Rohextrakt zur Isolierung von Ixosid weiter

aufgearbeitet.

39,90 g gefriergetrocknetes Kraut (Palmengarten, BG Frankfurt, FB 2910, 10.6.1999)

6,37 g hydrophiler Rohextrakt 3,99 g lipophiler Rohextrakt

1. Aufarbeitung

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten 1008 mg 431 mg 33 mg 131 mg 345 mg 37 mg
100 % 43 % 3 % 13 % 34 % 4 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 .2 1.3 1.4
Ausbeuten 399 mg 436 mg 29 mg 1 mg 0 mg
100 % 109 % 7 % 0 % 0 %
Iridoide - + - -
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eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 0oMeOH
1.2 I.2.1 1.2.2 1.2.3 1.2.4
Ausbeuten 27 mg 4 mg 3 mg 6 mg 5 mg
100 % 13 % 11 % 24 % 20 %
Iridoide - NMR NMR -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I .1 | .2 | .3 | IlI.4 | III.5 | IIl.e | III.7 | III.8 | III.9
Ausbeuten 98 mg 51mg | 16mg | 14mg | 13 mg | 4 mg 1 mg 0 mg 1 mg 0 mg
100 % 52 % 16 % 14 % 13 % 4 % 1% 0 % 1% 0 %
Iridoide + + - - - - - - -

2. Aufarbeitung

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % McOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
Ausbeuten 4877 mg 1997 mg 210 mg 735 mg 1336 mg 136 mg
100 % 41 % 4 % 15 % 27 % 3 %
Iridoide ? + + - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
1I II.1 I1.2 1.3 1.4 I1.5 II.6
Ausbeuten 203 mg 69 mg 88 mg 38 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 34 % 43 % 19 % 0 % 0 % 0 %
Iridoide + + + - - -
eingesetzte Kieselgel- Fraktionen
Fraktion DMW 70/30/3
II.1 II.1.1 II.1.2 1I.1.3
Ausbeuten 63 mg 1 mg 29 mg 3 mg
100 % 1% 46 % 40
Iridoide - +
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eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 9 9% MeOH
I.1.2 I.1.2.1 | II.1.2.2 | II.1.2.3 | I.1.2.4 | [.1.2.5 | Il.1.2.6 | II.1.2.7
Ausbeuten 24 mg 1 mg 1 mg 1 mg 2 mg 1 mg 5 mg 7 mg
100 % 3% 2 % 6 % 10 % 49 19 % 28 %
Iridoide + - - + + + -

Methylierung mit Diazomethan :

Aus 28 mg Fraktion II.3 wurden 30 mg Methylierungsprodukt (Fraktion II.3.1) erhalten.

eingesetzte priparative HPLC - Fraktionen
Fraktion 48 % MeOH
I1.3.1 II.3.1.1 11.3.1.2
Ausbeuten 29 mg 7 mg 17 mg
100 % 24 % 57 %
Iridoide NMR -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Aucubin I 0,0051 % | GC-Addition, MS
6-Desoxy-cynanchosid bn. |II 0,013 % | GC-Addition, MS
Geniposidsiure 11 0,20% | GC-Addition, MS
Ixosid b.n. L2, IL I | 1,12 % GC-Addition, MS
Derivat : Ixosiddimethylester M3.1.1 |- NMR
Macfadyenosid 1.2.2, (I [0,31% |NMR
Lamalbid 11 0,54 % GC-Addition, MS
Monomelittosid I 0,080 % | GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Im Gegensatz zu Ixosid konnte 6-Desoxy-cynanchosid nicht als Reinsubstanz isolierte

werden. Die Verbindung war in dem hier verwendeten Drogenmaterial nur in sehr geringer

Konzentration vorhanden und lag in der Fraktion II.1.2.4 immer noch im Gemisch mit 6 - 7

Komponenten vor.
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Stachytarpheta australis MoLD.

8,59 g luftgetrocknetes Kraut (Paranagua, Brasilien, FB 1461, 10.4.1986)

3,00 g hydrophiler Rohextrakt

1,16 g lipophiler Rohextrakt

emngesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten | 1006 mg 222 mg 26 mg 204 mg 338 mg 77 mg
100 % 22 % 3% 20 % 34 0 8 0
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 203 mg 245 mg 24 mg 1 mg 0 mg
100 % 121 % 12 % 1% 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ipolamiid b.n. |10 6,3 % GC-Addition, MS

Stachytarpheta cayennensis L.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

7,72 g luftgetrocknetes Kraut (Mexiko, FB 1902, 16.10.90)

1,85 g hydrophiler Rohextrakt

0,64 ¢ lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1l 1 v v
1027 mg 413 mg 32 mg 291 mg 240 mg 26 mg
Ausbeuten 100 % 40 % 3 0% 28 % 23 % 3 %
Iridoide ? - + - -
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eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 I.3 1.4
Ausbeuten 392 mg 464 mg 27 mg 2 mg 0 mg
100 % 118 % 7 % 1% 0%
Iridoide - - - _
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
II II.1 1.2 I1.3 1.4 II.5 II.6
Ausbeuten 20 mg 14 mg 4 mg 2 mg 0 mg 0 mg 0 mg
100 % 70 % 20 % 10 % 0% 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
I\ IV.1 IV.2 V.3 V.4 IV.5 IV.6
Ausbeuten 223 mg 4 mg 41 mg 168 mg 2 mg 2 mg 1 mg
100 % 2 % 18 % 75 % 1 9% 1% 0 %
Iridoide - - - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ipolamiid b.n. |11 6,1 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Trotz weiterer Aufarbeitung konnten keine Iridoide auBer Ipolamiid nachgewiesen werden.

Stachytarpheta indica (MILL.) VAHL.

8,14 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1467, 20.6.1995)

1,70 g hydrophiler Rohextrakt

0,62 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeaten | 1010 mg 530 mg 29 mg 275 mg 169 mg 51 mg
100 % 53 % 3 %% 27 % 17 % 5 0o
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 493 mg 574 mg 17 mg 0 mg 1 mg
100 % 116 % 3% 0% 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ipolamiid b.n. |10 4,9 % GC-Addition, MS

Stachytarpheta jamaicensis L.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,20 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 86.039.09, 8.9.1986)

1,94 g hydrophiler Rohextrakt

0,42 ¢ lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
Ausbeuten | 1022 mg 692 mg 29 mg 130 mg 120 mg 27 mg
100 % 68 % 3% 13 % 12 % 300
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 661 mg 845 mg 16 mg 1 mg 1 mg
100 % 128 % 2 % 0% 0%
Iridoide - - - -
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eingesetzte Sephadex® LH-20- Fraktionen
Fraktion 100 % MeOH
1\ V.1 V.2 V.3 V.4 IV.5
Ausbeuten 107 mg 1 mg 34 mg 64 mg 5 mg 1 mg
100 % 1% 32 % 60 % 5 0 1%
Iridoide - - - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ipolamiid b.n. | 3,9 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Stachytarpheta mutabilis (JACQ.) VAHL

8,59 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1478, 28.9.1989)

1,59 g hydrophiler Rohextrakt 0,78 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
Ausbeuten | 1019 mg 549 mg 31 mg 139 mg 209 mg 100 mg
100 % 54 0% 30 14 % 21 % 10 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 I.3 1.4
Ausbeuten 514 mg 556 mg 15 mg 0 mg 0 mg
100 % 108 % 3% 0 % 0 %
Iridoide - - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Ipolamiid b.n. |11 2,3 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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Verbena bonariensis L.

8,63 g luftgetrocknetes Kraut (BG Berlin, FB 62 (neu unter 42), 2.9.1972)

1,54 g hydrophiler Rohextrakt

0,41 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1 1 v \
Ausbeuten | 1020 mg 416 mg 41 mg 182 mg 352 mg 48 mg
100 % 41 % 4 0 18 % 35 % 5 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 398 mg 445 mg 14 mg 0 mg 1 mg
100 % 112 % 49 0 % 0 %
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % McOH
II II.1 1.2 1.3 1.4 II.5 II.6
Ausbeuten 32 mg 21 mg 7 mg 3 mg 6 mg 0 mg 0 mg
100 % 66 % 22 % 9 % 19 % 0 % 0 %
Iridoide - - - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
I 1.1 I11.2 I11.3 111.4 I11.5 I11.6
Ausbeuten 176 mg 8 mg 10 mg 112 mg 35 mg 1 mg 0 mg
100 % 5 % 6 % 64 % 20 % 1 % 0 %
Iridoide - - + + - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Aralidiosid 11 0,020 % | GC-Addition, MS
Griselinosid ban. |1 1,3 % GC-Addition, MS
Hastatosid 11 0,046 % | GC-Addition, MS
Cornin 11 1,3 % GC-Addition, MS
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Verbena bracteata LAG. & RODS.

7,86 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 77.09.20, 21.7.1977)

1,38 g hydrophiler Rohextrakt

0,31 g lipophiler Rohextrakt

emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
1008 mg 605 mg 45 mg 233 mg 104 mg 117 mg
Ausbeuten 100 % 60 % 5 00 23 % 10 % 12 %
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
579 mg 587 mg 28 mg 1 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 101 % 5 00 0% 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion g:(})l;it "1 Nachweismethode
Brasosid bn. |1 0,10 % GC-Addition, MS
Cornin b.n. |11 3,3 % GC-Addition, MS
Hastatosid ban. |11 0,20 % GC-Addition, MS

Verbena carolina L.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,00 g luftgetrocknetes Kraut (Mexiko, FB 1906, 3/1988)

1,55 g hydrophiler Rohextrakt

0,55 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v \
1006 mg 601 mg 30 mg 172 mg 176 mg 29 mg
Ausbeuten 100 % 60 % 300 17 % 18 % 300
Iridoide ? - + - -
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eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 572 mg 617 mg 19 mg 0 mg 1 mg
100 % 108 % 300 0 % 0 %

Iridoide - - - _
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gfggg M| Nachweismethode
Cornin b.n. |1 2,3 % GC-Addition, MS
Hastatosid b |III 0,099 % | GC-Addition, MS

Verbena hastata L.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

7,41 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2904, 28.9.1999)

1,34 g hydrophiler Rohextrakt

0,53 ¢ lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
1002 mg 511 mg 22 mg 175 mg 248 mg 29 mg
Ausbeuten 100 % 51 % 2 % 18 % 25 % 3 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
1 I.1 1.2 1.3 1.4
484 mg 498 mg 17 mg 1 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 103 % 49 0 % 0 %
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gfggg M| Nachweismethode
Cornin b.n. |1 2,5 % GC-Addition, MS
Hastatosid bn. |1 0,089 % | GC-Addition, MS
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Verbena hispida Ruiz. & PAv.

7,99 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2905, 28.9.1999)

0,95 g hydrophiler Rohextrakt

0,42 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1 I v \
Ausbeuten | 944 M8 440 mg 35 mg 155 mg 266 mg 34 mg
100 % 47 % 4 0 16 % 28 % 4 0
Iridoide ? - + - -
eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 415 mg 489 mg 24 mg 3 mg 0 mg
100 % 118 % 6 % 1% 0%
Iridoide - - - -
eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
III 1.1 II1.2 1I1.3 II1.4 II1.5 III.6
Ausbeuten 141 mg 5 mg 10 mg 109 mg 24 mg 1 mg 1 mg
100 % 4 0p 7 % 77 % 17 % 1% 1 %
Iridoide - - + + - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Aralidiosid bn. |1 0,016 % | GC-Addition, MS
Brasosid b |III 0,080 % | GC-Addition, MS
Griselinosid b |III 1,70 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Verbena lasiostachys LINK.

8,11 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 77.09.14, 21.7.77)

1,62 g hydrophiler Rohextrakt 0,36 g lipophiler Rohextrakt
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emgesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
Ausbeuten | 1018 Mg 607 mg 42 mg 194 mg 100 mg 22 mg
100 % 60 % 40 19 % 10 % 2 %
Iridoide ? - + - -
emgesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 589 mg 587 mg 52 mg 0 mg 0 mg
100 % 100 % 90 0% 0%
Iridoide - - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Cornin 11 1,1 % GC-Addition, MS

Hastatosid il 1,4 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Verbena litoralis HumB., BONPL. ET KUNTH

7,98 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1635, 30.8.1984)

1,21 g hydrophiler Rohextrakt 0,42 g lipophiler Rohextrakt
eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I 1 v v
Ausbeuten 1003 mg 611 mg 80 mg 114 mg 145 mg 28 mg
100 % 61 % 8 % 11 % 15 % 30
Iridoide ? + + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
| I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 579 mg 621 mg 28 mg 0 mg 0 mg
100 % 107 % 5 0 0 % 0 %
Iridoide - - - _
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eingesetzte MCI®-Gel- Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 100 % MeOH
11 III.1 II1.2 1IL.3 I11.4 1.5 II1.6
Ausbeuten 101 mg 62 mg 14 mg 27 mg 5 mg 0 mg 0 mg
100 % 62 % 14 % 27 % 5 0 0 % 0 %
Iridoide + - + - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Cornin b.n. |1 0,0095 % | GC-Addition, MS

Vebrasid I 1,5 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

Verbena macdougallii HELLER

8,79 g luftgetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1637, 8.8.1977)

2,17 g hydrophiler Rohextrakt 0,61 g lipophiler Rohextrakt
cingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v v
1005 mg 513 mg 38 mg 244 mg 182 mg 14 mg
Ausbeuten 100 % 51 % 4 0 24 % 18 % 1%
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Siure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 309%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 492 mg 534 mg 52 mg 4 mg 0 mg
100 % 109 % 11 % 1% 0%
Iridoide - - - -

Nachgewiesene Iridoide :

Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge

Cornin b.n. |11 4,2 % GC-Addition, MS

Hastatosid ban. |11 0,62 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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Verbena officinalis L.

8,34 g luftgetrocknetes Kraut (BG Berlin, FB 107, 23.10.1973)
1,60 g hydrophiler Rohextrakt

0,16 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I II I v v
999 mg 804 mg 21 mg 61 mg 61 mg 16 mg
Ausbeuten 100 % 81 % 2 % 6 % 6 % 2 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Siaure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
771 mg 772 mg 10 mg 0 mg 0 mg
Ausbeuten 100 % 100 % 1% 0 % 0 %
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gi})lgit | Nachweismethode
Cornin b.n. |1 0,80 % GC-Addition, MS
Hastatosid b.n. |1 0,047 % | GC-Addition, MS

Verbena rigida SPRENG.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

7,80 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2906, 28.9.1999)

1,04 g hydrophiler Rohextrakt

0,82 ¢ lipophiler Rohextrakt

cingesetzic RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler I I I v v
Rohextrakt
Ausbeuten 1003 mg 420 mg 34 mg 158 mg 312 mg 36 mg
100 % 42 % 3 % 16 % 31 % 4 %
Iridoide ? - + _ _
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eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % McOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 393 mg 432 mg 37 mg 10 mg 1 mg
100 % 110 % 9 9% 30 0%
Iridoide - - - -
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion Gehalt in Nachweismethode
Droge
Aralidiosid b |III 0,0050 % | GC-Addition, MS
Griselinosid b |III 0,59 % GC-Addition, MS

Verbena supina L.

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff

8,44 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 1668, 3.8.1977)

1,31 g hydrophiler Rohextrakt

0,90 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1I I v \
794 mg 587 mg 24 mg 79 mg 68 mg 16 mg
Ausbeuten 100 % 74 % 3 % 10 % 9 % 2 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte ,Sdure-VLC“ - Fraktionen
Fraktion 0 %, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 571 mg 635 mg 20 mg 0 mg 0 mg
100 % 111 % 49 0% 0%
Iridoide - - - _
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gf(l)lga:gt M| Nachweismethode
Cornin b.n. |11 1,0 % GC-Addition, MS
Hastatosid bn. |1 0,086 % | GC-Addition, MS
Lamiid I 0,058 % GC-Addition, MS

b.n. = bereits nachgewiesen; n.N. = neuer Naturstoff
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Verbena urticifolia L.

8,00 g gefriergetrocknetes Kraut (BG Freiburg, FB 2908, 28.9.1999)

1,38 g hydrophiler Rohextrakt

1,47 g lipophiler Rohextrakt

eingesetzte RP 18 -VLC - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 %, 30%, 50%, 100 % MeOH
hydrophiler
Rohextrakt I 1 1 v \
Ausbeuten | 1003 mg 385 mg 41 mg 176 mg 283 mg 63 mg
100 % 38 % 49 18 % 28 % 6 %
Iridoide ? - + - -
eingesetzte »Sdure-VLC* - Fraktionen
Fraktion 0 9%, 10 % + 30%, 50 %, 100 % MeOH
I I.1 1.2 1.3 1.4
Ausbeuten 369 mg 402 mg 28 mg 2 mg 1 mg
100 % 109 % 8 % 1% 0 %
Iridoide - - - _
Nachgewiesene Iridoide :
Iridoid Fraktion gi})lgit | Nachweismethode
Cornin b.n. |1 0,28 % GC-Addition, MS
Hastatosid b |III 0,80 % GC-Addition, MS
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3.1.3.1. Zusammenfassung der chemischen Daten

Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen und die chemischen Daten zur Iridoidfithrung
aus der Literatur sind nach Familien geordnet in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Dabei
sind fiir jede Art die Literaturstellen, die nachgewiesenen Iridoide sowie - falls bekannt - der
verwendete Pflanzenteil angegeben. Ist eine Literaturstelle mit * gekennzeichnet, so wurden
die Iridoide nur chromatographisch nachgewiesen. Bei mehrfacher Untersuchung der
gleichen Art wurden nur die fiir die jeweilige Art und fiir den jeweils verwendeten
Pflanzenteil neu nachgewiesenen Iridoide angegeben. Wenn der Nachweis bisher nur
chromatographisch erfolgte, wurde auch die erste Isolierung aus dieser Art und dem
verwendeten Pflanzenteil erwdhnt. Hiufig konnte, wenn in einer Art keine Iridoide
enthalten waren, Cornosid nachgewiesen werden. Deshalb wurde diese Verbindung in die
Tabelle mit aufgenommen. Die Angabe “Verbenalin” in der Literatur wurde durch den heute

gebrdauchlichen Namen “Cornin” ersetzt.

Taxon Literatur Iridoide Planzenteil
Acanthaceae
Acanthus dioscorides L. EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
Barleria cristata L. EIGENE ERGEBNISSE | Aucubin, Eranthemosid, Gardosid, Ipolamiid, |oberird. T.
6B-Hydroxy-Ipolamiid, 8-epi-Loganinsiure,
Monomelittosid
Barleria prionitis L. TANEJA 1975 Barlerin, Acetylbarlerin Blatter,
Stengel
DAMTOFT 1982 Shanzisidmethylester oberird. T.
Crabbea velutina S. MOORE | EIGENE ERGEBNISSE | Aucubin, Harpagid oberird. T:
Justicia brandegeeana EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
WASSH. ET L. B. Sm.
(Beloperone guttata
BRANDEGEE)
Justicia engleriana LINDAU EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
Justicia heterocarpa T. EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
ANDERS.
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Peristrophe speciosa (ROXB. | EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
EX WALL.) NEES
Thunbergia alata SIMS. JENSEN 1988 Stilbericosid, 6-epi-Stilbericosid oberird. T.
DAMTOFT 1994¢ Thunbergiosid, Alatosid, Thunalosid Blatter
ISMAIL 1996 Grandiflorasédure oberird. T.
Thunbergia erecta (BENTH.) T. | EIGENE ERGEBNISSE | Adoxosidsédure, Unedosid oberird. T.
ANDERS.
Thunbergia grandiflora JENSEN 1988 Stilbericosid oberird. T.
(Roxb. ex Rottler) Roxb.
ISMAIL 1996 Thunalosid, Alatosid, Isounedosid, Bliten,
Grandiflorasiure; kein Stilbericosid Blatter
Thunbergia mysorensis JENSEN Stilbericosid oberird. T.
(WRIGHT) T. ANDERS. 1988/1989b
EIGENE ERGEBNISSE | Stegiosid II oberird. T.
Bignoniaceae
Catalpa bignonioides WALT. | CLASSEN 1888* Catalpin (= Catalposid) Rinde
COLIN 1943* Catalpin (= Catalposid) Friichte
CHOLLET 1946*/ Catalpin (= Catalposid) tiberall,
1954%/1957* auBer
Samen
BOBBIT 1961 Catalpin (= Catalposid) Friichte
PLOUVIER 1971* Catalpol Blatter,
Rinde
IWAGAWA 1991 6°-0-p-Hydroxybenzoyl-catalpol, 10- Wurzel
Descinnamoyl-globularimin, 5,7-Dideoxy-
cynanchosid, 6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-
Dideoxy-cynanchosid, Catalposid,
Amphicosid, 6-0-Veratroyl-Catalposid,
Minecosid
NORO 1992 Catalpol Friichte
EIGENE ERGEBNISSE | 5,7-Dideoxy-cynanchosid, 6-0-p-Hydroxy- | Blatter

benzoyl-5,7-dideoxycynanchosid, 6-0-
cis/trans-cumaroyl-5,7-dideoxy-
cynanchosid, Catalpol, Catalposid, Speciosid,
Verminosid, Geniposidsidure, Myoporosid
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Catalpa ovata G. DON PLOUVIER 1947* Catalpin (= Catalposid) Friichte
BOBBIT 1961 Catalpin (= Catalposid) Friichte
PLOUVIER 197 1* Catalpol, Catalposid Rinde,
Blatter
NORO 1992 Catalpol Friichte
EIGENE ERGEBNISSE | 5,7-Dideoxy-cynanchosid, 6-0-p-Hydroxy- | Blatter
benzoyl-5,7-dideoxycynanchosid, 6-0-
cis/trans-cumaroyl-5,7-dideoxy-
cynanchosid, Catalpol, Catalposid, Speciosid,
Verminosid, Geniposidsidure, Myoporosid
Markhamia acuminata EIGENE ERGEBNISSE | Ixosid, Stegiosid III oberird. T.
(KroTzscH) K. ScHUM.
Markhamia obtusifolia EIGENE ERGEBNISSE | Gardosid, Geniposidsdure, Ixosid, 8-epi- oberird. T.
(BAKER) SPRAGUE Loganinsiure
Spathodea campanulata P. | EIGENE ERGEBNISSE | Catalpol, Gardosid, 8-epi-Loganinsiure, oberird. T.
BEAUV. Mussaenosidsdure, Myoporosid, Verminosid
Buddlejaceae
Buddleja davidii FRANCHET | CHASLOT 1955* Aucubin Blatter
DUFF 1965* Catalpol, Methylcatalpol Blatter
HEGNAUER 1978* | Aucubin Ester, Catalpol Ester Blatter
JENSEN 1992 Aucubin, Ajugol, Catalpol, Methylcatalpol oberird. T.
YAMAMOTO 1993 6-0-Feruloyl-ajugol Wurzel
Buddleja globosa LAM. TrRIM 1952* Aucubin Blatter
DUFF 1965* Catalpol, Methylcatalpol Blatter
HouGHTON 1989 6-0-Methoxycinnamoyl-aucubin, 6-0- Blatter
Methoxycinnamoyl-catalpol, Aucubin,
Catalpol, Catalposid
Lamiaceae
Ajuga  chamaepitys  (L.) | LITVINENKO 1970* | 8-0-Acetylharpagid
SCHREB.
KooIMAN 1972% 8-0-Acetylharpagid oberird. T.,
Friichte
RUHDORFER 1981b | 8-0-Acetylharpagid, Harpagid, Ajugosid, oberird. T.

Reptosid
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Ajuga decumbens THUNB. SHIMOMURA 1986 | Reptosid, 8-0-Acetylharpagid, Harpagid oberird. T.
TAKEDA 1986 Decumbesid A-D ganze Pfl.
Ajuga reptans L. KooimAN 1972* Harpagid oberird. T.
Guiso 1974 Ajugosid, Ajugol, Harpagid, 8-0- oberird. T.
Acetylharpagid
SHOJI 1992 Ajureptosid, Reptosid ganze Pfl.
Hyptis pectinata (L.) POIT. KooIMAN 1972% -— oberird. T.
Hyptis verticillata JACQ. KooimaN 1972* -—- oberird. T.
Lamium amplexicaule L. ADEMA 1968* Lamiosid Blatter
KOOIMAN 1972* Lamiosid, Lamiol Friichte
INOUYE 1977 Ipolamiid, Lamiid, Lamiosid, 10-Desacetyl- ganze Pfl.
asperulosidsdure
AGOSTINI 1982 5-Desoxylamiosid oberird. T.
GUISO 1983 Asperulosid, Ipolamiidosid, 6- oberird. T.
Desoxylamiosid
KOBAYASHI 1986 Lamalbid, Shanzisidmethylester, Barlerin ganze Pfl.
Lavandula angustifolia MILL. | KOOIMAN 1972* -—- oberird. T.
Leonurus cardiaca L. WEINGES 1973 Ajugol oberird. T.
Guiso 1974 Ajugosid, Galiridosid oberird. T.
Leonurus japonicus HOUTT. | SCHMIDT 1997 Ajugol oberird. T.
Melittis melissophyllum L. SCARPATI 1967a Melittosid oberird. T.
SCARPATI 1967Db Monomelittosid oberird. T.
KOOIMAN 1972* Melittosid, Monomelittosid, Harpagid, 8-0- Friichte
Acetyl-harpagid
GuIso 1974 Harpagid, Ajugol, 8-0-Acetylharpagid, oberird. T.

Ajugosid
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Nepeta cataria L. MCELVAIN 1941% | 4a0,70,7a0-Nepetalacton ganze Pfl.
BATES 1958 4ao,70,7ac-Nepetalacton, 4ac,7o,7aB- ither. Ol
Nepetalacton
SAKAN 1965 4ao,70,7ac-Nepetalacton, 4aa,70,7aB- Blitter
Nepetalacton, Dihydronepetalacton,
Isodihydronepetalacton
TAGAWA 1,5,9-epi-Desoxyloganinsiure Blatter
1980/1983
MURATI 1987 Nepetariasid oberird. T.
XIE 1988 Nepetasid oberird. T.
Nepeta nuda L. DE POOTER 1987 4ao,70,7ac-Nepetalacton, 4aa,70,7aB- oberird. T.
Nepetalacton, 4aB,70,7ao-Nepetalacton,
4aB,70,7aB-Nepetalacton
TAKEDA 1995b Nepetanudosid A oberird. T.
TAKEDA 1996 Nepetanudosid B-D, Velpetin oberird. T.
Ocimum basilicum L. KoomMAN 1972 -— oberird. T.
Ocimum sanctum L. Kooman 1972 -—- oberird. T.
Orthosiphon aristatus | KOOIMAN 1972% -— oberird. T.
(BLUME) MIQ.
Phlomis fruticosa L. Bianco 1975 Phlomiol, Lamiid oberird. T.
BIANCO 1977 Phlomiol, Lamiid, Lamiidosid Samen
Physostegia virginiana (L.) | JENSEN 1989c¢ Physosid, Virginosid, 5-0-Glucosyl- oberird. T.
BENTH. antirrhinosid, 8-0-Acetyl-harpagid,
Myoporosid, Antirrhinosid, Galiridosid, 8-0-
Acetyl-Myoporosid, Ajugosid, 8-epi-
Loganinsiure
NASS 1996 Daunosid, Myoporosid, Gardosid, oberird. T.
(verschiedene Geniposidsiure
Varietiten)
Plectranthus kameba | KOOIMAN 1972* - oberird. T.
(OKUYAMA) OHWI
Plectranthus longitubus | KOOIMAN 1972 -— oberird. T.
(M1Q.) Kupo
Prostanthera lasianthos | SCHMIDT 1997 Ajugol, Geniposidsiure, Harpagid oberird. T.
LABILL.
Prostanthera nivea A. CUNN. | SCHMIDT 1997 Antirrhinosid oberird. T.

EX BENTH.
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Scutellaria albida L. KoommaN 1972* Catalpol oberird. T.,
Friichte
COLE 1991* Catalpol Samen
CALIS 1993 Catalpol, Scalbidosid, Albidosid, oberird. T.
Scutellariosid I+II, Mussaenosidsdure
SCHMIDT 1997 Catalpol oberird. T.
Scutellaria altissima L. KOOIMAN 1972* Catalpol oberird. T.,
Friichte
WEINGES 1975 Scutellariosid I+II oberird. T.
SCHMIDT 1997 Harpagid, 8-0-Acetyl-harpagid oberird. T.
Sideritis leucantha CAV. SCHMIDT 1997 Myoporosid, Melittosid oberird. T.
Teucrium chamaedrys L. FIKENSCHER 1969* | Harpagid, 8-0-Acetyl-harpagid oberird. T.
Teucrium fruticans L. FIKENSCHER 1969* | Harpagid, 8-0-Acetyl-harpagid oberird. T.
Teucrium hircanicum L. KooiMAN 1972* Harpagid, 8-0-Acetyl-harpagid oberird. T.
RUHDORFER 1981a | Teucardosid oberird. T.
RUHDORFER 1981b | 8-0-Acetyl-harpagid, Teuhircosid oberird. T.
Tinnea aethiopica KOTSCHNY | LINDER 2001 Catalpol, Speciosid, Mussaenosidsidure oberird. T.
& PEYR.
Tinnea vesiculosa GURKE LINDER 2001 Catalpol, Speciosid, Verminosid oberird. T.
Westringia  eremicola  A.| SCHMIDT 1997 Ajugol, Catalpol oberird. T.
CUNN. EX BENTH.
Martyniaceae
Ibicella lutea (LINDL.) VAN |HEGNAUER 1978* | Catalpol Blitter,
ESELT. Samen
EIGENE ERGEBNISSE | 8-Acetyl-harpagid, Ajugol, Catalpol, oberird. T.
Geniposidsdure, 8-epi-Loganinsdure
Proboscidea louisianica | HEGNAUER 1978* | Catalpol Blatter
(MILL.) THELL.
SASAKI 1978 Catalpol, Ajugol, Myoporosid, Cornosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | 8-epi-Loganinsiure, kein Cornosid oberird. T.
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Myoporaceae
Eremophila maculata (K. | SYAH 1996 Catalpol Friichte
GAWLER) F. MUELLER
EIGENE ERGEBNISSE | Ajugol, Aucubin, Catalpol, Gardosid, 8-epi- oberird. T.
Loganinsiure, Macfadyenosid, Myoporosid
Myoporum laetum FORST FIL. | JENSEN 1975 -—-
EIGENE ERGEBNISSE | 8-Acetyl-harpagid, Aucubin, Catalpol, oberird. T.
Gardosid, Harpagid, 8-epi-Loganinsiure,
Macfadyenosid, Myoporosid
Orobanchaceae
Aeginetia indica L. ENDO 1979 Isoaucubin oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | Gardosid, Geniposidsédure, 8-epi- oberird. T.
Loganinsiure, Monomellitosid,
Mussaenosidsédure
Orobanche hedereae (LINDL.) | EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
VAN ESELT.
Pedaliaceae
Ceratotheca sesamoides EIGENE ERGEBNISSE | Lamalbid, Phlomiol, Shanzisidmethylester oberird. T.
ENDL.
Ceratotheca triloba (BERNH.) | HEGNAUER 1978* | --- Blitter,
Hook. F.. Samen
WILLMANN 1997 Sesamosid, Shanzisidmethylester, 7-0- oberird. T.
Cinnamoyl-lamalbid, 6-0-Cinnamoyl-
lamalbid, 6-0-p-cumaroyl-sesamosid, 6-0-p-
cumaroyl-shanzisidmethylester
Harpagophytum procumbens | TUNMANN 1962* Harpagid, Harpagosid Wurzel
DC
TUNMANN 1964* Procumbid Wurzel
LICHTI 1964/1966 | Harpagid, Harpagosid Wurzel
TUNMANN 1968 Procumbid Wurzel
BIANCO 1971 Procumbid Wurzel
CzYGAN 1977 - Blétter,
Bliiten,
Friichte
KikucHl 1983 & | 8-0-Cumaroyl-harpagid, 6-0-cumaroyl- Wurzel
BURGER 1987 procumbid, Procumbosid
Sesamum indicum L. EIGENE ERGEBNISSE | Lamalbid, Shanzisidmethylester oberird. T.
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Scrophulariaceae

Hebenstretia dentata L.

KooiMAN 1970

DAMTOFT 1981

EIGENE ERGEBNISSE

Hebenstreitiaglykosid A-C
Lamiid, Ipolamiid

Durantosid I + II

oberird.

oberird.

oberird.

Phygelius capensis E. MEY
EX BENTH.

KOOIMAN 1970*

EIGENE ERGEBNISSE

Aucubin, Catalpol

Ajugol, Aucubin, Gardosid, 8-epi-
Loganinsiure, 6-0-(2*-0-Acetyl-, 3"-0-
cinnamoyl-)-a-L-rhamnopyranosyl-aucubin,
kein Catalpol

oberird.

oberird.

Russelia equisetiformis
SCHLTDL. ET CHAM.

KOOIMAN 1970*

EIGENE ERGEBNISSE

Aucubin, Catalpol

Aucubin, Catalpol, Gardosid, Geniposidsiure,
8-epi-Loganinsiure

oberird.

oberird.

Russelia sarmentosa JACQ.

KoommAN 1970%

EIGENE ERGEBNISSE

Aucubin, Catalpol

Aucubin, Catalpol, Gardosid, Geniposidsiure,
8-epi-Loganinisdure, 6-0O-Rhamnopyranosyl-
catalpol, 6-0-(3‘-0-Cinnamoyl-)-
rhamnopyranosyl-catalpol

oberird.

oberird.

Scrophularia  ningpoensis | KAJIMATO 1989 Harpagid, Harpagosid, Cinnamoyl- und Wurzel
HEMSL. Acetyl-rhamnosyl-Catalpolderivate
QIAN 1992 Aucubin, 6-0-Methylcatalpol, Ningpogenin, | Wurzel
Ningpogosid A-B
ZHANG 1994 Scropoliosid A Wurzel
Scrophularia nodosa L. SWANN 1972* Aucubin, Harpagid, Acetylharpagid,
Cinnamoyl-aucubin
GRAYER- Catalpol Blatter
BARKMEIJER
1973*
WEINGES 1978 Aucubin, Harpagid, 6-0-Rhamnopyranosyl- | oberird.

catalpol

Verbascum lychnitis L.

SWIATEK 1973*

DE PASCUAL 1982

SEIFERT 1985

GRABIAS 1987

Aucubin, Catalpol
Aucubin, Catalpol, Lychnitosid

Isocatalpol, Methylcatalpol, Catalposid, 10-
0-Glucosyl-aucubin, Harpagosid, Lateriosid

6-0-Glucosyl-aucubin, 6-0-Xylosyl-aucubin,
6-0-Xylosyl-catalpol, Ajugol, Ajugolacetat,
Harpagid, Harpagosid

oberird.
oberird.

SproB3

oberird.
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Verbascum nigrum L. HERISSEY 1956* Aucubin Bliiten
GRAYER- Aucubin, Catalpol Blatter
BARKMEIJER
1973
SEIFERT 1982 Harpagosid Wurzel
SEIFERT 1982 Lateriosid, Nigrosid I-II Stengel
SEIFERT 1985 Aucubin, Catalpol, Isocatalpol, oberird. T.
Methylcatalpol, Aucubinacetat, Odontosid,
Harpagosid, Lateriosid, Sinuatol, Nigrosid I-II
GRABIAS 1987* 6-0-Glucosyl-aucubin, 6-0-Xylosyl-aucubin, | oberird. T.
Ajugol, Ajugolacetat, Harpagid,
Acetylharpagid, Harpagosid
VESPER 1994 6-0-(3"-0-E-p-Cumaroyl)-rhamnosyl- oberird. T.
aucubin, Nigrosid III-V
Verbenaceae
Aloysia chamaedryfolia KoomaAN 1975* -—- Samen
CHAM.
RIMPLER 1986 Pulchellosid I Blatter
RIMPLER 1986 - Wurzeln
Aloysia oblanceolata MOLD. | RIMPLER 1986 --- Blatter
EIGENE ERGEBNISSE | keine Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Aloysia triphylla (L’HER.) K00IMAN 1975* - Samen
BRITTON
RIMPLER 1986 Geniposidsdure-Na Blatter
RIMPLER 1986 Geniposidsdure-Na, Geniposidsiure, Wurzeln
Mussaenosid
EIGENE ERGEBNISSE oberird. T.
Geniposidsédure, 8-epi-Loganinsiure,
Mussaenosidsdure
Aloysia wrightii (A. GRAY) EIGENE ERGEBNISSE | keine Iridoide, insbesondere keine oberird. T.

HELL.

Iridoidsduren
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Bouchea fluminensis (VELL.) | HENI 1987 Lamiid oberird. T.
MOLD.
HENI 1987 Lamiid Wurzeln
SCHUQUEL 1998 Lamiidosid, Durantosid II, Duranterectosid C, | oberird. T.
Boucheosid
EIGENE ERGEBNISSE | kein Lamiidosid, Durantosid II, oberird. T
Duranterectosid C und Boucheosid;
keine weiteren Iridoide, insbesondere keine
Iridoidsduren
Bouchea prismatica (L.) HENI 1987 Lamiid Kraut
KUNTZE
Bouchea pseudochascanum | KOOIMAN 1975* 2 Glykoside oberird. T.
(WALP.) GRENZ.
HENI 1987 Lamiid Kraut
Chascanum cernuum (L.) E. | RIMPLER 1972 Lamiid Blitter &
MEY Stengel
Citharexylum caudatum L. | WILLMANN 1997 Lamiid, 5-Desoxy-pulchellosid I oberird. T.
Citharexylum fruticosum L. | GANAPATY Phlomiol, Lamiid, Lamiidosid, Durantosid I & | Blitter
1983/1988 II, 5-Desoxy-pulchellosid I
Citharexylum myrianthum HENI 1987 5-Desoxy-pulchellosid I Zweige
CHAM.
VON POSER 1997 kein 5-Desoxy-pulchellosid I oberird. T.
WILLMANN 1997 Lamiid oberird. T.
Duranta erecta L. KooimmaN 1970* Hebenstreitiaglykosid C
RIMPLER 1974 Lamiid, Durantosid I-1II oberird. T.
KOOIMAN 1975* Lamiid, Durantoside Samen
RA0 1978 Durantosid IV Friichte
TAKEDA 1995a Lamiidosid, Duranterectosid A-D Blatter &
Stengel
Kuo 1996 Durantosid IV-V Blatter
Duranta serratifolia KO0OIMAN 1975* Lamiid, Durantoside oberird. T.
(GRIESEB.) KUNTZE
Duranta vestita CHAM. HENI 1987 Lamiid, Durantosid I-II Zweige
EIGENE ERGEBNISSE | Geniposidsidure oberird. T.
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Glandularia bipinnatifida KOOIMAN 1975* Lamiid Samen
NUTT.
KOOIMAN 1975* Lamiid, Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
MiLz 1979 Lamiid, kein Cornin oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Glandularia canadensis (L.) | KOOIMAN 1975* Lamiid Samen
BRITTON
DAMTOFT 1979 --- blithende T.
MiLz1979 Lamiid, Ipolamiid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Glandularia elegans H.B.K. | KOOIMAN 1975 -—- Samen
MiLz 1979 Lamiid, Ipolamiid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Glandularia laciniata (L.) KoOIMAN 1975* -— Samen
SCHNACK ET COVAS
DAMTOFT 1979 --- blithende T.
EIGENE ERGEBNISSE | Lamiid oberird. T.
Glandularia pulchella | MiLZ 1978 Pulchellosid I oberird. T.
(SWEET) TRONC.
MiLz 1979 Pulchellosid II oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Glandularia tenera SPRENG. | KOOIMAN 1975* Lamiid Samen
MiLz 1979 Lamiid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | Ipolamiid oberird. T.
Glandularia tenuisecta BRIQ. | KOOIMAN 1975* Lamiid, Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
HENI 1987 Lamiid, kein Cornin Blatter
EIGENE ERGEBNISSE | Ipolamiid oberird. T:
Junellia echegarayii | EIGENE ERGEBNISSE | 10-Desacetyl-asperulosidsiure, Gardosid, oberird. T.
(HIERON.) MOLD. Geniposidsdure, Mussaenosid,
Mussaenosidsaure, Scandosid, Theviridosid
Junellia Jjuniperina | EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.

(LAGASCA) MOLD.
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Junellia ligustrina (LAGASCA) | EIGENE ERGEBNISSE | 10-Desacetyl-asperulosidsidure, Gardosid, oberird. T.
MoLD. Geniposidsédure, 8-epi-Loganinsiure,
Mussaenosid, Mussaenosidsidure, Scandosid,
Shanzisidmethylester, Theviridosid
Lantana balansae BRIQ. EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
Lantana camara L. KoommaN 1975* 1 Glykosid oberird. T.,
Friichte
ForD 1980 Thevesid-Na Blitter &
Stengel
RIMPLER 1986 Thevesid-Na, Theviridosid Wurzeln
PAN 1992 8-epi-Loganin, Shanzhisid methylester, Wurzeln
Lamiridosid, Geniposidsiure
Lantana involucrata L. HENI 1987 --- Zweige
EIGENE ERGEBNISSE | Lamiid Blatter
EIGENE ERGEBNISSE | Durantosid I + II, Ipolamiid, Lamiid, Wurzel
Mussaenosid
Lantana montevidensis KOOIMAN 1975* - Friichte
(SPRENG.) BRIQ.
HENI 1987 --- Zweige
VON POSER 1997 Theviridosid
EIGENE ERGEBNISSE | --- oberird. T.
Lantana trifolia L. KooimAN 1975* -—- Samen
RIMPLER 1986 -—- Blatter
RIMPLER 1986 -— Wurzeln
WILLMANN 1997 -—- oberird. T.
Lantana viburnoides (FORSK.) | RIMPLER 1986 -— Blitter
VAHL.
RIMPLER 1986 Lamiid, Durantosid I Wurzeln
Lippia alba (MILL.) N. E. BR. | HEINI 1987 Geniposidséure Zweige
VON POSER 1997 Thevesid, Theviridosid oberird. T.
Lippia dulcis TREVIR. EIGENE ERGEBNISSE | keine Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Lippia hirsuta L. F. WILLMANN 1997 Thevesid oberird. T.
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Lippia javanica (BURM. F.) | RIMPLER 1986 Thevesid-Na Bléitter
SPRENG.
RIMPLER 1986 Thevesid-Na, Theviridosid Wurzeln
Lippia turbinata GRISEB. RIMPLER 1986 Thevesid-Na Blatter
RIMPLER 1986 Thevesid-Na, Theviridosid Wurzeln
Lippia umbellata CAV. WILLMANN 1997 Thevesid oberird. T.
Phyla nodiflora (L.) GREENE | RIMPLER 1986 --- (Cornosid) Blitter
RIMPLER 1986 --- (Cornosid) Wurzeln
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren, (Cornosid)
Priva aspera H. B. K. Ko00IMAN 1975* --- Samen
KOOIMAN 1975* 1 Glucosid oberird. T.
HENI 1987 - Kraut
WILLMANN 1997 --- (Cornosid) oberird. T.
Priva flabelliformis MOLD. EIGENE ERGEBNISSE | Adoxosidsdure, Stegiosid 11 oberird. T.
Priva lappulacea (L.) PERS. | HENI 1987 - Kraut
WILLMANN 1997 Catalpol, Ipolamiid oberird. T.
Priva mexicana (L.) PERS. HENI 1987 -— Kraut
WILLMANN 1997 --- (Cornosid) oberird. T.
Rhaphithamnus spinosus WILLMANN 1997 Ixosid, 6-Desoxy-cynanchosid oberird. T.
(Juss.) MOLDENKE
EIGENE ERGEBNISSE | Aucubin, Geniposidsdure, Macfadyenosid, oberird. T.
Monomelittosid, Lamalbid
Stachytarpheta australis AKISUE 1981 Ipolamiid Kraut
MoLD.
HENI 1987 Ipolamiid Blatter,
Wurzel,
SproB3
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Stachytarpheta cayennensis | KOOIMAN 1975% Ipolamiid oberird. T,
(L. C. RICH.) VAHL Samen
GARNIER 1977 Ipolamiid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.

Iridoidsduren
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Stachytarpheta indica KO0OIMAN 1975* Ipolamiid oberird. T.
(MILL.) VAHL
TANTISEWIE 1975 | Ipolamiid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T:
Iridoidsduren
Stachytarpheta jamaicensis | KOOIMAN 1975% Ipolamiid oberird. T.
(L.) VAHL
JAWAD 1977 Tarphetalin = Ipolamiid Blatter
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Stachytarpheta mutabilis GARNIER 1977 Ipolamiid oberird. T.
(JACQ.) VAHL.
DE Luca 1980 Ipolamiid Blatter
DE Luca 1983 6B-Hydroxy-ipolamiid Blatter
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Stachytarpheta  urticifolia | KOOIMAN 1975% Ipolamiid oberird. T.
(SALISB.) SIMS.
Verbena bonariensis L. KOOIMAN 1975% Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
DAMTOFT 1979 Griselinosid, kein Cornin blithende T.
EIGENE ERGEBNISSE | Aralidiosid, Hastatosid, Cornin oberird. T.
Verbena bracteata LAG. €& KOOIMAN 1975% - Samen
RODR.
MiLz 1979 Cornin, Hastatosid, Brasosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Verbena brasiliensis PELLOZO | MILZ 1979 Brasosid oberird. T.
FRANKE 1987a Vebrasid oberird. T.
FRANKE 1987b 6-(R)-Dihydro-griselinosid oberird. T.
WILLMANN 1997 Griselinosid oberird. T.
Verbena carolina L. MiLz 1979 Cornin, Hastatosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.

Iridoidsduren
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Verbena hastata L. ZUFALL 1944* Cornin
RIMPLER 1973 Hastatosid, Cornin oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Verbena hispida RUIZ. & KOOIMAN 1975* Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
PAv.
Koo0IMAN 1975% --- Samen
MiLz 1979 Griselinosid, kein Cornin oberird. T.
MOREIRA 1981 Aralidiosid oberird. T.
WILLMANN 1997 Brasosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Verbena lasiostachys EIGENE ERGEBNISSE | Hastatosid, Cornin oberird. T.
Verbena litoralis H. B. K. KoOIMAN 1975* Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
KoomMAN 1975% - Samen
DAMTOFT 1979 - bliihende T.
CASTRO 1990 Cornin, Brasosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | Vebrasid oberird. T:
keine weiteren Iridoide, insbesondere keine
Iridoidsduren
Verbena macdougalii HELLER | KOOIMAN 1975% Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
MiLz 1979 Cornin, Hastatosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.
Iridoidsduren
Verbena minutiflora BRIQ. CAVAZZANI 1985 Brasosid, Griselinosid oberird. T.
Verbena officinalis L. BOURDIER 1908* Verbenalin (= Cornin)
REICHERT 1935* Cornin
BUcHI 1960/1962 | Cornin
RIMPLER 1973 Hastatosid oberird. T.
DAMTOFT 1983 6-(R)-Dihydro-cornin blithende T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T:

Iridoidsduren
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Iridoidsduren

Verbena rigida SPRENG. KOOIMAN 1975* Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
KoomvaN 1975% - Samen
MiLz 1979 Griselinosid, kein Cornin oberird. T.
DORTUNC 1982 Aralidiosid oberird. T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.

Iridoidsduren

Verbena supina L. EIGENE ERGEBNISSE | Hastatosid, Lamiid, Cornin oberird. T.

Verbena urticifolia L. ZUFALL 1944* Cornin
KOOIMAN 1975* Verbenalosid (= Cornin) oberird. T.
KoomvaN 1975% - Samen
DAMTOFT 1979 Cornin, Hastatosid blithende T.
EIGENE ERGEBNISSE | keine weiteren Iridoide, insbesondere keine oberird. T.

Tab. 3.1-32 : Zusammenfassung der chemischen Daten

*) Iridoide wurden nur chromatographisch nachgewiesen
Bei mehrfacher Untersuchung der gleichen Art wurden nur die fiir die jeweilige Art und fiir
den jeweils verwendeten Pflanzenteil neu nachgewiesenen Iridoide angegeben. Wenn der

Nachweis bisher nur chromatographisch erfolgte, wurde auch die erste Isolierung aus dieser
Art und dem verwendeten Pflanzenteil erwihnt.
Héufig konnte, wenn in einer Art keine Iridoide enthalten waren, Cornosid nachgewiesen
werden; deshalb wurde diese Verbindung in die Tabelle aufgenommen.
Die Angabe “Verbenalin” in der Literatur wurde durch den heute gebrduchlichen Namen

“Cornin” ersetzt.
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3.1.4. Kodierung der Iridoide

Die Merkmale zur Iridoidfiihrung wurden weitestgehend aus der Datenmatrix von Dr.
Dominica WILLMANN (Dissertation 1997) tibernommen. In der Merkmalsliste (Kap. 3.3, S.
205) sind die redefinierten Merkmale mit ° und die neuen Merkmale mit * gekennzeichnet.

Im folgenden werden die Anderung niher erliutert.

ZusammengefaBt wurde das Vorkommen von 8-Hydroxyiridoiden, unabhingig von der
Konfiguration der Hydroxygruppe (Merkmal 167°). Neu aufgenommen wurden die Merkmale
fiir 5-epi-Iridoide (Merkmal 171%), 1,5,9-epi-Iridoide (Merkmal 172*) und 10-Noriridoide
(Merkmal 185%). Jeweils zu einem Merkmal zusammengefat wurde das Vorkommen von 6-
Hydroxy- oder 6-Oxoiridoiden (Merkmal 173°), Iridoid-10-sduren oder Iridoid-10-alkylester
(Merkmal 184°), 7-Hydroxy- oder 7-Oxosecoiridoiden (Merkmal 188°) und 8-Hydroxy- oder
8-Oxosecoiridoiden ~ (Merkmal 191°). Die Verkniipfung von Benzoyl- oder
Cinnamoylgruppen wurde genauer gefaBt, indem unterschieden wurde, ob die Gruppen mit
dem Aglykonteil oder mit dem Zuckerteil des Iridoides verbunden sind (Merkmal 175° -
176°). Entsprechend wurden die Merkmale fiir Monoterpenoylgruppen geidndert (Merkmal
177° - 178°). Bei der Substitution mit einem weiteren Zuckerrest wurde nun zwischen einem

Rhamnosylrest (Merkmal 179%) und einem Glucosylrest (Merkmal 180°) unterschieden.
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3.2 Morphologische Untersuchungen

Ausgehend von der Datenmatrix aus der Dissertation von Dr. Dominica WILLMANN (1997)
wurden einige Merkmale iiberarbeitet und andere neu aufgenommen. Die Merkmale zum
Kelch und zur Krone wurden gemeinsam mit Frau Linder (Dissertation 2001) erarbeitet. In
der Merkmalsliste (Kap. 3.3, S. 205) sind die redefinierten Merkmale mit ° und die neuen

Merkmale mit * gekennzeichnet. Im folgenden werden die Anderung niher erliutert.

Die Ergebnisse der morphologischen Untersuchungen aller verwendeten Arten sind in

kodierter Form in der Datenmatrix im Anhang (Kap. 9.1, S. 335) aufgefiihrt.

3.2.1. Habitus

Zur Charakterisierung des Habitus wurden Merkmale fiir krautige Pflanzen (Merkmal 0%) und

fiir Lianen (Merkmal 1*) neu eingefiihrt.

3.2.2. Infloreszenz

Um die unterschiedlichen Infloreszenztypen vergleichen zu konnen, wurde die Nomenklatur

nach TROLL (1950) und WEBERLING (1989) verwendet.

Unter einer Synfloreszenz versteht man die gesamte blithende Region, wihrend die
Hauptfloreszenz nur die die Hauptachse abschlieBende Bliitenaggregation umfaBt.
Wiederholungstriebe, die das Verhalten der Hauptachse nachahmen, werden als
Bereicherungstriebe (Parakladien) und deren abschlieBende Bliitenaggregation als
Cofloreszenz bezeichnet. Man unterscheidet Bereicherungstriebe verschiedener Ordnung

(Merkmale 2 - 3). Bereicherungstriebe 1. Ordnung wiederholen das Verhalten der
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Hauptachse; Bereicherungstriebe 2. Ordnung wiederholen das Verhalten der Hauptachse
innerhalb der Bereichungstriebe 1. Ordnung. Fiir alle Gattungen der Verbenaceae, mit
Ausnahme von Junellia und Rhaphithamnus, sind Bereicherungstriebe 1. Ordnung
vorhanden. Bereicherungstriebe 2. Ordnung bilden nur die Gattungen Glandularia, Verbena,
Stachytarpheta und Lippia aus. Langparakladien besitzen unterhalb der bliitentragenden,
endstidndigen Region einen vegetativen Unterbau (Hypotagma), der bei den Kurzparakladien
vollstindig fehlt (Merkmal 4). Kurzparakladien liegen bei den Gattungen Aloysia,

Citharexylum, Duranta, Lantana, Lippia, Phyla und Verbena vor.

Hauptfloreszenz Terminalbliite
T~ / Cofloreszenz Synfloreszenz
1. Ordnung —— |: .
Bereicherungs- g «——— Langparakladien
triebe ' .
2. Ordnung «—— Kurzparakladien
Hypotagma - |

Abb. 3.2-1 : Nomenklatur der Infloreszenzen

Die kleinste Einheit einer Infloreszenz ist die Partialfloreszenz (Abb. 3.2-2), die hier
entweder aus einer Cyme oder durch Reduktion aus einer Einzelbliite gebildet wird (Merkmal
5). Die Vorblitter der Partialfloreszenz konnen vorhanden sein oder fehlen (Merkmal 6).
Dariiber hinaus kénnen die Partialfloreszenzen sowohl gegenstindig oder quirlig, als auch
wechselstindig angeordnet sein (Merkmal 7). Die Partialfloreszenzen der Verbenaceae
bestehen aus wechselstindig angeordneten, meistens sitzenden Einzelbliiten und besitzen,

mit Ausnahme der Gattungen Duranta und Rhaphithamnus, keine Vorblitter.

Vorblitter
-«+—— Partialfloreszenz /
\g oder
wechsel- gegen- . .
standig standig Einzelbliite Cyme

Abb. 3.2-2 : Partialfloreszenzen
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Unter Trunkation versteht man den Wegfall von endstindigen Teilen der Infloreszenz (Abb.
3.2-3). Bei monotelen Synfloreszenzen ist die Terminalbliite vorhanden, wihrend sie bei
polytelen Synfloreszenzen fehlt. Hier spricht man von Trunkation 1. Ordnung (Merkmal 8).
Fehlt dariiber hinaus die Hauptfloreszenz liegt eine Trunkation 2. Ordnung (polytele
Rumpfsynfloreszenz) vor (Merkmal 9). Die Verbenaceae besitzen polytele Synfloreszenzen.
Bei den Gattungen Aloysia, Lantana, Lippia und Phyla fehlt zudem die Hauptfloreszenz,

wodurch eine Trunkation 2. Ordnung vorliegt.

Trunkation Trunkation
1. Ordnung 2. Ordnung

monotel polytel

Abb. 3.2-3 : Trunkation von Infloreszenzen

Neue Merkmale wurden zur Liange der Internodien der Partialfloreszenz aufgenommen (Abb.
3.2-4). Dabei wurde unterschieden, ob das Grundinternodium der Partialfloreszenz sehr kurz
(€ 1 mm) ist (Merkmal 10*), oder ob alle Internodien der Partialfloreszenz, auBer dem
Grundinternodium, sehr kurz (£ 2 mm) sind (Merkmal 11%). In einem weiteren Merkmal
wurde erfaBt, ob der scheinbare Bliitenstiel der Partialfloreszenz sehr kurz (Gesamtliange < 1
mm) ist (Merkmal 12%). Fiir die Verbenaceae ist sowohl das Grundinternodium als auch der

scheinbare Bliitenstiel der Partialfloreszenz sehr kurz.

A\

Merkmal 10* Merkmal 11* Merkmal 12*

Abb. 3.2-4 : Merkmale zur Partialfloreszenz

Zu den Lingen der Internodien der Hauptfloreszenz wurden ebenfalls neue Merkmale
aufgenommen (Abb. 3.2-5). Um dichte Bliitenstinde wie bei den Gattungen Junellia,
Glandularia, Lantana, Lippia, Phyla und Verbena von lockeren Bliitenstinden zu

unterscheiden, wurde die Internodienldnge innerhalb der Hauptfloreszenz im bliihenden

188



Ergebnisse

Zustand (< 2 mm) als neues Merkmal eingefiihrt (Merkmal 13*). Uber das Verhiltnis der
Liangen der Internodien des fruchtenden und des blithenden Zustandes (> 10) wurden sich
wihrend der Fruchtentwicklung stark verlingernde Infloreszenzen erfaBt (Merkmal 14%).
Dies charakterisiert die Gattung Glandularia und die Serie Leptostachyae der Gattung
Verbena. Ein weiteres Merkmal wurde fiir langgestielte Infloreszenzen definiert,
charakteristisch fiir die Gattungen Glandularia, Lantana und Lippia, bei denen das
Verhiltnis der Gesamtlange der Hauptfloreszenz zu ihrem Grundinternodium kleiner als 1
ist (Merkmal 15%). Dagegen ist das Verhiltnis bei kurzgestielten Infloreszenzen gréBer als 9
(Merkmal 16%), wie fiir die Gattung Stachytarpheta oder die Serie Leptostachyae der Gattung
Verbena. Kopfige Infloreszenzen, die bei den Gattungen Glandularia, Lantana, Lippia und
Phyla zu finden sind, wurden iiber das Verhiltnis der Linge der Hauptfloreszenz zu ihrer
Breite (< 2) erfaBt (Merkmal 17%). Fiir lange schmale Infloreszenzen, die fiir die Gattungen
Priva, Stachytarpheta oder Verbena (Serie Leptostachyae) charakteristisch sind, ist das

Verhiltnis dagegen groBer als 10 (Merkmal 18%).

T T+

Merkmal 13* Merkmal 14*
- - |
Hauptfloreszenz —» 1 1 N I B [l
9 - —_ —_
Grund- 1 2 1 3 10
internodium S~ ¥ _ -
il — _
Verhiltnis : 9 1 0,5 1 2 10
Merkmal 15* und 16* Merkmal 17* und 18*

Abb. 3.2-5 : Merkmale zur Hauptfloreszenz
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3.2.3. Kelch

Die Kelchmerkmale wurden vollstindig tiberarbeitet und neu definiert (Merkmale 19* - 36%),
auBer den Merkmalen fiir vollstindige Verwachsung des Kelches in der Knospe (Merkmal

31) und fiir sechs oder mehr Kelchzipfel (Merkmal 20).
Die Kelche der Verbenaceae sind in Abb. 3.2-7 dargestellt.

Der Kelch besitzt normalerweise 5 Kelchzipfel (Abb. 3.2-6), jedoch kann der obere Zipfel
kleiner oder schmaler (Merkmal 28*) sein. Dies trifft fiir die Gattungen Bouchea, Chascanum,
Duranta, Glandularia, Junellia, Priva und Rhaphithamnus zu. Bei den Gattungen Aloysia,
Lantana, Lippia, Phyla und Stachytarpheta ist dagegen der obere Kelchzipfel vollstindig
reduziert (Merkmal 19%). Dadurch entstehen 4-zihlige Kelche (Aloysia, Stachytarpheta) oder
2-zédhlige Kelche (Lantana, Lippia), wenn zusitzlich jeweils ein seitlicher und ein

benachbarter, unterer Kelchzipfel vollstindig miteinander verwachsen (Merkmal 23*).

. / oben
L ®
oberer Kelchzipfel kleiner =~ oberer Kelchzipfel vollstandig oberer Kelchzipfel vollstdndig
reduziert reduziert; unterer und
seitlicher Kelchzipfel
vollstandig verwachsen
Merkmal 28* = 1 Merkmal 19* = 1 Merkmal 19* = 1 Merkmal

23* =1
Abb. 3.2-6 : Unterschiedliche Anzahl an Kelchzipfeln
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Duranta erecta Rhaphithamnus spinosus

Priva aspera

Stachytarpheta
angustifolia
Stachytarpheta
Bouchea jamaicensis
pseudochascanum
h
wa
Lippia alba . . .
Phyla nodiflora Aloysia chamaedryfolia

Lantana camara

Verbena Verbena
bonariensis hastata
(Pachystachyae) (Leptostachyae)

Junellia ligustrina
Glandularia canadensis

Abb. 3.2-7 : Kelche der Verbenaceae
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Die Merkmale zum Verhidltnis der Linge der Kelchzipfel zur Kelchrohre wurden neu
aufgenommen (Abb. 3.2-8). Dabei wurden die Grenzen so festgesetzt, daB bei wenig
verwachsenen Kelchen die Kelchzipfel mehr als 3 mal so lang sind wie die Kelchréhre
(Merkmal 21%), wihrend bei hoch verwachsenen Kelchen die Kelchzipfel weniger als 0,3 mal

so lang sind wie die Kelchrohre (Merkmal 22*). Innerhalb der Verbenaceae sind alle Kelche

hochverwachsen.
o 0.3
- W (]
— 1
1 —
wenig verwachsene Kelche hoch verwachsene Kelche
(Merkmal 21%) (Merkmal 22%)

Abb. 3.2-8 : Unterschiedliche Verwachsung der Kelche

Die Kelchsymmetrie wurde {iber die Einschnitte zwischen den Kelchzipfeln definiert (Abb.
3.2-9). Bei der 5 : 0 - Symmetrie ist ein Einschnitt tiefer als alle anderen Einschnitte. Dies
kann der Fall sein, wenn der Einschnitt zwischen den beiden unteren Kelchzipfeln tiefer
oder breiter ist als die Einschnitte jeweils zwischen einem unteren Kelchzipfel und einem
benachbarten, seitlichen Kelchzipfel (Merkmal 27%). Sind dagegen die Einschnitte zwischen
dem oberen Kelchzipfel und den benachbarten, seitlichen Kelchzipfeln tiefer oder breiter als
alle anderen Einschnitte, liegt eine 4 : 1 - Symmetrie vor (Merkmal 24*). Zur genaueren
Charakterisierung der 3 : 2 - Symmetrie wurden zwei Merkmale definiert, die sowohl einzeln
als auch gemeinsam auftreten koénnen. Eine 3 : 2 - Symmetrie liegt vor, wenn die
Einschnitte zwischen den seitlichen Kelchzipfeln und den benachbarten, unteren
Kelchzipfeln tiefer oder breiter sind als die Einschnitte zwischen den drei oberen
Kelchzipfeln (Merkmal 25%) oder der Einschnitt zwischen den zwei unteren Kelchzipfeln
(Merkmal 26*). Bei den Verbenaceae ist der Einschnitt zwischen den beiden unteren
Kelchzipfeln hédufig verbreitert oder tiefer (Aloysia, Citharexylum, Junellia, Lantana, Lippia,
Phyla, Priva, Rhaphithamnus, Stachytarpheta). Eine 3 : 2 - Symmetrie mit hoch
verwachsenen, oberen Kelchzipfeln liegt bei den Gattungen Duranta, Junellia und
Rhaphithamnus vor, wiahrend bei den Gattungen Verbena (Sektion Pachystachyae) und

Glandularia die unteren Kelchzipfel hoch verwachsen sind.
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® e
5 : 0 - Symmetrie 4 : 1 - Symmetrie 3 : 2 - Symmetrie
(Merkmal 27%) (Merkmal 24%) (Merkmal 25%) (Merkmal 26%)

Abb. 3.2-9 : Kelchsymmetrien

Zur relativen GroBe der drei oberen Kelchzipfel zu den zwei unteren Kelchzipfeln wurden
zwei neue Merkmale aufgenommen (Abb. 3.2-10). Dabei wird unterschieden, ob die unteren
Kelchzipfel im Vergleich zu den seitlichen Kelchzipfeln kiirzer oder schmaler (Merkmal 29%)
oder ob sie lidnger oder breiter sind (Merkmal 30%). Bei den Kelchen der Gattung
Stachytarpheta sind die unteren Kelchzipfel kiirzer, wihrend sie bei den Gattungen Aloysia,

Bouchea, Chascanum, Duranta, Junellia, Glandularia und Verbena (Pachystachyae) linger

sind.
[
/M ;
untere Kelchzipfel kiirzer untere Kelchzipfel linger
oder schmaler oder breiter
(Merkmal 29%) (Merkmal 30%)

Abb. 3.2-10 : Relative Langen der unteren zu den oberen Kelchzipfeln

Neben der normalen rohrenformig Gestalt der Kelche wurden zwei neue Merkmale fiir
krugformige Kelche (Merkmale 32%) und becherféormige Kelche (Merkmale 33%)

aufgenommen, die jedoch nicht innerhalb der Verbenaceae vorkommen.

) W U
/ \
rohrenformiger Kelch krugformiger Kelch becherférmiger Kelch

(Merkmal 32%) (Merkmal 33%)
Abb. 3.2-11 : Kelchgestalt
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Um die Form der Kelchzipfel (Abb. 3.2-12) genauer zu charakterisieren, wurden drei neue
Merkmale definiert. Es wird neben den normalen spitzen Kelchzipfeln zwischen den
aufgesetzten Grannenspitzen (Merkmal 34%), den zugespitzten (Merkmale 35*) und den
abgerundeten Kelchzipfeln (Merkmal 36*) unterschieden. Die Kelche der Gattungen Bouchea,
Duranta, Junellia, Glandularia, Stachytarpheta und Verbena besitzen aufgesetzte

Grannenspitzen.

M AN /Y\ e

spitzer aufgesetzte zugespitzter abgerundeter
Kelchzipfel Grannenspitze Kelchzipfel Kelchzipfel
(Merkmal 34%) (Merkmal 35%) (Merkmal 36%)

Abb. 3.2-12 : Kelchzipfelformen

3.2.4. Krone

Ubernommen wurden die Merkmale zur Anzahl der Kronzipfel (Merkmale 37 - 38), zur

Gestalt der Unterlippe (Merkmale 48 - 49) und zur Orientierung der Krone (Merkmal 50).

Die Symmetrie der Krone (Abb. 3.2-13) wurde {iiber die Einschnitte zwischen den
Kronzipfeln definiert. Bei der 5 : 0 - Symmetrie ist der Einschnitt zwischen den beiden
oberen Kronzipfeln tiefer oder breiter als alle andern Einschnitte (Merkmal 42%). In einem
weiteren Merkmal wurde erfaBt, ob alle Kronzipfel zur gleichen Seite gerichtet sind
(Merkmal 43*). Sind die Einschnitte zwischen dem unteren Kronzipfel und den
benachbarten, seitlichen Kronzipfel tiefer oder breiter als alle anderen Einschnitte, so liegt
eine 4 : 1 - Symmetrie vor (Merkmal 39%). Zur genauen Charakterisierung der 3 : 2 -
Symmetrie wurden zwei Merkmale definiert, die einzeln oder auch zusammen auftreten
konnen. Eine 3 : 2 - Symmetrie liegt vor, wenn die Einschnitte zwischen den seitlichen
Kronzipfeln und den benachbarten, unteren Kronzipfeln tiefer oder breiter sind als die
Einschnitte zwischen den zwei oberen Kronzipfeln (Merkmal 40%) oder der Einschnitt

zwischen den drei unteren Kronzipfeln (Merkmal 41%). 3 : 2 - Symmetrie tritt bei den
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Gattungen Aloysia, Phyla und Verbena (Sektion Leptostachyae) (hoch verwachsene obere
Kronzipfel) und bei den Gattungen Lantana und Lippia (zusitzlich auch die unteren

Kronzipfel hoch verwachsen) auf.

oy e fm

5 : 0 - Symmetrie : 1 - Symmetrie 3 : 2 - Symmetrie
(Merkmal 42%) (Merkmal 39%) (Merkmal 40%) (Merkmal 41%)
Abb. 3.2-13 : Kronensymmetrie

Zur relativen GroBe der Kronzipfel zueinander wurden drei neue Merkmale aufgenommen
(Abb. 3.2-14). In einem Merkmal wurde erfaBt, ob der untere Kronzipfel linger oder breiter
als die benachbarten, seitlichen Kronzipfel ist (Merkmale 44%). Dies ist fiir die Gattungen
Bouchea, Chascanum, Lantana, Lippia, Phyla und Priva der Fall. Dariiber hinaus wurde das
GroBenverhiltnis der oberen zwei Kronzipfel zu ihren beiden benachbarten, seitlichen
Kronzipfeln nédher charakterisiert. Bei der Gattung Stachytarpheta sind die oberen zwei
Kronzipfel linger oder breiter (Merkmal 45*), dagegen sind sie bei den Gattungen Bouchea,
Chascanum, Junellia, Glandularia, Phyla, Priva, Rhaphithamnus und Verbena (Serie

Pachystachyae) kiirzer oder schmaler als die benachbarten, seitlichen Kronzipfel (Merkmal

46%).
el e il
unterer Kronzipfel linger obere Kronzipfel langer obere Kronzipfel kiirzer
oder breiter oder breiter oder schmaler
(Merkmal 44%) (Merkmal 45%) (Merkmal 46%)

Abb. 3.2-14 : Relative Langen der oberen zu den unteren Kronzipfeln

Kronen mit schmaler, zylindrischer Kronrohre (Abb. 3.2-15) werden {iber die Linge und
Breite der Kronrohre definiert, wobei das Verhiltnis groBer als 6 sein muB3 (Merkmal 47%).
Dies ist fiir die Gattungen Bouchea, Chascanum, Junellia, Glandularia, Lantana,

Stachytarpheta und Verbena (Sektion Pachystachyae) gegeben. Dariiber hinaus wurden
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Merkmale fiir Kronen mit Sporn (Merkmal 51%) und fiir Kronen, bei denen die oberen zwei

Kronzipfel aufrecht stehen (Merkmal 52*), neu aufgenommen.

A

t

Kronen mit schmaler, Kronen mit Sporn Kronen mit aufrecht stehenden,
zylindrischer Kronréhre oberen Kronzipfeln
(Merkmal 47%) (Merkmal 51%) (Merkmal 52%)

Abb. 3.2-15 : Unterschiedliche Kronengestalt

Die Behaarung innerhalb der Kronrohre (Abb. 3.2-16) wurde mit mehreren neuen
Merkmalen charakterisiert. Der Haarring unterhalb der Ansatzstelle der Antheren kann
entweder aus 2 - 3 Haarreihen bestehen (Merkmal 53*) oder breit sein, wobei die Haare dann
nicht in Reihen angeordnet sind (Merkmal 54*). Den breiten Haarring findet man bei den
Gattungen Bouchea und Chascanum. Der durchgehende oder unterbrochene Haarring auf
der Hohe der Ansatzstelle der Antheren wurde in einem weiteren Merkmal (Merkmal 55%)
erfaBt und ist fiir die Gattung Glandularia, Rhaphithamnus und Verbena charakteristisch.
Bei den Gattungen Aloysia, Citharexylum, Duranta, Lantana, Priva und Stachytarpheta
findet man einen breiten Haarring vom Schlund der Kronréhre bis unter die Ansatzstelle der
Antheren (Merkmal 56). Die Kronr6hren der Gattungen Glandularia und Verbena besitzen
am Schlund einen Ring aus moniliformen Haaren (Merkmal 57%). Zusétzlich wurde die
Behaarung auf der Innenseite der Unterlippe oder aller Kronblittter, die bei der Gattung

Stachytarpheta vorkommt, als Merkmal (Merkmal 58%) aufgenommen.

" Qe e Ly
PP e & |

?.?r .8 \)@B@'I( on @p
Merkmal 53* Merkmal 54* Merkmal 55* Merkmal 56* Merkmal 57*

Abb. 3.2-16 : Behaarung auf der Innenseite der Kronrhre

196



Ergebnisse

3.2.5. Antheren

Die Merkmale zur Anzahl der fertilen Stamina (Merkmale 59 - 62) wurden tUbernommen,
wihrend die Merkmale zu den Staminodien zu einem zusammengefaBt wurden (Merkmal
63°). Die Verbenaceae besitzen 4 fertile Stamina (Abb. 3.2-17), mit Ausnahme der Gattung
Stachytarpheta mit nur 2 fertilen Stamina. Staminodien sind bei den Gattungen Bouchea,
Chascanum, Citharexylum, Duranta, Priva, Rhaphithamnus und Stachytarpheta vorhanden.
Die Merkmale fiir weit aus der Kronrohre herausragende (Merkmal 67) oder wie bei den
Verbenaceae in die Kronrohre eingeschlossene Stamina (Merkmal 68) wurden iibernommen.
Die unterschiedliche Lange der Filamente der oberen und unteren Stamina wurde genauer
definiert (Merkmale 69° - 70°), genauso wie die unterschiedliche Insertionshéhe (Merkmale
71° - 71°). Mit Ausnahme der Gattungen Aloysia, Lippia, Lantana und Phyla, bei denen alle
Filamente gleich lang sind, sind die Filamente der oberen Stamina innerhalb der
Verbenaceae kiirzer als die der unteren. Bei allen Gattungen sind die oberen Stamina
unterhalb der unteren Stamina in der Kronrdhre inseriert. Die Merkmale zu der Anzahl
(Merkmal 75), zur Offnung (Merkmal 73), sowie zur Verwachsung der Theken (Merkmal 76)
wurden iibernommen, genauso wie das Merkmal zur Orientierung der Antheren im Bezug
auf das Filament (Merkmal 74). Dagegen wurde die Divergenz der Theken in zwei Merkmale
aufgeteilt, zum einen die Divergenz bis maximal 160° (Merkmal 79°) und zum anderen
groBer als 160° (Merkmal 80°). Die Merkmale zum Konnektiv wurden vollstindig
tibernommen (Merkmale 81 -83). Bei der Gattung Priva iiberragt das Konnektiv die Theken
(Merkmal 81), und bei der Gattung Glandularia besitzt das Konnektiv ein drisiges
Anhingsel (Merkmal 83). Die Antheren der Gattung Stachytarpheta sind besonders gestaltet,

da die Theken um 180° divergieren und iibereinander stehen.

o

schematische Anordnung der Stachytarpheta Priva Glandularia
Antheren
Abb. 3.2-17 : Antheren der Verbenaceae
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Neu aufgenommen wurden die Merkmale (Abb. 3.2-18) fiir synthezische Stamina (Merkmal
64*), sowie fiir einseitswendige (Merkmal 65%) oder zusammenneigende Stamina (Merkmal
66*). Zusitzlich wurden neue Merkmale fiir Theken mit Anhéngsel (Merkmal 77*) und fiir
unterschiedlich hoch inserierte Theken (Merkmal 78%) eingefiihrt. Alle Merkmale kommen

ausschlieBlich in den Familien der AuBSengruppe vor.

- )

synthezische Stamina Stamina Theken mit unterschiedlich
Stamina einseitswendig zusammenneigend Anhéngsel hoch inserierte
Theken

(Merkmal 64*)  (Merkmal 65%) (Merkmal 66%) (Merkmal 77%) (Merkmal 78%)
Abb. 3.2-18 : Neue Antherenmerkmale

3.2.6. Pollen

Die Merkmale zur Anzahl der Aperturen (Merkmale 84 - 89) sowie zur Gestalt der Aperturen

(Merkmale 90 - 92) wurden aus der Merkmalsliste von WILLMANN (1997) tibernommen.

Neue Merkmale (Merkmale 93* - 97%) wurden zur Skulptur der Exine aufgenommen. Die
Exine (Abb. 3.2-19) stellt die duBerste Schicht des Pollenkorns dar. Nach ERDTMAN (1966)
wird sie in die Sexine und die Nexine unterteilt. Dagegen wird sie von FAEGRI (1956) und
FAEGRI & IVERSEN (1964) in die Ektexine und die Endexine gegliedert. Die Ektexine wird
weiter in Tectum, Columellae und FuBschicht unterteilt. Unter Skulptur werden Elemente
verstanden, die der Exine aufgesetzt sind. Bei tectaten Pollen sind die Elemente auf das
Tectum aufgesetzt. Wenn das Tectum fehlt (intectate Pollen) sitzen die Elemente auf der

Endexine.
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a) FAEGRI 1956 b) ERDTIMAN 1966
FAEGRI €& IVERSEN 1964

Tectum — 3 Sexine
Ektexine Columellae —— 3) 2 ]

FuBschicht == o Nexine
Endexine

Abb. 3.2-19 : Exine von Pollenkornern (aus MOORE ET AL. (1991)
a) - Nomenklatur nach FAEGRI 1956, FAEGRI €& IVERSEN 1964
b) - Nomenklatur nach ERDTMAN 1966

Die Definition der Skulpturen der Exine (Abb. 3.2-20) wurde aus MOORE ET AL. (1991) und

FAEGRI € IVERSEN (1993) tibernommen.

psilat Oberflache glatt
oder oder
—— scabrat Skulpturelement < 1um
777 # (Merkmale 93* - 97* = 0)

gemmat kugeliges Skulpturelement mit schmaler
Basis
(Merkmal 93*, gekornt)

verrucat Skulpturelement mit zylindrischer Basis
und abgerundetem Kopf
(Merkmal 94*, warzig)

echinat konisches, spitzes Skulpturelement
(Merkmal 95%, stachelig)

rugulat verlangerte Skulpturelemente (Linge >
2fache Breite), unregelmaBig verteilt
(Merkmal 96*, faltig)

(supra-) Skulpturelemente bilden ein netzartiges
reticulat Muster
(Merkmal 97*, netzartig)

Abb. 3.2-20 : Skulpturen der Pollenexine
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Die Merkmale wurden nach Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop aus der Literatur
kodiert. Es wurden folgende Literaturstellen ausgewertet : ABU-ASAB 1989/1993A/B/1994,
AGABABYAN 1988, AzIZIAN 1982, BIR 1981, BRETTING 1988, CARRION 1988, CHADWELL 1992,
CHANDRA 1988, D'ALMEIDA 1985, DANIEL 1997/1998, DE LA LUz ARREGUIN-SANCHEZ 1996, DEL
MAR TRIGO 1991, EL-GAZZAR 1970, ERDTMAN 1945, FERNANDEZ PERALTA 1986, FURNESS 1996,
GRAHAM 1988, HALBRITTER 1995, HARLEY 1992, IMMELMAN 1989, KARIM 1989, LEON-ARENCIBIA
1992, LAN 1995, Liu 1985, MARIOTTI LipPI 1999, MATHEW 1988, MUKHERJEE 1978, ORTEGA 1992,
PFAHLER 1991, RAJ 1983, RISCH 1940/1957, SAHAY 1979, SCOTLAND 1990/1992/1993, SHETA

1984, TRUDEL 1991, WASSHAUSEN 1997, WUNDERLICH 1967

Die Pollen der Verbenaceae besitzen eine psilate Skulptur, mit Ausnahme der Gattung
Stachytarpheta mit verrucater Skulptur. Dagegen finden sich im Bereich der AuBengruppe
Pollen mit verschieden gestalteter Skulptur. Gekoérnte Skulptur findet man bei den
Pedaliaceae, wiahrend die stachelige Skulptur fiir die Gattung Prostanthera (Lamiaceae)
charakteristisch ist. Netzartige Skulpturen treten innerhalb der Acanthaceae, Bignoniaceae,

Lamiaceae, Martyniaceae und Scrophulariaceae auf.

3.2.7. Narbe

Narbenmerkmale waren in der Merkmalsliste von WILLMANN (1997) vorhanden, sie wurden

jedoch tiberarbeitet und vollstindig neu definiert (Merkmale 98* - 102%).

Innerhalb der Verbenaceae besitzt der Griffel 2 Griffeldste, die jedoch sehr unterschiedlich
geformt sein konnen und teilweise nicht mit Narbengewebe bedeckt sind (Abb. 3.2-22). Sie
lassen sich in Typen (Abb. 3.2-21) einteilen, die innerhalb der Gattungen konstant sind. Die
Arten der Gattung Verbena besitzt einen kugeligen Griffelast mit Narbengewebe, wihrend
der andere Griffelast gut entwickelt, aber steril ist (Merkmal 99*). Die Griffeldste der
Gattungen Lantana, Lippia und Phyla tragen Narbengewebe und sind so gespreizt, daB ein
Griffelast seitlich herabhingt, wodurch die Narbe schief erscheint (Merkmal 102*). Bei den

Arten der Gattungen Bouchea, Chascanum und Priva ist ein Griffelast zu einem
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spornartigem oder hockerartigem, sterilen Fortsatz reduziert, wihrend der andere Griffelast
verliangert ist und das Narbengewebe trigt (Merkmal 98). Die kopfigen Narben lassen sich in
2 Gruppen einteilen. Bei der einen Gruppe ist das Narbengewebe seitlich plaziert (Merkmal
100%) wie bei der Gattung Aloysia, bei der anderen terminal (Merkmal 101*) wie bei den

Gattungen Citharexylum, Duranta, Rhaphithamnus und Stachytarpheta.

> s 7 70

Verbena Lantana Bouchea Aloysia Duranta
Glandularia Lippia Chascanum Citharexylum
Junellia Phyla Priva Raphithamnus
Stachytarpheta

Abb. 3.2-21 : Narbentypen der Verbenaceae

3.2.8. Gynoezeum

Die Merkmale zum Fruchtknoten wurden zum einen Teil aus der Merkmalsliste der
Dissertation von Dr. Dominica WILLMANN (1997) iibernommen (Merkmale 103, 114 - 117),
zum anderen Teil stammen sie aus der Dissertation von Ulrike LINDER (2001) (Merkmale 104*

- 113%).
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T

1 mm

Citharexylum caudatum
Duranta erecta . .
Rhaphithamnus spinosus L

&Ry,

Stachytarpheta

Priva aspera -
P anaustifolia

Phyla nodiflora

Lippia umbellata Aloysia chamaedryfolia

Lantana camara

B

Lo Verbena carolina Glandularia canadensis . ..
Verbena bonariensis Junellia echegarayii

(Pachystachyae) (Leptostachyae)

Abb. 3.2-22 : Narben der Verbenaceae
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3.2.9. Friichte

Bei den Merkmalen zu den Fruchtypen wurden die Kapselmerkmale genauer gefaBt
(Merkmale 118° - 121°), dabei wurde in fach- und wandspaltige Spaltkapseln, Deckel- und
Porenkapseln unterscheiden. Die Merkmale fiir die steinfruchtartigen Friichte und die
Zerfallsfriichte (Merkmale 122 - 123) wurden itibernommen. Die Friichte der Gattungen
Citharexylum, Duranta, Lantana und Rhaphithamnus sind steinfruchtartig, wahrend alle
iibrigen Gattungen Zerfallsfriichte bilden. Das Verhiltnis der Linge der Verwachsungsstelle
zur Gesamtlinge der Teilfrucht (Merikarpium) wurde neu festgelegt, zum einen auf den
Bereich kleiner als 0,3 (Merkmal 124°) und zum anderen auf den Bereich zwischen 0,3 und
0,7 (Merkmal 125°). Fiir die Merikarpien der Verbenaceae ist das Verhéltnis groBer als 0,7.
Die Merkmale zur Gestalt der Merikarpien (Merkmale 126* - 127%) wurden aus der

Merkmalsliste von LINDER (2001) tibernommen.

In einem neuen Merkmal wurde erfal3t, ob die Samen aller Karpelle in einem Stein enthalten
sind (Merkmal 128*), wie bei der Gattung Lantana. Wiahrend mit Merkmal 129* die Friichte
mit 2 oder mehreren Steinen charakterisiert wurden, deren Steine die Samen von
verschiedenen Karpellen enthalten. Dies ist fiir die Friichte der Gattungen Citharexylum,
Duranta, Priva und Rhaphithamnus der Fall. Das Merkmal zum Endosperm (Merkmal 132°)
wurde neu gefaBt, indem zwischen deutlich entwickeltem Endosperm und nur spérlich
entwickeltem oder fehlendem Endosperm, wie bei den Verbenaceae, unterschieden wurde.

Die weiteren Fruchtmerkmale 130 - 131 wurden iibernommen.

Die anatomischen Fruchtmerkmale 139* - 144* wurden aus der Merkmalsliste von SCHMIDT
(1997) entnommen. Die Merkmale zu den sklerenchymatischen Fasern sowohl im Endokarp
(Merkmal 133*) als auch im Mesokarp (Merkmal 138*) wurden neu aufgenommen, wihrend
die Merkmale zu Sklereiden im Mesokarp beziiglich ihrer Ausformung prazisiert wurden. Bei
einreihigen Sklerenchym im Mesokarp wurde zwischen U-formiger und O-férmiger
Verdickung der Zellen unterschieden (Merkmal 134° - 135°). Bei mehrreihigem Sklerenchym
konnte unterschieden werden, ob es sich um gleichférmige Sklereiden handelt, oder ob die
Wandstirke von den inneren zu den duBeren Zellen abnimmt (Merkmale 136° - 137°). Das

Sklerenchym der Verbenaceae ist mehrreihig und aus gleichférmigen Sklereiden aufgebaut.
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Die Merkmale zum Fruchtkelch wurden aus der Merkmalsliste von WILLMANN (1997)
tibernommen (Merkmale 145 -147); neu aufgenommen wurde ein Merkmal zur Linge des
Fruchtkelchs im Vergleich zur Frucht (Merkmal 148%). Die Friichte der Verbenaceae werden
vom Fruchtkelch eingeschlossen mit Ausnahme der Gattung Citharexylum, bei der der Kelch

nicht einmal halb so lang wie die Frucht ist.

3.2.10. Sonstige Merkmale

Neu aufgenommen wurden die Merkmale zum Vorkommen von Retinacula (Merkmal 149%)

und Cystolithen in den Blittern (Merkmal 150%).

Die Merkmale zur Stellung der Blatter (Merkmale 156 - 157) wurden iibernommen, dagegen
wurden die Merkmale zur Blattform (Abb. 3.2-23) konkretisiert (Merkmale 151° - 154°) oder
neu aufgenommen (Merkmal 155%). Die Blitter der Verbenaceae sind mit Ausnahme der
fiederformig gelappten Blitter der Gattung Glandularia ungeteilt. Die Blattstellung ist

gegenstindig, nur bei der Gattung Chascanum ist sie quirlig.

PF ¥ ¥

—99
b0

fiederformig gefiedert fingerformig gefingert dreizihlig
gelappt oder gelappt oder gefingert
gespalten gespalten

(Merkmal 151°) (Merkmal 152°) (Merkmal 153°) (Merkmal 154°) (Merkmal 155%)
Abb. 3.2-23 : Blattformen

Die Merkmale zu den peltaten Driisenhaaren und extranuptialen Nektarien wurden

tibernommen (Merkmale 158 - 159). Alle Verbenaceae besitzen peltate Driisenhaare.
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3.3.

Merkmalsliste

In der folgenden Merkmalsliste sind die redefinierten Merkmale mit ° und die neuen

Merkmale mit * gekennzeichnet. Die Merkmale sind nach Merkmalskomplexen gegliedert.

Habitus

Strauch oder Baum : 0* - 1* =0

0*

1*

Infloreszenzen

Krautige Pflanze

0, nein

1, ja

Liane

0, nein

1, ja
Partial-
floreszenz

2

40

Infloreszenz mit Bereicherungstriebe (Parakladien)
1. Ordnung

. —>
Bereicherungs- 1. Ordnung

0, nein triebe
1, ja 2. Ordnung —p

Infloreszenz mit Bereicherungstrieben (Parakladien)
2. Ordnung Hypotagma

0, nein

1, ja

Infloreszenz - wenigstens teilweise - mit
Bereicherungstrieben ohne Unterbau (Hypotagma)
(Kurzparakladien)

0, nein

1, ja )
Vorblitter

Bau der Partialfloreszenz / SN
0, Cyme \Xj oder

1, Einzelbliite
Einzelbliite Cyme
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10*

11*

12%

13*

14*

206

Partialfloreszenz

0, mit Vorblittern
1, ohne Vorblitter

Anordnung der Partialfloreszenzen

0, gegenstangig oder quirlig
1, wechselstindig

Trunkation 1. Ordnung (polytele Synfloreszenz)

0, nicht vorhanden (= Terminalbliite vorhanden)
1, vorhanden (= Terminalbliite fehlt)

Trunkation 2. Ordnung (polytele Rumpfsynfloreszenz)

0, nicht vorhanden (= Hauptfloreszenz vorhanden)
1, vorhanden (= Hauptfloreszenz fehlt)

Grundinternodium der Partialfloreszenz sehr kurz
(€1 mm)

0, nein

1, ja

Alle Internodien der Partialfloreszenz mit Ausnahme
des Grundinternodiums sehr kurz (< 2 mm)

0, nein oder Partialfloreszenz bestehend aus einer
Einzelbliite
1, ja

Scheinbarer Bliitenstiel der Partialfloreszenz sehr kurz
(£ 1mm)

0, nein
1, ja
Lange der Internodien im blithenden Zustand der

Hauptfloreszenz (oder der Cofloreszenz fiir trunkierte
Infloreszenzen) < 2mm

0, nein

1, ja

Starke Verlingerung der Infloreszenzen wihrend der
Fruchtentwicklung : Verhéltnis der Lingen der
Internodien der Hauptfloreszenz (oder der Cofloreszenz

fir trunkierte Infloreszenzen) im fruchtenden zum
blithenden Zustand > 10

0, nein
1, ja

T ®

wechsel- gegen-

stindig stindig
Trunkation Trunkation
1. Ordnung 2. Ordnung

&

Merkmal 10*

e

Merkmal 12*

Merkmal 11*

Merkmal 13*

[~

Merkmal 14*
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15* Langgestielte Infloreszenzen : Verhiltnis der Linge der

Hauptfloreszenz (oder der Cofloreszenz fiir trunkierte 1 _
Infloreszenzen) im blithenden Zustand zur Linge ihres 3 -
Grundinternodiums < 1 1 2
0, nein T - -
1, ja Verhiltnis : 9 1 0,5
16* Kurzgestielte Infloreszenzen : Verhiltnis der Lange der Merkmal 15* und 16*

Hauptfloreszenz (oder der Cofloreszenz fiir trunkierte
Infloreszenzen) im blithenden Zustand zur Lange ihres
Grundinternodiums > 9

0, nein
1, ja
17* Kopfige Infloreszenzen : Verhiltnis der Lange der

1
[
Hauptfloreszenz (oder der Cofloreszenz fiir trunkierte [1] _’ -
Infloreszenzen) zu ihrer Breite < 2 1 2 , 10

1 2 10

0, nein
1,])a Verhiltnis :

18* Lange und schmale Infloreszenzen : Verhiltnis der
Lange der Hauptfloreszenz (oder der Cofloreszenz fiir
trunkierte Infloreszenzen) zu ihrer Breite > 10

Merkmal 17* und 18*

0, nein
1, ja

Kelch

5 Kelchzipfel : 19* - 20 = 0

19* Oberer Kelchzipfel vollstandig reduziert w
0, nein
1, ja

20 6 oder mehr Kelchzipfel

0, nein
1, ja

21* Kelchzipfel 3
0, 0,3 - 3 mal so lang wie Kelchréhre T M

1, mehr als 3 mal so lang wie Kelchréhre

22* Kelchzipfel 03
0, 0,3 - 3 mal so lang wie Kelchréhre 1

1, weniger als 0,3 mal so lang wie Kelchrohre
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23*

24*

25*

26"

27

28*

29*

307

208

Jeweils ein unterer Kelchzipfel vollstindig mit einem
benachbarten, seitlichen Kelchzipfel verwachsen

0, nein
1, ja
Einschnitte zwischen dem oberen Kelchzipfel und den

beiden benachbarten Kelchzipfeln tiefer oder breiter als
alle anderen Einschnitte

0, nein

1, ja

Einschnitte zwischen den seitlichen Kelchzipfeln und
den benachbarten unteren Kelchzipfeln tiefer oder

breiter als die Einschnitte zwischen den 3 oberen
Kelchzipfeln

0, nein

1, ja

Einschnitte zwischen den seitlichen Kelchzipfeln und
den benachbarten unteren Kelchzipfeln tiefer oder

breiter als die Einschnitte zwischen den 2 unteren
Kelchzipfeln

0, nein

1, ja

Einschnitt zwischen den 2 unteren Kelchzipfeln tiefer
oder breiter als die Einschnitte zwischen jeweils einem

unteren Kelchzipfel und dem benachbarten, seitlichen
Kelchzipfel

0, nein

1, ja

Der obere Kelchzipfel kleiner oder schmaler als die
benachbarten Kelchzipfel

0, nein

1, ja

Die 2 unteren Kelchzipfel kleiner oder schmaler als die
benachbarten Kelchzipfel

0, nein

1, ja

Die 2 unteren Kelchzipfel langer oder breiter als die
benachbarten Kelchzipfel

0, nein
1, ja
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31 Kelchzipfel in der Knospe vollstindig verwachsen
0, nein
1, ja

Kelch rohrenférmig : 32% - 33* = 0

32* Kelch krugformig (W)

0, nein
1, ja

N
33* Kelch becherférmig ‘w

0, nein
1, ja

0, nein
1, ja

35* Kelchzipfel zugespitzt

0, nein

Kelchzipfel spitz : 34* - 36" =0 M
34* Kelchzipfel mit Grannenspitze
1, ja

Y

36" Kelchzipfel abgerundet

0, nein
1, ja

Krone

5 Kronzipfel : 37 -38 =0
37 4 Kronzipfel

0, nein
1, ja

38 6 oder mehr Kronzipfel

0, nein
1, ja
o .
39" Einschnitte zwischen dem unteren Kronzipfel und den - -
benachbarten, seitlichen Kronzipfeln tiefer oder breiter
als alle anderen Einschnitte
0, nein
1, ja
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40*

41*

42

43*

44*

45%

46"

47*

48

49

210

Einschnitte zwischen den seitlichen Kronzipfeln und
den benachbarten oberen Kronzipfeln tiefer oder breiter
als der Einschnitt zwischen den zwei oberen
Kronzipfeln

0, nein

1, ja

Einschnitte zwischen den seitlichen Kronzipfeln und
den benachbarten oberen Kronzipfeln tiefer oder breiter
als die Einschnitte zwischen den drei unteren
Kronzipfeln

0, nein

1, ja

Einschnitt zwischen den zwei oberen Kronzipfeln tiefer
oder breiter als alle anderen Einschnitte

0, nein

1, ja

Alle Kronzipfel zur gleichen Seite gerichtet

0, nein

1, ja

Der untere Kronzipfel ldnger oder breiter als die
benachbarten Kronzipfel

0, nein

1, ja

Die oberen zwei Kronzipfel langer oder breiter als die
benachbarten Kronzipfel

0, nein

1, ja

Die oberen zwei Kronzipfel kiirzer oder schméler als die
benachbarten Kronzipfel

0, nein

1, ja

Kronrohre schmal zylindrisch (Lédnge zu Breite > 6)

0, nein

1, ja

Form der Unterlippe

0, flach oder konvex
1, konkav

Unterlippe gelappt

0, nein
1, ja
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50

51%

52*%

53*

54*

55*

56"

57*

58*

Orientierung der Kronzipfel

0, zwei diagonale obere Zipfel
1, ein vertikaler oberer Zipfel (Bliite resupinat)

Krone mit Sporn

0, nein

1, ja

Obere zwei Kronzipfel

0, ausgebreitet oder zuriickgeschlagen
1, aufrecht

2-3-reihiger Haarring im unteren Teil der Kronréhre
(unterhalb der Ansatzstelle der Antheren)

0, nein
1, ja

Breiter Haarring (Haare nicht in Reihen angeordnet) im
unteren Teil der Kronrohre (unterhalb der Ansatzstelle
der Antheren)

0, nein

1, ja

Durchgehender oder unterbrochender Haarring in der
Kronrohre auf der Hohe der Ansatzstelle der Antheren
0, nein

1, ja

Breiter Haarring vom Schlund der Kronréhre bis
unterhalb der Ansatzstelle der Antheren

0, nein

1, ja

Haarring aus moniliformen Haaren am Schlund der
Kronréhre

0, nein

1, ja

Haare auf der Innenseite der Unterlippe oder aller
Kronblitter

0, nein

1, ja

\\\(‘f'((“—'r‘,ﬁ

o op
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Antheren

5 fertile Stamina : 59 - 62 = 0

59

60

61

62

63°

64"

65*

66"

67

68

212

4 fertile Stamina

0, nein
1, ja

2 fertile, obere Stamina

0, nein
1, ja

2 fertile, untere Stamina

0, nein
1, ja

6 oder mehr fertile Stamina

0, nein
1, ja

Staminodien

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Stamina synthezisch, sich 6ffnend durch eine apikale
Spalte

0, nein
1, ja

Stamina einseitswendig, der adaxialen Seite der Krone
gendhert

0, nein
1, ja

Stamina zusammenneigend

0, nein
1, ja

Stamina weit aus der Kronréhre herausragend
(herausragender Teil ldnger als 10 mm)

0, nein
1, ja

Stamina in die Kronrdhre eingeschlossen

0, nein
1, ja

v
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69° Stamina didynamisch : Filamente der oberen zwei
Stamina langer

0, nein
1, ja

70° Stamina didynamisch : Filamente der oberen zwei
Stamina kiirzer

0, nein
1, ja

71° Obere zwei Stamina oberhalb der unteren inseriert

0, nein
1, ja

72° Obere zwei Stamina unterhalb der unteren inseriert

0, nein
1, ja

73  Antheren mit apikalen Poren

0, nein
1, ja

74  Orientierung der Antheren im Bezug auf das Filament

0, nicht gedreht
1, um etwa 90 ° gedreht

75 Anzahl der Theken

0, zwei
1, eins

76  Theken zusammenflieBend

0, nein
1, ja

77* Theken mit Anhingsel M)

0, nein
1, ja

78* Theken auf unterschiedlichen Hohen inseriert, Anthere /
schief )

0, nein
1, ja

79° Theken divergierend bis maximal 160°

0, nein
1, ja
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80°

81

82

83

Theken divergierend um mehr als 160°

0, nein

1, ja

Konnektiv tiberragt den oberen Teil der Theken
0, nein

1, ja

Konnektiv in Querrichtung verlangert

0, nein
1, ja

Konnektiv mit driisigem Anhéngsel

0, nein
1, ja

Pollen

Pollen mit 3 Aperturen : 84° - 89 =0

84°

85°

86

87

88

89

214

Pollen ohne Aperturen

0, nein
1, ja
Pollen mit 8 oder mehr Aperturen

0, nein
1, ja

Pollen mit 6 Aperturen

0, nein
1, ja

Pollen mit 5 Aperturen

0, nein
1, ja
Pollen mit 4 Aperturen

0, nein
1, ja
Pollen mit 1 Apertur

0, nein
1, ja
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Pollen colpat : 90 - 92 =0

90

91

92

Pollen colporat

0, nein
1, ja

Pollen porat

0, nein
1, ja

Pollen spiraperturat

0, nein
1, ja

Exine : Skulptur psilat oder scabrat : 93* - 97*

93*

94*

95*

96"

97*

Exine : Skulptur gemmat (gekornt)

0, nein
1, ja

Exine : Skulptur verrucat (warzig)

0, nein
1, ja

Exine : Skulptur echinat (stachelig)

0, nein
1, ja

Exine : Skulptur rugulat (faltig)

0, nein
1, ja

Exine : Skulptur suprareticulat oder bireticulat

(netzartig)

0, nein
1, ja

Narbe

98*

Ein Griffelast zu einem sterilen spornartigem oder

hockerartigem Fortsatz reduziert

0, nein
1, ja

ZM

7#7]’., /7%’% i

la
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99* Ein Griffelast mit kugelférmigem Narbengewebe, der
andere steril, aber gut entwickelt

0, nein
1, ja
100* Narbe kopfig, Narbengewebe seitlich
0, nein
1, ja
101* Narbe kopfig, Narbengewebe terminal
0, nein
1, ja
102* Ein Narbenschenkel seitlich herabhdngend, Narbe schief

0, nein
1, ja

Gynoezeum

103 Plazentation

0, marginal
1, laminal

104* Die Rénder verschiedener Karpelle

0, vom Rand bis zur Mitte des Fruchtknotens
verwachsen (oder Fruchtknoten aus 1 Karpell
gebildet)

1, nur in der Ndhe des Fruchtknotenrandes verwachsen;
ein tiefe Fruche trennt die Fruchtblétter in der Mitte
des Fruchtknotens

105* Jedes Karpell bildet 2 vollstindig oder unvollstdndig
getrennte Fiacher durch Einrollen der Karpellrinder

0, nein
1, ja

106* Fruchtknoten mit Placentarwand (eingerollte
Karpellrander desselben Karpells miteinander
verwachsen)

0, nein
1, ja

107* Fruchtblattmitten zu falschen Scheidewinden verdickt

0, nein
1, ja
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108*

109*

110*

11

112*

113*

114

115

116

117

Fruchtblattmitten mit den duBersten Teilen der
Fruchtblattrindern verwachsen

0, nein

1, ja

Griffelkanal 6ffnet sich in die Fruchtknotenficher

0, oberhalb der Insertionsstelle der Samenanlagen
1, in oder unterhalb der Insertionsstelle der
Samenanlagen

Innere Epidermis mit Driisenschuppen

0, nein
1, ja

Fruchtknotenscheidewand mit zusidtzlichem leitenden Gewebe

0, nein
1, ja

Samenanlagen an der Basis des Fruchtknotens inseriert

0, nein
1, ja

Samenanlagen im oberen Bereich des Fruchtknotens
inseriert, Samenanlagen hingend

0, nein

1, ja

Anzahl der Samenanlagen je Karpell = 2

0, nein
1, ja

Anzahl der Samenanlagen je Karpell =1

0, nein
1, ja

Fruchtknoten aus mehr als 2 Karpellen gebildet

0, nein
1, ja

Fruchtknoten aus 1 Karpell gebildet

0, nein
1, ja
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Friichte

118° Loculicide Spaltkapsel (fachspaltig)

0, nein
1, ja

119° Septicide Spaltkapsel (wandspaltig)

0, nein
1, ja

120° Deckelkapsel

0, nein
1, ja

121° Porenkapsel

0, nein
1, ja

122 Frucht steinfruchtartig

0, nein
1, ja

123 Zerfallsfrucht

0, nein
1, ja

124° Verhiltnis der Lange der Ansatzstelle der Teilfriichte
zur Gesamtlinge der Teilfriichte

0, > 0,3 oder Frucht keine Zerfallsfrucht
1,<0,3

125° Verhiltnis der Lange der Ansatzstelle der Teilfriichte
zur Gesamtlinge der Teilfriichte

0, < 0,3 oder > 0,7 oder Frucht keine Zerfallsfrucht
1, 0,3 - 0,7

126* Merikarpien abgeschnitten (mit einer flachen, oberen Oberfldche)

0, nein
1, ja

127* Merikarpien mit herzformiger Ansatzstelle

0, nein
1, ja

128* Samen aller Karpelle sind in einem Stein enthalten

0, nein
1, ja
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129*

130

131

132°

133*

134°

135°

136°

137°

138*

139*

Frucht mit 2 oder mehreren Steinen, die die Samen von
verschiedenen Karpellen enthalten

0, nein
1, ja

Samen gefliigelt

0, nein
1, ja

Arillus

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Endosperm

0, deutlich entwickelt
1, spérlich entwickelt oder fehlend

Endokarp besteht aus sclerenchymatischen Fasern

0, nein
1, ja

Mesokarp mit einer Schicht Sklereiden mit U-formiger
Verdickung

0, nein
1, ja

Mesokarp mit einer Schicht Sklereiden mit O-férmiger
Verdickung

0, nein
1, ja

Mesokarp mit mehreren, verbundenen Schichten aus
gleichférmigen Sklereiden

0, nein
1, ja

Mesokarp mit mehreren, verbundenen Schichten aus
Sklereiden, wobei die Wandstirke von den inneren zu
den duBeren Zellen abnimmt

0, nein
1, ja

Mesokarp mit sclerenchymatischen Fasern

0, nein
1, ja

Einige Exokarpzellen verdickt und getiipfelt

0, nein
1, ja
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140* Exokarpzellen konisch

0, nein
1, ja

141* Myxokarpie

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

142* Die innerste Mesokarpschicht besteht aus vertikal
verlangerten, parenchymatischen Zellen

0, nein
1, ja

143* Die innerste Mesokarpschicht besteht aus ballonartigen,
parenchymatischen Zellen

0, nein
1, ja

144* Hohlrdume im Mesokarp

0, nein
1, ja
145 Fruchtkelch umschlieBt die Frucht ganz
0, nein
1, ja

146 Fruchtkelch unterhalb der Frucht ausgebreitet oder
zuriickgeschlagen

0, nein
1, ja

147 Fruchtkelch der Frucht eng anliegend

0, nein
1, ja

148* Fruchtkelch weniger als halb so lang wie die Frucht

0, nein
1, ja

Sonstige Merkmale

149* Retinacula

0, nicht vorhanden
1, vorhanden
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150* Cystolithen in den Blittern

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Blatt ungeteilt : 151° - 155* =0

151°

152°

153°

154°

155*

Blatt fiederformig gelappt oder gespalten

0, nein
1, ja

Blatt gefiedert

0, nein
1, ja

Blatt fingerformig gelappt oder gespalten

0, nein
1, ja

Blatt gefingert

0, nein
1, ja
Blatt dreizédhlig gefingert

0, nein
1, ja

Blitter gegenstindig : 156 -157 = 0

156

157

158

159

Blitter wechselstandig

0, nein
1, ja

Blatter quirlig

0, nein
1, ja

peltate Driisenhaare

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Extranuptiale Nektarien

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

—99
G0

F
P
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Chemische Merkmale

160

161

162

163

164

165

166

167°

168

169

170

222

Ecdysteroide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

11-Oxoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Iridoid-11-sduren

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Iridoid-11-alkylester

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

11-Noriridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

7,8-Dehydroiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

7,8-0xidoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

8-Hydroxyiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Iridoide mit 8B-Kohlenstoff

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Iridoide mit 8o-Kohlenstoff

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

5-Hydroxyiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden
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171*

172*

173°

174

175°

176°

177°

178°

179*

180°

181

182

5-epi-Iridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

1,5,9-epi-Iridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

6-Hydroxyiridoide oder 6-Oxoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

7B-Hydroxyiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Benzoyl- oder Cinnamoylgruppen am Aglykonteil des

Iridoids

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Benzoyl- oder Cinnamoylgruppen am Zuckerteil des

Iridoids

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Monoterpenoylgruppen am Aglykonteil des Iridoids

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Monoterpenoylgruppen am Zuckerteil des Iridoids

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

0O-Rhamnosyliridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

0-Glucosyliridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

8,9-Dehydroiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

5,6-Dehydroiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden
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183 10-Hydroxyiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

184° Iridoid-10-sduren oder Iridoid-10-alkylester

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

185* 10-Noriridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

186 Secoiridoid-7-sduren

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

187 Secoiridoid-7-alkylester

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

188° 7-Hydroxysecoiridoide oder 7-Oxosecoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

189 8,9-Dehydrosecoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

190 8,10-Dehydrosecoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

191° 8-Hydroxysecoiridoide oder 8-Oxosecoiridoide

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

192 Iridoidphenylethylester

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

193 Cornosid

0, nicht vorhanden
1, vorhanden

Die vollstindige Datenmatrix ist im Anhang (Kap. 9.1, S. 335) aufgefiihrt.
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3.4. Kladistische Analyse

Die AuBengruppe umfafBte Arten der Familien Acanthaceae Juss., Bignoniaceae JUSS.,
Buddlejaceae WILHELM, Lamiaceae s. lat., Martyniaceae STAPF, Pedaliaceae R.BR. und
Scrophulariaceae s. str., die alle zur Ordnung Lamiales (sensu OLMSTEAD 1993; ANGIOSPERM
PHYLOGENY GROUP 1998) gehoren. Die verwandtschaftlichen Beziehungen zwischen diesen
Familien und auch die Stellung der Verbenaceae s. str. ist noch nicht abschlieBend geklart.
Deshalb wurde fiir die hier vorgestellten Untersuchungen ein mdéglichst breites Spektrum an

Familien verwendet.

Die Merkmalsliste umfaB3t sowohl morphologische als auch chemische Merkmale. Deshalb
wurden beide Merkmalsgruppen getrennt voneinander und dann gemeinsam analysiert.
Dadurch sollte zum einen der EinfluB der Merkmalsgruppen gezeigt werden, und zum
anderen geklart werden, ob durch die gemeinsame Analyse der Merkmalsgruppen eine

verbesserte Auflosung erreicht werden kann.

3.4.1. Auswertung der chemischen Merkmale

Die kladistische Analyse der chemischen Merkmale lieferte 435 sparsamste Kladogramme
mit einer Lange von 100. Der Consistency Index (CI) betrug 22, der Retention Index (RI) 85.
Aus den erhaltenen Kladogrammen wurde der Strict Consensus Tree ermittelt (Abb. 3.4-1, S.
227). Die Jackknife-Werte sind an den Asten des Kladogramms angegeben. Fiir den Strict
Consensus Tree ergab sich eine deutliche Verschlechterung der Auflosung und der
statistischen Charakteristika (Linge 182, CI 12, RI 70). Vereinzelt sind Gattungen - z.B.
Lippia, Stachytarpheta oder Verbena s. str. - als monophyletische Gruppen erkennbar, aber
es ergeben sich auch unsinnige Kombinationen wie der Ast mit Ajuga decumbens

(Lamiaceae) und Harpagophytum procumbens (Pedaliaceae).
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— BARPRION
— PHLFRUTI
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Abb. 3.4-1 : Strict Consensus Tree aus der Analyse der chemischen Merkmale

berechnet aus 435 sparsamsten Kladogrammen. ; priméire AuBengruppe : Acanthaceae
(Barleria cristata). Die Zahlen an den Asten des Kladogramms geben die Jackknife-Werte
an.

227



Ergebnisse

3.4.2. Auswertung der morphologischen Merkmale

Die kladistische Analyse der morphologischen Merkmale lieferte 474 sparsamste
Kladogramme mit einer Linge von 539. Der Consistency Index (CI) betrug 25, der Retention
Index (RI) 84. Aus den erhaltenen Kladogrammen wurde der Strict Consensus Tree ermittelt
(Abb. 3.4-2, S. 230). Die Jackknife-Werte sind an den Asten des Kladogramms angegeben.
Zwar ergab sich auch hier fiir den Strict Consensus Tree eine Verschlechterung der
statistischen Charakteristika (Linge 566, CI 24, RI 83), wenn auch nicht so stark wie fiir die

Analyse der chemischen Merkmale.

Das Kladogramm der morphologischen Merkmale liefert im Vergleich zu dem der
chemischen Merkmale eine weitaus bessere Auflésung. Die Familien der AuBengruppe, mit
Ausnahme der Acanthaceae, erscheinen als monophyletische Gruppen. Die Lamiaceae s. lat.
bilden die Schwestergruppe zu den Verbenaceae, die eine gut gestiitzte monophyletische
Gruppe darstellen (Jackknife-Wert JW 98). Innerhalb der Verbenaceae ist eine Auftrennung

in Tribus erkennbar, und viele Gattungen bilden monophyletische Gruppen.
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Abb. 3.4-2 : Strict Consensus Tree aus der Analyse der morphologischen Merkmale
berechnet aus 474 sparsamsten Kladogrammen. ; priméire AuBengruppe : Acanthaceae
(Barleria cristata). Die Zahlen an den Asten des Kladogramms geben die Jackknife-Werte
an.
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3.4.3. Auswertung der gesamten Datenmatrix

Die kladistische Analyse der gesamten Datenmatrix mit Acanthaceae (Barleria cristata) als
primdrer AuBengruppe lieferte 125 sparsamste Kladogramme mit einer Linge von 746. Der
Consistency Index (CI) betrug 21, der Retention Index (RI) 81. Aus den erhaltenen
Kladogrammen wurde der Strict Consensus Tree (Abb. 3.4-3, S. 234) berechnet. Die

Jackknife-Werte sind an den Asten des Kladogramms angegeben.

Die Auflosung des Kladogramms der gesamten Datenmatrix war gegeniiber dem
Kladogramm der morphologischen Merkmale nochmals verbessert. Die Familien der
AuBengruppen, mit Ausnahme der Acanthaceae, erscheinen als monophyletische Gruppen.
Teilweise ist die Stellung der einzelnen Familien zueinander aufgelést. So sind die
Buddlejaceae in die Scrophulariaceae eingebettet, welche die Schwestergruppe zu den
Bignoniaceae bilden. Die Lamiaceae s. lat. erscheinen als Schwestergruppe zu den
Verbenaceae, die auch hier eine gut gestiitzte monophyletische Gruppe mit einem Jackknife-
Wert von 97 bilden. Auch innerhalb der Verbenaceae war die Auflésung verbessert. Dies gilt
besonders fiir die Gattungen Glandularia GMEL. sensu TRONCOSO (1964) und UMBER (1979),

Junellia MoLD. sensu BOTTA (1989) und Verbena s. str.

Um die Gattung Jumnellia besser zu reprasentieren, wurden ausnahmsweise auch Arten
aufgenommen, fiir die die Iridoidfithrung nicht bekannt war und die chemischen Merkmale

mit ,,?“ kodiert werden muB3ten. Die Arten sind in Abb. 3.4-4 (S. 235) mit * markiert.

In Abb. 3.4-4 (S. 235) sind die Merkmalsinderungen in einem der 125 sparsamsten

Kladogramme aus der Analyse der gesamten Datenmatrix abgebildet.

Unabhdngig von der Wahl der primidren AuBengruppe blieb die Topologie des Baumes
innerhalb der Verbenaceae konstant. Auch die Stellung der einzelnen Familien zueinander
danderte sich nicht. Als primidre AuBengruppe wurden die Familien Acanthaceae (Barleria
cristata, Thunbergia erecta), Bignoniaceae (Catalpa bignonioides), Buddlejaceae (Buddleja

davidii), Lamiaceae (Lavandula angustifolia) und Martyniaceae (Ibicella lutea) verwendet.
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Stellvertretend ist das Kladogramm mit Bignoniaceae (Catalpa bignonioides) als primére

AuBengruppe Abb. 3.4-5 (S. 240) abgebildet.

AbschlieBend wurde mit der gesamten Datenmatrix eine kladistische Analyse nach dem
heuristischen Verfahren durchgefiihrt, die 1536 sparsamste Kladogramme mit der Lange von
746 lieferte. Der Consistency Index (CI) betrug 21, der Retention Index (RI) 81. Aus den
erhaltenen Kladogrammen wurde der Strict Consensus Tree (Abb. 3.4-6, S. 242) berechnet.
Die Jackknife-Werte sind an den Asten des Kladogramms angegeben. Sowohl die
statistischen Werte als auch die Topologie des Kladogramms stimmen mit dem Kladogramm

iiberein, das mit dem Verfahren Parsimony Ratchet erhalten wurde.
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4. Diskussion

Die Ergebnisse der kladistischen Analyse der chemischen Merkmale (Abb. 3.4-1, S. 227)
lassen aufgrund der schlechten Auflésung keine Aussage iiber verwandtschaftliche
Beziehungen von Familien untereinander oder iiber die Gliederung innerhalb von Familien
zu. Jedoch leisten chemische Merkmale einen wertvollen Beitrag zur Gliederung auf

Gattungsebene, wie z. B. fiir die Gattungen Verbena s. str. oder Lippia.

Dagegen liefert die kladistische Analyse der morphologischen Merkmale (Abb. 3.4-2, S. 230)
eine deutlich bessere Auflosung. Die Familien im Bereich der AuBengruppe, mit Ausnahme
der Acanthaceae, erscheinen als monophyletische Gruppen und sollten zur Polarisierung der
Merkmale in der Innengruppe geniigen. Die Lamiaceae s. lat. bilden die Schwestergruppe zu
den Verbenaceae, die mit einem Jackknife-Wert (JW) von 98 eine gut gesicherte
monophyletische Gruppe darstellen. Innerhalb der Verbenaceae ist eine Auftrennung in zwei

Hauptéste erkennbar, und viele Gattungen bilden monophyletische Gruppen.

Die kladistische Analyse der gesamten Datenmatrix liefert einen Strict Consensus Tree mit
besserer Auflésung verglichen mit dem der morphologischen Merkmale, besonders fiir die
Innengruppe (Abb. 3.4-3, S. 234, Merkmalsidnderungen an einem Kladogramm, Abb. 3.4-4,
S. 235).

Im Bereich der AuBengruppe erscheinen die Familien der Bignoniaceae (JW 92), Lamiaceae
s. lat. (JW 70), Martyniaceae (JW 100), Pedaliaceae (JW 93) und Scrophulariaceae s. str. (JW
88) als gut gestiitzte, monophyletische Gruppen. Nur die Familie der Acanthaceae bildet
keine monophyletische Gruppe, sondern ist in zwei Gruppen geteilt. Der eine Ast
reprasentiert die Thunbergioideae (JW 98), der andere die restlichen Acanthaceae
(Acanthoideae) (JW 83). Dieses Ergebnis stimmt nicht mit den molekularbiologischen
Analysen der Familie (HEDREN 1995; SCOTLAND 1995; MCDADE 2000) iiberein, in denen die
Thunbergioideae die Schwestergruppe zu den iibrigen Acanthaceae bilden. Diese Diskrepanz

kéonnte zum einen daran liegen, daB in der vorliegenden Analyse Arten fehlen, die den
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Ubergang zwischen den beiden Gruppen vermitteln. Zum anderen fehlt eine primire

AuBengruppe, die eindeutig auBerhalb der hier reprasentierten Familien liegt.

Teilweise ist der Bereich der AuBengruppe im Kladogramm so gut aufgeldst, daB eine
Aussage liber verwandtschaftliche Beziehungen méglich ist. So sind die Buddlejaceae in die
Scrophulariaceae s. str. eingebettet. Verschiedene molekularbiologische Arbeiten haben
gezeigt, daB es sich bei den traditionellen Scrophulariaceae JUSsS. um eine polyphyletische
Gruppe handelt (OLMSTEAD 1992; OLMSTEAD 1993; OLMSTEAD 1995, OLMSTEAD 2000). Deshalb
wurde die Familie zusammen mit der Familie der Orobanchaceae VENT. neu klassifiziert
(OLMSTEAD 1995, OLMSTEAD 2001). Die daraus hervorgegangene Familie Scrophulariaceae s.
str. enthélt unter anderem die Gattungen der ehemaligen Familie Buddlejaceae (OXELMAN
1999). Diese Zuordnung wird durch die hier vorgestellten Ergebnisse gestiitzt. Die
Scrophulariaceae s. str. bilden die Schwestergruppe zu den Bignoniaceae, und auch die
Monophylie dieser Gruppe ist mit einem Jackknife-Wert von 69 gut gestiitzt. Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit den Arbeiten von OLMSTEAD 1995 und 2000, jedoch ist dort

die Gruppe nur sehr schwach gestiitzt (Bootstrap-Werte 15 bzw. 5).

Die Lamiaceae s. lat. bilden die Schwestergruppe der Verbenaceae, wobei beide Familien
zusammen eine gut gestiitzte Gruppe (JW 90) darstellen. Dieses Ergebnis stimmt weder mit
den molekularbiologischen Arbeiten von WAGSTAFF (1997) noch mit denen von OLMSTEAD
(2000) tiiberein. Im Kladogramm von WAGSTAFF ist die Schwestergruppe der Verbenaceae
nicht aufgelost, jedoch umfaBt der Ast neben den Verbenaceae die Familien Acanthaceae,
Avicenniaceae, Pedaliaceae und Veronicaceae. Bei OLMSTEAD wird die Schwestergruppe der
Verbenaceae aus den Acanthaceae und Pedaliaceae gebildet, wobei dieser Ast mit einem
Bootstrap-Wert 14 nur sehr schwach gestiitzt ist. Auch in der neusten
molekularbiologischen, kladistischen Arbeit zu den Asteridae von ALBACH (2001) ist die
Schwestergruppe der Verbenaceae nicht sicher identifiziert. Der Strict Consensus Tree aus
der Analyse der 18SrDNA und des rbcL-Gens zeigt die Lamiaceae s. lat. zwar als
Schwestergruppe zu den Verbenaceae, jedoch ist der Ast mit einem Bootstrap-Wert von
unter 50 nur schwach gestiitzt. Dagegen erscheinen die Veronicaceae als Schwestergruppe

zu den Verbenaceae, wenn die Analyse die vier Gene 18SrDNA, rbcL, ndhF und atpB
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umfaBte. Aber auch dieser Ast ist mit einem Bootstrap-Wert von unter 50 nur schwach

gestutzt.

Fiir die hier aufgenommenen Arten der Lamiaceae s. lat. ist die Monophylie der Familie (JW
70) gut gestiitzt. Auch die Auftrennung in die Unterfamilien Nepetoideae (JW 100),
Chloanthoideae (JW 85), Scutellarioideae (JW 97), Teucrioideae (JW 83) und Lamioideae (JW

90) ist erkennbar.

Die klare Abtrennung der Verbenaceae (JW 97), insbesondere von den Lamiaceae s. lat.,
stiitzt die Ergebnisse von JUNELL (1934), EL-GAZZAR & WATSON (1970, 1974) sowie CANTINO
(1992) und damit die Erhebung der Verbenoideae sensu BRIQUET zur eigenstindigen Familie.
Charakterisiert werden die Verbenaceae im Bereich der Infloreszenz durch das Fehlen der
Vorblatter (Merkmal 6) und die wechselstindige Anordnung der Partialfloreszenzen
(Merkmal 7), zudem durch die hochverwachsenen Kelche (Merkmal 22), den fiir viele
Verbenaceae typischen tieferen oder breiteren Einschnitt zwischen den beiden unteren
Kelchzipfeln (Merkmal 27), die Insertion der oberen Antheren unterhalb der unteren
(Merkmal 72), die colporaten Pollen (Merkmal 90), die gleichférmigen Sklereiden im
mehrreihigen Sklerenchym des Mesokarps (Merkmal 136) und den die Frucht vollstindig
einschlieBenden Fruchtkelch (Merkmal 145).

Innerhalb der Verbenaceae ist genau wie im Kladogramm der morphologischen Merkmale
die Auftrennung in zwei Aste erkennbar. Der erste Ast umfaft die Gattungen Aloysia,
Lantana, Lippia und Phyla und ist mit einem Jackknife-Wert von 83 gut gestiitzt. Die
Gruppe wird unter anderem durch den fehlenden, oberen Kelchzipfel (Merkmal 19) und den
aus einem Karpell gebildeten Fruchtknoten (Merkmal 117) charakterisiert. Der zweite Ast
(JW 60) setzt sich aus allen iibrigen Gattungen der Verbenaceae zusammen, die meist einen
kleineren, oberen Kelchzipfel (Merkmal 28) und, bezogen auf die Einschnitte zwischen den
Kronzipfeln, keine 2: 3 - Symmetrie (Merkmale 40 = 0) besitzen. Somit entspricht fiir die
hier untersuchten Gattungen, verglichen mit der Gliederung von BRIQUET, der erste Ast einer
um die Gattungen Bouchea und Stachytarpheta reduzierten Tribus Lantaneae. Dagegen

umfaBt der zweite Ast, als basale und abgetrennte Aste im Kladogramm erkennbar, die
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Tribus Priveae und Citharexyleae, sowie die um die Gattungen Bouchea und Stachytarpheta

erweiterte Tribus Verbeneae.

Die Gattungen der Verbenaceae stellen, mit Ausnahme der Gattung Aloysia, gut gestiitzte
Gruppen dar (JW 80 - 100). Die Gattung Aloysia umfaBt etwa 40 Arten und ist hier durch
vier unterschiedliche Vertreter reprisentiert. Die Unterschiede betreffen sowohl das
Vorkommen von Iridoiden, als auch die Anzahl der Kronzipfel und den Bliitenstand. Die
kopfige Narbe mit seitlichem Narbengewebe bildet fiir die Gattung eine einmalige
Synapomorphie (Merkmal 100), die aber nicht fiir den Zusammenhalt der Arten ausreichend
ist. Um abzuklédren, ob es sich bei der Gattung Aloysia um eine monophyletische Gruppe

handelt, miiBte eine groBere Anzahl von Arten untersucht werden.

Die Auflosung des Astes der Gattung Verbena s. lat. konnte im Kladogramm der gesamten
Datenmatrix gegeniiber der im Kladogramm der morphologischen Merkmale verbessert
werden. Der basale Ast mit einem Jackknife-Wert von 88 umfaBt die Arten, die von BOTTA
1989 zur Gattung Junellia MoLD. erhoben wurden. Charakterisiert wird der Ast durch die
hoher verwachsenen, oberen Kelchzipfel (Merkmal 25) und den strauchigen Habitus
(Merkmal 2 = 0). Die zwei Subgenera Thryothamnus und Junellia sind nicht deutlich
getrennt. Das Subgenus Thryothamnus ist nicht aufgelést, und das Subgenus Junellia wird
nur durch die abgeschnittenen Merikarpien (Merkmal 126) charakterisiert. Zur Bestitigung
der vorgeschlagenen Gliederung miifiten weitere, fiir die Subgenera charakteristische
Merkmale aufgenommen werden, sowie die Iridoidfithrung fiir weitere Arten untersucht

werden (Abb. 3.4-4, S. 238).

Die Arten, die von TRONCOSO 1964 und UMBER 1979 zur Gattung Glandularia GMEL.
zusammengefaBt wurden, bilden den zweiten Ast innerhalb der Gattung Verbena s. lat. mit
einem Jackknife-Wert von 89 und stellen die Schwestergruppe zu den verbleibenden Arten
dar. Charakterisiert wird der Ast durch die langgestielten Infloreszenzen (Merkmal 15), die
fiederformig gespaltenen Blitter (Merkmal 151), das driisige Anhéingsel am Konnektiv

(Merkmal 83), sowie das Vorkommen von 78-Hydroxyiridoiden (Merkmal 174).
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Die verbleibenden Arten stellen die Gattung Verbena s. str. dar und sind mit einem
Jackknife-Wert von 88 ebenfalls gut gestiitzt. Das Vorkommen von Parakladien ohne
Hypotagma (Merkmal 4), Iridoiden mit 8B3-Kohlenstoff (Merkmal 168) und 6-Hydroxy- oder
6-Oxoiridoiden (Merkmal 173), sowie das Fehlen von 8-Hydroxyiridoiden (Merkmal 167)
und Iridoiden mit 8a-Kohlenstoff (Merkmal 169) verbindet diese Arten. Die weitere
Gliederung dieser Gattung in die Serien Leptostachyae und Pachystachyae ist deutlich
erkennbar und gut gestiitzt (Jackknife-Werte 97 bzw. 82). Die Leptostachyae werden durch
lange und schmale Infloreszenzen (Merkmal 18) charakterisiert, die sich wihrend der
Fruchtentwicklung stark verlingern (Merkmal 14). Die Pachystachyae unterscheiden sich

von den Leptostachyae durch das Vorkommen von Iridoid-10-alkylestern (Merkmal 184).

Die Ergebnisse unserer kladistischen Analysen stiitzen die Abtrennung der Gattung
Glandularia GMEL. durch TRONCOSO (1964) und UMBER (1979) von der Gattung Verbena s. lat.
Dies gilt auch fiir die Gattung Junellia MoLD., die durch BoTTA (1989) abgetrennt wurde. Fiir
die verbleibenden Arten der Gattung Verbena s. str. ist die Gliederung in die Serien

Leptostachyae und Pachystachyae gut gestiitzt.

Die hier vorgestellten Ergebnisse stellen die erste kladistische Analyse der Familie der
Verbenaceae, sowie der Gattung Verbena s. lat. dar. Die vorgeschlagene Gliederung wird
durch statistische Verfahren (Jackknife-Werte) gut gestiitzt. Dariiber hinaus sind die
einzelnen Gruppen durch morphologische und chemische Autapomorphien charakterisiert.
Trotzdem wéare es interessant, diese Ergebnisse durch kladistische Analysen mit

molekularbiologischen Daten zu tiberpriifen.
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5. Zusammenfassung

Ausgehend von den bisherigen taxonomischen Arbeiten unserer Arbeitsgruppe zum
Lamiaceae-Verbenaceae-Komplex wurden fiir 66 Arten der Verbenaceae s. str.
morphologische und chemische Merkmale erhoben. Die AuBengruppe bildeten die Familien
Acanthaceae Juss., Bignoniaceae Juss., Buddlejaceae WILHELM, Lamiaceae s. Ilat,
Martyniaceae STAPF, Pedaliaceae R.BR. und Scrophulariaceae s. str. der Ordnung Lamiales

(sensu OLMSTEAD 1993; ANGIOSPERM PHYLOGENY GROUP 1998) mit insgesamt 61 Arten.

Innerhalb der 160 morphologischen Merkmale wurden neue Merkmale zur Infloreszenz, zum
Kelch, zur Krone, zum Pollen und zur Narbe erhoben. Zur Erhebung der 34 chemischen
Merkmale wurden insgesamt 66 Arten auf ihre Iridoidfithrung untersucht. Die meisten
Iridoide konnten mittels GC/MS und GC-Additionsanalyse nachgewiesen werden. Dariiber
hinaus wurden 16 Iridoide isoliert und ihre Struktur mittels GC/MS, ESI-MS und NMR
aufgeklart. Darunter waren auch die neuen Iridoide 6-0-(2-0-Acetyl,3*-0-cinnamoyl)-o.-L-
rhamnopyranosyl-aucubin aus Phygelius capensis (Scrophulariaceae) sowie 6-0-cis-p-
Cumaroyl-5,7-dideoxy-cynanchosid und 6-0-frans-p-Cumaroyl-5,7-dideoxy-cynanchosid

aus Catalpa bignonioides (Bignoniaceae).

Kladistische Analysen wurden sowohl nur mit den morphologischen Merkmalen, als auch
nur mit den chemischen Merkmalen, sowie mit der gesamten Datenmatrix durchgefiihrt. In
den Kladogrammen der gesamten Datenmatrix bildeten die Lamiaceae s. lat. die
Schwestergruppe zu den Verbenaceae s. str., die eine gut gestiitzte, monophyletische Gruppe
darstellten. Innerhalb der Verbenaceae waren fiir die hier untersuchten Gattungen zwei Aste
zu erkennen. Verglichen mit der klassischen Gliederung nach BRIQUET (1895) entspricht der
eine Ast einer um die Gattungen Bouchea und Stachytarpheta reduzierten Tribus Lantaneae.
Dagegen stellt der andere Ast eine um Citharexyleae und Priveae, sowie die Gattungen
Bouchea und Stachytarpheta erweiterte Tribus Verbeneae dar. Die Ergebnisse stiitzen
dariiber hinaus die Abtrennung der Gattungen Glandularia GMEL. (TRONCOSO 1964, UMBER

1979) und Junellia MoLD. (BOTTA 1989) von der Gattung Verbena s. lat. Fiir die verbleibende
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Gattung Verbena s. str. ist die Gliederung in die Serien Leptostachyae und Pachystachyae

gut gestiitzt.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Phytochemie

6.1.1. Material

Zum tiiberwiegenden Teil wurde das verwendete Pflanzenmaterial im Botanischen Garten in
Freiburg angezogen. Nach der Ernte wurde es sofort eingefroren (-18°C) und dann
lyophilisiert. Das Material von Rhaphithamnus spinosus stammte aus dem Palmengarten
(Botanischer Garten) in Frankfurt und wurde ebenfalls lyophilisiert. Im Bereich der
Verbenaceae wurde auch luftgetrocknetes Material bearbeitet, angezogen im Botanischen
Garten Berlin-Dahlem oder in Brasilien von Herrn H. Hatschbach gesammelt und
identifiziert. Zusatzlich wurde luftgetrocknetes Material aus Tansania untersucht, das von
Frau Christina Schlage gesammelt und identifiziert wurde. Dariiber hinaus wurden
Herbarbelege der Gattung Junellia verwendet, die vom Instituto de Botanica Darwinion (San

Isidro, Argentinien) zur Verfiigung gestellt wurden.

An dieser Stelle mochte ich besonders Herrn Harald Bunz fiir die Anzucht der Pflanzen im
Botanischen Garten danken. Dariiber hinaus méchte ich mich bei Frau Dr. H. Steinecke vom
Palmengarten (Botanischer Garten) in Frankfurt, bei Herrn Hatschbach, bei Frau Christina
Schlage und bei Frau Prof. Maria E. Mulgura de Romero vom Instituto de Botanica

Darwinion, Argentinien, fiir ihre Hilfe bei der Beschaffung des Pflanzenmaterial bedanken.

Herbarbelege und Belegdrogen sind im Institut fiir Pharmazeutische Biologie in Freiburg

hinterlegt.
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6.1.2. Methoden
6.1.2.A. Methoden zum Nachweis der Iridoide durch GC/MS
Extraktion

8g Droge (genau gewogen) wurden pulverisiert und jeweils fiir 25 Min. nacheinander mit je
100 ml 96 %, 80 9%, 70 % und 50 % Ethanol unter RiickfluB3 extrahiert. Die Extrakte wurden
heiB filtriert (schnelllaufender black ribbon-Filter) und am Vakuumrotationsverdampfer auf
50 ml eingeengt. Bei zu starkem Aufschiumen der Extrakte beim Einengen wurde ein
Tropfen Silikon-Antischaumemulsion zugesetzt. AnschlieBend wurde der Extrakt 5x gegen
je 50 ml Chloroform ausgeschiittelt, um lipophile Bestandteile und das Chlorophyll zu
entfernen. Nach dem Ablassen der letzten Chloroformphase wurde die wéssrige Phase bei
3800 U/min fiir 7 Min zentrifugiert. Dabei wurde in der wissrigen Phase emulgiertes
Chloroform abgetrennt, und der hydrophile Rohextrakt konnte als Oberphase mit einer
Pipette abgenommen werden. AbschlieBend wurde der hydrophile Rohextrakt am
Vakuumrotationsverdampfer eingeengt, in ein tariertes Schnappdeckelglas iiberfiihrt und
lyophilisiert (= Auswaage hydrophiler Rohextrakt). Die Chloroformphasen wurden vereinigt,
am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt, in ein tariertes Schnappdeckelglas tiberfiihrt und

im Luftstrom vom restlichen Chloroform befreit (= Auswaage lipophiler Rohextrakt).

Diinnschichtchromatographie (DC)

Stationére Phase : Kieselgel 60 F,;, (Alufolie, Schichtdicke 0.2 mm, MERCK)

Laufstrecke : 7,5 cm; mit Kammersittigung
Mobile Phase : MP,.1: CH,Cl,-MeOH-H,0 (70:30:3) (Standardmethode)
MP,.2: CH,Cl,-MeOH-H,0 (75:25:2,5)

MP,.3: CH,Cl,-MeOH-H,0 (80:20:2)
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Detektion : UV-Licht (254 nm und 365 nm)
Besprithen mit Vanillin-Schwefelsdure-Reagenz (3 g Vanillin, 100
ml EtOH, 1 ml Schwefelsdure konz.) und anschlieBend bei 110 °C fiir
5-10 Min. erhitzen

Probe : 10 pl (bandenformig, 1 cm) der auf ca. 4 ml eingeengten wisserigen

Fraktion

Einige Iridoide weisen unter UV-Licht bei 254 nm eine Fluoreszenzloschung auf. Dies gilt
besonders fiir Iridoid-Ester, die als Zimtsdure- oder Benzoesdure-Derivate teilweise auch
eine Eigenfluoreszenz bei 365 nm zeigen. Mit Vanillin-Schwefelsdure-Reagenz bespriiht und

erhitzt farben sich Iridoide braun, braunviolett bis rotviolett aber auch blau an.

Vakuumfliissigkeitschromatographie (VLC)

Stationédre Phase : Varian Mega Bond Elut® RP-18 (VARIAN) (Fertigséule)
fiir max. 500 mg Fraktion 10 g RP-18-Material
(= 60 ml Saulenvolumen)
minimales Elutionsvolumen : 24 ml

Die Saule wurde mit MeOH benetzt und dann auf H,0 konditioniert

Mobile Phase : MeOH/H,0-Gemische in folgenden Konzentrationen :
0 %, 10 %, 30 %, 50 % (jeweils 50 ml) (= Fraktion I - IV)
und 100 % (100 ml) (=Fraktion V)
Unterdruck : 600 - 700 mbar

Probe : Etwa 500 mg Fraktion (genau gewogen) wurde in moglichst wenig

H,0 gelost und auf die Sdule aufgegeben. Der Vorgang wurde noch

einmal wiederholt, um etwa 1 g Fraktion aufzutrennen.
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Detektion :

Die Eluate der unterschiedlichen MeOH-Konzentrationen wurde
getrennt als Fraktionen gesammelt. Fiir die einzelnen MeOH-
Konzentrationen wurden die Eluate der beiden Durchginge
vereinigt. Die Fraktionen wurden am Vakuumrotationsverdampfer
eingeengt, mittels Diinnschichtchromatographie (MP,.1) auf Iridoide

untersucht und anschliefend lyophilisiert.

Die Sidule wurde mit 50 ml Chloroform, 50 ml Aceton, 50 ml MeOH und abschlieBend mit 50

ml H,O regeneriert.

«Saure-Vakuumfliissigkeitschromatographie” (,Sdure-VLC")

Durch das Ansduern der Fraktion I wurden die als Salze vorliegenden Iridoidsduren in die

Saureform iiberfiihrt und konnten so abgetrennt und nachgewiesen werden.

Stationire Phase :

Mobile Phase :

Probe :

254

Varian Mega Bond Elut® RP-18 (VARIAN) (Fertigsédule)
fiir max. 500 mg Fraktion 10 g RP-18-Material

(= 60 ml Saulenvolumen)

minimales Elutionsvolumen : 24 ml

Die Sidule wurde mit MeOH benetzt und dann auf H,0 konditioniert

MeOH/H,0-Gemische in folgenden Konzentrationen :
0 %, 10 %, 30 %, 50 % und 100 % (jeweils 50 ml)
Unterdruck : 600 - 700 mbar

Die komplette Fraktion I wurde in moglichst wenig H,0 geldst, mit
Trifluoressigsdure auf pH = 2,8 (pH-Stibchen, pH = 1,7-3,8;
MACHEREY-NAGEL) eingestellt und anschlieBend auf die Séule

aufgegeben.
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Detektion : Die Eluate der unterschiedlichen MeOH-Konzentrationen wurde
getrennt als Fraktionen gesammelt, wobei die 10 %- und 30 % -
Eluate generell zu einer Fraktion vereinigt (Fraktion 1.2) wurden.
Die Fraktionen wurden am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt,
mittels Diinnschichtchromatographie (MP,1) auf Iridoide untersucht

und anschlieBend lyophilisiert.

Da es sich durchweg um Fraktionen aus vorangegangenen Trennungen iiber RP-Material
handelte, war eine Regeneration der Sdule nicht nétig. Sie wurde lediglich wieder auf H,0

konditioniert.

Gaschromatographie (GC)

Gerat : VARIAN 3700

Stationire Phase : WCOT Rtx"200 (RESTECK); 30 x 0.32 mm; Belegung 0.25 pm
Trifluorpolysiloxan

Vorsiule : 5 m x 0.32 mm

Mobile Phase : Helium; u = 24 cm/sec (bei 220°C)
FluB = 1.16 ml/min, Druck = 1 bar
Gas-Peak (Totzeit) : 2.42 min (bei 220°C)
Catalpol-TMS : RT = 18.80 min (TP I)

Split-Verhiltnis : 1:85 (bei 220°C), SplitfluB = 99 ml/min
Make-up Gas : Stickstoff, 30 ml/min
Detektor : FID; Wasserstoff, 30 ml/min; PreBluft, 300 ml/min
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Integrator : HEWLETT PACKARD HP 394
Temperatur- TPI: 220 °C, 10 min; 3°/min auf 290 °C
Programme (TP) : TP I : 270°C, 5 min; 1°/min auf 290°C

TP III : 290°C isotherm

Probe : Die Fraktion wurde mit TMS-Reagenz (Supelco-Sylon BTZ, BSA-
TMCS-TMSI 3:2:3) versetzt. Reaktionszeit : mind. 30 Min.
FraktionenI -V : 2 9% ige Losungen in TMS-Reagenz, 0,5 nl
sonstige Fraktionen : 1 % ige Losungen in TMS-Reagenz, 0,5 nl

Reinsubstanzen : 1 % ige Losungen in TMS-Reagenz, 0,5 nl

Die Lineargeschwindigkeit (u) wurde durch die Bestimmung der Totzeit (Gas-Peak =
Injektion von Feuerzeuggas, 5 pl) ermittelt. Die Parameter der Lineargeschwindigkeit, des
Gasflusses und des Splitflusses wurden so eingestellt, daB sie im optimalen Bereich fiir

Helium lagen, d.h. u = 20 cm/sec, GasfluB = 1 ml/min und Split-Verhiltnis = 85:1.

Bei den angegeben GC-Retentionszeiten handelt es sich um relative Werte, die bei
gleichbleibenden sonstigen Bedingungen von der Sdulenlinge abhédngen. Deshalb wurde
Catalpol als Bezugssubstanz verwendet, um die Anderungen der Retentionszeiten zu
erfassen, die sich durch die notwendigen Kiirzungen der Sadule aufgrund von Ablagerungen

ergaben.

Fir die GC-Additionsanalysen wurden Gaschromatogramme sowohl von der
Referenzsubstanz als auch von der Fraktion erstellt. AnschlieBend wurde zuerst die
Referenzsubstanz und dann die Fraktion in dieselbe Spritze aufgezogen und eingespritzt.
Idealerweise betragt das Mengenverhéltnis Referenzsubstanz zur gesuchten Verbindung 1:1,
und der gemeinsame Peak sollte unterhalb des maximalen Ausschlages bleiben. Handelte es
sich bei der gesuchten Verbindung um die Referenzsubstanz, ergab sich nur ein
gemeinsamer Peak mit doppelt so groBer Fliche. Ansonsten waren zwei deutliche Peaks im

GC-Chromatogramm zu sehen.
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Zur Quantifizierung wurden die Peakfldchen (angegeben in Prozent zur Gesamtfliche aller
Peaks) der GC-Chromatogramme herangezogen. Dabei wurde zuerst die Peakfldche des TMS-
Reagenz ermittelt und dieses von der Gesamtflidche (100 %) abgezogen. Die Peakfliache des
Iridoides wurde zu dieser verbleibenden Peakfliche in Relation gesetzt. Der erhaltene
prozentuale Anteil wurde mit der Auswaage der Fraktion verrechnet. Dadurch wurde die
Menge an Iridoid (in mg) in dieser Fraktion ermittelt. Weiter wurde auf die im hydrophilen
Rohextrakt enthaltene Menge zuriickgerechnet, die dann zur eingesetzten Drogenmenge in

Relation gesetzt wurde (= prozentualer Anteil in der Droge).

Beispiel : Aucubin in Fraktion II von Phygelius capensis
TMS-Reagenz Peakfliche = 92,321 %
Peakflache ohne TMS-Reagenz = 100 % - 92,321 % = 7,679 %
Aucubin Peakfldche = 4,831 %
= 4,831 :7,679 = 62,91 %
= 62,91 % von 82 mg Fraktion II = 51,58 mg Aucubin in Fraktion II
= 51,58 mg auf 1000 mg eingesetzter hydrophiler Rohextrakt = 5,158 %
= 5,158 % von 2,27 g hydrophiler Rohextrakt = 117,1 mg Aucubin insgesamt

= 117,1 mg auf 7,92 g Droge = 1,5 % (1,478 %)

Die Berechnungsmethode wurde iiber den Vergleich mit den tatsdchlich isolierten Mengen
an Iridoiden bestitigt. Jedoch ist sie immer abhédngig von der GC-Géingigkeit der Substanzen
und der Umsetzung des Detektorsignals in die Peakfldche. Probleme traten bei den Iridoid-
Estern auf, die Retentionszeiten iiber 40 Minuten haben und dadurch eine deutliche

Peakverbreiterung im Chromatogramm zeigten.
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Massenspektrometrie (MS)

EI-MS (GC/MS-Kopplung)

Gerat :

Stationire Phase :

Mobile Phase :

Split-Verhéltnis :

Temperatur-

programme :

Probe :

MS-Datenbank

6.1.2.B.

FINNIGAN GC/MS (GC : FINNIGAN 9610 / MS : FINNIGAN 4000)
Ionisierungsenergie (EI) : 70 eV

Ionenquelle : 140 °C

Elektromultiplier : -2 kV

siehe Gaschromatographie (GC)
Helium, u = 33,8 cm/sec (bei 220°C)
FluB = 1.63 ml/min, Druck 2 psi
Gas-Peak (Totzeit) : 88 sec (bei 220°C)
9:1 (bei 220°C), SplitfluB 15 ml/min
siehe Gaschromatographie (GC)

siehe Gaschromatographie (GC)

NIST 1998, Mass Spectral Library

main library und user library mit Iridoidreferenzspektren

Methoden zum Nachweis der Iridoide durch Isolierung

Fir die Isolierung der Iridoide wurden die Fraktionen II - V und 1.2 aufgearbeitet, die aus

der Auftrennung zum Nachweis der Iridoide durch GC/MS erhalten wurden. Neben den oben

angefiihrten Methoden wurden fiir die Isolierung der Iridoide die folgenden Methoden

verwendet.
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Séulenchromatographie (SC)

MCI*-Gel

Stationidre Phase : ~ MCI-Gel CHP 20P, 75 - 150 ym
(MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES)
fiir max. 100 mg Fraktion 1 ¢ MCI’-Gel
fiir max. 500 mg Fraktion 5 g MCI’-Gel
Die gewiinschte Menge wurde fiir mind. 30 Min. in MeOH (fiir 1g
MCI*-Gel ca. 40 ml) gequollen, anschlieBend aufgeriihrt und in die
Saule eingefiillt (Durchmesser 1,2 c¢cm bzw. 2,5 cm). Nach dem

Spiilen mit MeOH wurde auf H,0 konditioniert.

Mobile Phase : MeOH/H,0-Gemische in folgenden Konzentrationen
0 %, 10 %, 30 %, 50 %, 70 % und 100 %
fiir 1 g MCI'-Gel jeweils 20 ml
fiir 5 g¢ MCI’-Gel jeweils 50 ml

Probe : Die komplette Fraktion wurde in mdglichst wenig H,0 gelost und

auf die Sdule aufgegeben.

Detektion : Die Eluate der unterschiedlichen MeOH-Konzentrationen wurde
getrennt als Fraktionen gesammelt. Die Fraktionen wurden am
Vakuumrotationsverdampfer  eingeengt, mittels Diinnschicht-
chromatographie (MP,.1) auf Iridoide untersucht und anschlieBend

lyophilisiert.
Da es sich durchweg um Fraktionen aus vorangegangenen Trennungen iiber RP-Material

handelte, war eine Regeneration der Siule nicht nétig. Sie wurde lediglich wieder auf H,0

konditioniert.
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Sephadex” LH-20

Stationire Phase :

Mobile Phase :

Probe :

Detektion :

Sephadex” LH-20 (PHARMACIA)

fiir 150-400 mg Fraktion

5 g Sephadex” LH-20, entspricht 20 ml Sdulenvolumen, wurde iiber
Nacht in MeOH gequollen, anschlieBend aufgeriihrt und in die Siule
(@ 1 cm, Fiillnohe 25 cm) eingefiillt. Danach wurde solange mit

MeOH gespiilt, bis sich das Sdulenbett nicht mehr weiter senkte.

100 % MeOH
Der Fraktionsammler wurde auf eine Tropfgeschwindigkeit von 1
ml/Min. eingestellt, wobei 2 ml Eluat pro Reagenzglas aufgefangen

wurden.

Die komplette Fraktion wurde in mdéglichst wenig H,0 gelést und

auf die Saule aufgegeben.

Das in den einzelnen Reagenzgldsern erhaltene Eluat wurde mittels
Diinnschichtchromatographie (jeweils 25 pl, bandenformig 1 cm,
MP,.1) auf Iridoide untersucht, danach zu Fraktionen vereinigt, die
am Vakuumrotationsverdampfer eingeengt wund anschlieBend

lyophilisiert wurden.

Die Sdule wurde, wenn nétig, mit H,O gereinigt und wieder auf MeOH konditioniert.
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Kieselgel 60

Stationére Phase : Kieselgel 60 (63-200 pm, MERCK)
Fiir max. 500 mg Fraktion wurde 20 g Kieselgel 60 im Elutionsmittel
aufgeschlimmt und in die Siule (Y 3 cm, Fiillnhohe 6,5 cm)
eingefiillt. Danach wurde solange mit dem Elutionsmittel gespiilt,

bis sich das Sdulenbett nicht mehr weiter senkte.

Mobile Phase : Das optimale Elutionsmittel wurde durch Diinnschicht-
chromatographie ermittelt :
MP.1: CH,Cl,-MeOH-H,0 (70:30:3),
MP.2: CH,Cl,-MeOH-H,0 (75:25:2,5) oder
MP..3: CH,Cl,-MeOH-H,0 (80:20:2).
Der Fraktionsammler wurde auf eine Tropfgeschwindigkeit von 2
ml/Min. eingestellt, wobei 6 ml Eluat pro Reagenzglas aufgefangen

wurden.

Probe : Die komplette Fraktion wurde in moglichst wenig MeOH (teilweise

MeOH/H,0-Gemisch) gelost und auf die Sdule aufgegeben.

Detektion : Das in den einzelnen Reagenzgldsern erhaltene Eluat wurde mittels
Diinnschichtchromatographie (jeweils 10 pl, punktfomig, MP,.1) auf
Iridoide wuntersucht, danach zu Fraktionen vereinigt, die am
Vakuumrotationsverdampfer eingeengt und anschlieBend

lyophilisiert wurden.

Das Sdulenmaterial wurde nach der Trennung verworfen.

261



Experimenteller Teil

Mitteldruckfliissigkeitschromatographie (MPLC)

Stationire Phase :

Mobile Phase :

Probe :

Pumpe :

Detektor :

Schreiber :

262

LiChroprep” C-18, 15-25 pm (MERCK)

in Labochrom-FPGC-Séule (Flexible Pressure Glass Columns, 18,5
X 480 mm, Sdulenvolumen = 102,5 ml)

Die Sdule wurde mit MeOH gespiilt und dann mit dem gewiinschten

Elutionsmittel konditioniert

Das optimale Elutionsmittel wurde durch HPLC-Vorversuche
ermittelt.

Vor der Verwendung wurde das Elutionsmittel filtriert und im
Ultraschallbad entgast.

Der Fraktionsammler wurde auf eine Tropfgeschwindigkeit von 3
ml/Min. eingestellt, wobei 3 ml Eluat pro Reagenzglas aufgefangen

wurden.

Die komplette Fraktion (50 - 150 mg) wurde in moglichst wenig

Elutionsmittel geldst und anschlieBend {iber die Probenschleife

(MERCK, Lobar®—System, 0,5 ml) auf die Saule aufgegeben.

Modifizierte HPLC-Pumpe (WATERS, Modell 510; groBere
Pumpenkopfe, maximales DurchfluBvolumen: 22.5 ml/min)
gekoppelt mit Pulsationsdampfer (KRONLAB, O - 20 bar) und
Druckwéchter (LABOMATIC, O — 25 bar)

DurchfluBvolumen fiir die Trennung : 3 ml/min (ca. 4 - 5 bar)

Uvicord VW 2251 (PHARMACIA LKB, variable Wellenlidnge)

BBC SE 120 (GOERZ METRAVATT)

Papiervorschub : 12 cm/h (somit 5 Reagenzglédser/cm)
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Detektion :

Das in den einzelnen Reagenzglisern erhaltene Eluat wurde geméaf
dem Chromatogramm in Fraktionen aufgeteilt. Diese wurden am
Vakuumrotationsverdampfer  eingeengt, mittels Diinnschicht-
chromatographie (MP,1) auf Iridoide untersucht und anschlieBend

lyophilisiert.

Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Stationire Phase :

Vorsiaule :

Mobile Phase :

Probe :

Injektor :

Pumpe :

LiChrospher” 100 C-18, 10 pm, 8 x 250 mm (KNAUER)
LiChrospher” 100 C-18 endc, 10 ym, 8 x 250 mm (KNAUER)
Die Saulen wurde mit MeOH gespiilt und dann mit dem

gewiinschten Elutionsmittel konditioniert.

Guard-Pak-Holder mit pBondapak™ C-18 Inserts (WATERS)

Es wurden MeOH/H,0- oder MeOH/MeCN/H,0-Gemische verwendet,
die vor der Verwendung filtriert und im Ultraschallbad entgast
wurden.

Das optimale Elutionsmittel fiir die praparativen Trennungen wurde

durch analytische HPLC-Vorversuche ermittelt.
analytische Trennung : 1%ige Losung, 10 pul
praparative Trennung : 10%ige Losung, 10-60 pl
Die Proben wurden jeweils im Elutionsmittel gelost.

Einspritzblock U6K-Injector (WATERS)

Modell 6000A bzw. Modell 501 (WATERS)

DurchfluBvolumen : 1,5 ml/min
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Detektor / Software : Tunable Absorbance Detektor - WATERS 486 / Maxima 820

Detektion :

Photodiodenarray Detector - WATERS 996 |/ Millenium Vers. 2.15

Das Eluat wurde gemdB dem Chromatogramm in einzelnen
Fraktionen  aufgefangen. Diese =~ wurden am  Vakuum-
rotationsverdampfer eingeengt, mittels Diinnschichtchromatographie

(MP,1) auf Iridoide untersucht und anschlieBend lyophilisiert.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Gerite :

Solvens :

Probe :

264

BRUKER Avance : 'H-NMR (500 MHz), *C-NMR (125 MHz)
VARIAN Unity 300 : '"H-NMR (300 MHz), "C-NMR (75 MHz)

CD,0D (Standardsolvens)

Pyridin-d,

D,0

Die chemischen Verschiebungen & sind in ppm, die
Kopplungskonstanten J in Hz angegeben.

Die Kalibrierung erfolgte fiir CD,0D auf CD,HOD mit den Signalen
bei 3.30 ppm ('H) bzw. 49.0 ppm ("°C), fiir Pyridin-d, auf die Signale
bei 7.19 ppm und 7.55 ppm ('H) bzw. 123.5 ppm und 135.5 ppm,
(®C) und fiir D,0 auf HDO mit dem Signal bei 4.78 ppm ('H) bzw.
iiber Dioxan als externen Standard mit dem Signal bei 66.6 ppm

(13c]‘

Vor jeder Messung wurde zweimal ein D,0-Austausch durchgefiihrt.
Dazu wurde die Substanz mit 1 ml D,0 versetzt und anschlieBend
lyophilisiert. Die im deuterierten Solvens geldste Substanz wurde
durch einen Millex-HV , Filter (0,45 pm, MILLIPORE) in das NMR-
MeBrohrchen (ID 0,4 mm) tiberfiithrt (Fiillhohe 4 cm).
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Massenspektrometrie (MS)

ESI-MS

Gerit : FINNIGAN TSQ 7000
FIA-ESI (FluBinjektionsanalyse)
FluBrate 200 pl/min, MeOH
positiver lonisierungsmodus
Sprayspannung : 4,0 kV
Sheath gas : Stickstoff, 40 psi
Probe : Substanzen wurden in einem leichtfliichtigen Losungsmittel (MeOH)

gelost.

ESI-MS/MS

Gerit : FINNIGAN TSQ 7000
FIA-ESI (FluBinjektionsanalyse)
FluBrate 200 pl/min, MeOH
positiver lonisierungsmodus
Sprayspannung : 4,0 kV
Sheath gas : Stickstoff, 40 psi
StoBgas : Xenon
Kollisionsenergie : 30 eV
Probe : Substanzen wurden in einem leichtfliichtigen Losungsmittel (MeOH)

gelost.
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Methylierung mit Diazomethan

Diazomethan wurde aus Diazald® mit dem Diazald®-Kit (ALDRICH) nach der empfohlenen

Anleitung (DE BOER T.J. 1954, ALDRICH TECHNISCHES MERKBLATT 1973) hergestellt :

»In den Destillationskolben gibt man zu 25 ml Ethanol eine Losung von 5 g Kaliumhydroxid
in 8 ml Wasser und heizt im Wasserbad auf 65°C. Nun tropft man eine Lésung von 21,5 g
(0,1 Mol) Diazald® in ca. 200ml Ether innerhalb von 25 Minuten so zu, daB die
Destillationsgeschwindigkeit etwa derjenigen der Zugabe entspricht. Die Vorlagekolben
werden im Eisbad gekiihlt. Ist der Tropftrichter leer, fiigt man weitere 40 ml Ether langsam
zu und destilliert so lange, bis der kondensierte Ether farblos ablduft. Die vereinigten

Etherdestillate enthalten ca. 3 g Diazomethan.*

Es wurde 1/10 der vorgeschriebenen Menge hergestellt und zu der in Methanol gelosten
Fraktion gegeben. AnschlieBend wurde iiberschiissiges Diazomethan im Diazald®-Kit
abdestilliert. Der Riickstand wurde am Vakuumrotationsverdampfer zur Trockene eingeengt
und wieder in H,0 aufgenommen. Vor der Lyophilisation des Produktes wurde eine

diinnschichtchromatographische Kontrolle (MP,.1) der Reaktion durchgefiihrt.
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6.1.3. Eigenschaften der Verbindungen

Die FEigenschaften der nachgewiesenen sowie der isolierten Iridoide sind tabellarisch

zusammengefalt. Dabei sind die Iridoide alphabetisch geordnet.

Die Tabelle (Beispieltabelle Tab. 6.1-1, S. 268) enthilt die Summenformel und die
Molekiilmasse fiir das einzelne Iridoid, aber auch die entsprechenden Angaben fiir das
silylierte Derivat. Fiir die Diinnschichtchromatographie ist der Rf-Wert im Laufmittel MP.1
angegeben, sowie die Farbe nach dem Besprithen mit Vanillin-Schwefelsdure-Reagenz und
die Angabe iiber die Fluoreszenzloschung (Loschung = (+), keine Loschung = (-) ). Zur
Ermittlung der UV-Maxima wurden die Spektren ausgewertet, die wihrend eines HPLC-
Laufes mit dem Photodiodenarray Detector aufgenommen wurden. Die GC-Retentionszeit
bezieht sich auf das Temperaturprogramm TP I (220 °C, 10 min; 3°/min auf 290 °C) fiir die
silylierten Derivate. Die MS-Angaben beziehen sich ebenfalls auf die silylierten Derivate, im
Gegensatz zu den ESI-MS- bzw. ESI-MS/MS-Angaben. Bei der Auflistung der m/z-Werte der
MS-Analysen wurde auf die Glucose-Fragmente verzichtet. AbschlieBend sind die '"H-NMR-
und "C-NMR-Werte, im allgemeinen gemessen in CD,0D, angegeben.

Summenformel (silyliert) CiH,,0,,  (CyH,40,,Si,)
Molekiilmasse (silyliert) 390 (894)
Rf-Wert

MPDCT1, farbe mit  Vanillin- 0,21 blauviolett (+)
Schwefelsdure-Reagenz,

Fluoreszenzldschung

uv .. 229 nm  (HPLC-Laufmittel : 5 % MeOQH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP1) 21.98 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 516 (0,9), 427 (5,9), 426 (11,2), 398 (3,4), 337 (13,8), 308 (6,8),
(silyliert) 247 (8,7), 231 (1,8), 218 (4,5), 197 (2,1), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitt in %) 803 [M+M+Na]* (1,9), 429 [M+K]* (5,4), 413 [M+Na]* (100,0)
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87.70 (1 H, d, J = 1.5, H-3), 6.07 (1 H, d, J = 2.5, H-7), 5.07 (1 H,
d, J=9 H-1),481(1H,d,J =25 H-6), 473 (1 H,d,J =8, H-1,
'H-NMR  (CD,0D, 500 MHz) 4.46 (1 H, dd, J = 1.5; 16, H-10A), 4.22 (1 H, br d, J = 16, H-10B),
8 in ppm; Jin Hz 3.86 (1 H, dd, J = 15 12, H-6'a), 3.62 (1 H, dd, J= 6; 12, H-6'b),
340 (1 H, t,J = H3)321—332[3HmH2 H-4'; H-5),
3.01 (1 H,dt, J =1.5;7.5 H-5),2.56 (1 H, dd, J = 7.5; 9, H-9)
BC-NMR  (CD,0D, 500 MHz) Tab. 3.1-6, S. 64

Tab. 6.1-1

: Beispieltabelle fiir die Eigenschaften der Verbindungen

6-0-(2"-0-Acetyl-,3"-0-cinnamoyl-)-a~L-rhamnopyranosyl-aucubin

0 /U\
NN 0 0 CH3
Summenformel (silyliert) CyHioO045  (CooHgg045Sis)
Molekiilmasse (silyliert) 664  (1096)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzléschung

0,73 braunviolett (+)

W A 281 nm  (HPLC-Laufmittel : 46,0/8,1/459 MeOH/MeCN/H,0)
GC-Retentionszeit (TP 68.43 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitét in %) 629 (0,9), 539 (0,7), 479 (4,4), 391 (29,1), 331 (5,0), 310 (26,4),
(slyliert) 243 (37,7), 221 (18,4), 183 (7,4), 131 (50,4) 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

703 [M+K]* (9,0), 687 [M+Na]* (100,0)

ESI-MS/MS

m/z (Intensitét in %)

687 (100,0), 627 (2,4), 539 (15,4), 525 (20,6), 508 (11,9), 507
(18,2), 479 (4,8), 465 (1,4), 369 (8,0), 360 (10,7), 359 (50,5), 351
(15,7), 317 (1,5), 299 (4,5), 211 (2,1), 190 (1,0), 189 (3,9), 170
(1,9)
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'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
din ppm; Jin Hz

6 7.68 (1 H,d, J =16, H-B), 7.60 (2 H, m, H-2"[6""), 7.40 (3 H, m,
H-3"/4"[5"), 6.50 (1 H, d, J = 16,H-0), 6.35 (1 H, dd, J = 2; 6, H-

3),589 (1 Hbrt J=1),522(1H,dd J=2;4H2"),518 (1 H,
dd, J = 4,10, H-3"),5.14 (1 H, dd, J = 4; 6, H-4), 494 (1 H, d, J =
7,H-1),4.89 (1 H,d, J =2, H-1"), 468 (1 H, d, J = 8, H-1"), 4.51 (1
H, m, H-6), 437 (1 H, d, J = 15, H-10A), 4.18 (1 H, d, J = 15, H-
10B), 3.88 (1 H, dd, J = 6; 10, H-5"), 3.85 (1 H, dd, J = 2; 12, H-
6'a), 3.64 (1 H, dd, J = 6; 12, H-6'b), 3.62 (1 H, t,J =9, H-4"), 3.38

(1 H, brt, J =9, H-3",3.20 - 3.31 (3 H, m, H-2'/4[5"), 2.94 (1 H,
brt, J =7, H-9), 290 (1 H, m, H-5), 2.10 (3 H, s, COCH,), 1.33 (3
H,d,J =6, H-6")

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)

Tab. 3.1-27,S. 96

8-0-Acetyl-harpagid

HO  oH

3 0
0 0 CH
0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) Ci;H,60,,  (Cy6H,,0,,Sig)
Molekiilmasse (silyliert) 406 (838)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,59 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 19.76 min
MS  m/z (intensitat in %) 460 (1,6), 431 (7,7), 401 (1,6), 371 (3,6), 311 (19,5), 281 (7,9), 221
silyliert (19,3), 73 (100,0)
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Adoxosidsaure

0-B-D-Glc
Summenformel (silyliert) CigH,.0,0  (CyuH,,0,05i)
Molekiilmasse (silyliert) 376  (808)

Rf-Wert
MPDC1,
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzlfschung

Farbe mit Vanillin-

0,45 rotviolett (+)

UV Apae 229 nm  (HPLC-Laufmittel : 12 % MeOH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP 1) 2160 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitst in %) 430 (1,0), 415 (3,9), 341 (11,8), 340 (32,0), 251 (41,7), 161
(silyliert) (17,4), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

415 [M+K]* (46,2), 399 [M+Na]* (100,0)

'H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
din ppm; Jin Hz

87.25(1H, brs, H-3),5.14 (1 H, d, J = 6, H-1), 467 (1 H, d, J
=8, H-1",3.88 (1 H, br d, J = 12, H-6'a), 3.68 (1 H, dd, J = 6;
12, H-6'0), 3.58 (1 H, dd, J = 6; 11, H-10A), 3.50 (1 H, dd, J =
7; 11, H-10B), 3.39 (1 H, t, J = 9, H-3'), 3.26 - 3.34 (2 H, m, H-
4'; H-5,3.21 (1 H, dd, J = 8; 9, H-2), 2.87 (1 H, q, J = 7, H-5),
2.16 (2 H, m, H-6A; H-8), 1.90 (2 H, m, H-7A; H-9), 1.38 (2 H,
m, H-6B; H-7B)

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)

0 174.4 (C-11),149.8 (C-3), 116.4 (C-4), 100.4 (C-1), 98.0 (C-
1), 78.2 (C-5'), 77.9 (C-3"), 74.8 (C-2), 71.6 (C-4'), 66.8 (C-10),

& in ppm 62.7 (C-6'), 44.72 (C-9), 44.3 (C-8), 37.0 (C-5), 33.4 (C-6),
28.65 (C-7)
'H-NMR (D0, 300 MHz) Tab. 3.1-2, S. 57
“C-NMR (D,0, 75 MHz)) Tab. 3.1-3,S. 57
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Ajugol

Summenformel (silyliert)

C15H2409 (C33H72095i6)

Molekiilmasse (silyliert)

348  (780)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,36 violett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 12.87 min
MS  m/z (Intensitat in %) 402 (1,7), 313 (10,9), 312 (31,2), 231 (5,0), 223 (16,3), 183 (21,8),
(silyliert) 133 (10,9), 81 (16,5), 73 (100,0)
Aralidiosid
0 COOCH,
A
0
H,cooC
0-B-D-Glc

Summenformel (silyliert)

C18H24O13 (C33H64013Si5)

Molekiilmasse (silyliert)

448  (808)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

Nachweis war aufgrund der geringen Konzentration nur durch GC/MS méglich

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 29.15 min
MS  m/z (Intensitat in %) 430 (4,8), 414 (6,7), 363 (10,6), 341 (4,3), 313 (19,4), 309 (4,7),
(silyliert) 251 (20,7), 243 (7,4), 227 (13,4), 73 (100,0)
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Aucubin
0-B-D-Glc
Summenformel (silyliert) CisH,,04  (CyeH,00,Si5)
Molekiilmasse (silyliert) 346 (778)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,41 braun (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

o 13.85 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitit in %) 400 (7,4), 311 (12,2), 310 (19,4), 282 (14,7), 221 (24,1), 131
(silyliert) (10,1), 81 (15,2), 73 (100,0)
Brasosid
0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) CigHy04  (ChgHeu0,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 358 (646)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,57 violett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

o 31.56 min
(silyliert)
MS (Si’l’;/nze(r't’;tens”ét in %) 269 (3,0), 268 (1,3), 252 (4.9). 179 (6,5), 137 (11,5), 73 (100,0)
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Catalpol
0-B-D-Glc
Summenformel (silyliert) CicH,0,0  (Cy5H500,0Sie)
Molekiilmasse (silyliert) 362  (794)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,40 braunviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 18.68 min
MS  m/z (Intensitét in %) 416 (5,2), 327 (2,4), 326 (3,4), 296 (7,0), 237 (2,1), 195 (12,8), 81

(silyliert) (18,3), 73 (100,0)
Catalposid

0
HO

Summenformel (silyliert) C,,H,c0,,  (CyoH,,0,,Sig)
Molekiilmasse (silyliert) 482  (914)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,50 beige (+)

uv .. 257 nm  (HPLC-Laufmittel : 30/7/63 MeOH/MeCN/H,0)
GC—R_etgntionszeit (TP 1) 43.42 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitit in %) 536 (1,0), 447 (1,3), 429 (3,4), 326 (7,7), 296 (48,2), 283 (4,5), 237
(silyliert) (3,6), 195 (22,7), 193 (81,7), 81 (23,2), 73 (100,0)
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Gemisch aus 6-0-(2"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamnopyranosyl-catalpol, 6-0-(3

-0-trans-

Cinnamoyl)-a~L-rhamnopyranosyl-catalpol und 6-0-(4"-0-trans-Cinnamoyl)-a-L-rhamno-

pyranosyl-catalpol

Die drei Verbindungen konnten nicht getrennt werden, da es wiahrend der Aufarbeitung zu

Umlagerungen zwischen den Verbindungen und zur Zersetzung zu o-L-Rhamnopyranosyl-

catalpol kam. Als Hauptverbindung des Gemisches lag 6-0-(3*-0-trans-Cinnamoyl)-o-L-

rhamnopyranosyl-catalpol vor.

0
S 0 OH
HO H,C 0
6-0-(3"-0-trans-
Cinnamoyl)-o-L-
rhamnopyranosyl-
catalpol
Summenformel (silyliert) CyoH350,5  (CoiHg,0,:50,)
Molekiilmasse (silyliert) 638 (1142
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,63 braunviolett (+)

uv A, 281 nm  (HPLC-Laufmittel : 45 % MeQH/H,0)

GC_(EIT;EQ;[;O”SZG” (TP 68.64 min und 68.95 min (groBerer Peak)

MS  m/z (Intensitit in %) 511 (13,7), 445 (9,9), 421 (18,5), 296 (20,4), 217 (61,1), 131
(silyliert) (99,6), 81 (47,5), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

677 [M+K]* (6,9), 661 [M+Na]* (100,0)

'H-NMR  (cD,0D)

Tab. 3.1-4, S. 61

BC-NMR (CD,0D)

Tab. 3.1-5, S. 62
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Cornin (Verbenalin)

0

—— T

H.C

0-B-D-Glc

Summenformel (silyliert)

C17H24O1O (C29H560105i4)

Molekiilmasse (silyliert)

388 (676)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,76 braun (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)

- 23.81 min
(silyliert)
MS m/z (lntenS|tat|n 0/0] 370 (3314)1 342 (612)1 298 (316)1 281 (2117)1 197 (2219)1 149 (511)1
(silyliert) 73 (100,0)

6-0-trans-p-Cumaroyl-5,7-dideoxy-cynanchosid

0
AN
HO

HO
Summenformel (silyliert) C,uH500,,  (CyeHge0,,Si,)
Molekiilmasse (silyliert) 510 (1014)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,44 braunviolett (+)

uv .. 314 nm  (HPLC-Laufmittel : 30/7/63 MeOH/MeCN/H,0)
GC—R_etgntionszeit (TP 1) 4760 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitit in %) 636 (0,6), 547 (1,5), 457 (0,7), 400 (12,0), 311 (24,9), 310 (45,0),
(silyliert) 297 (8,3), 221 (38,9), 219 (37,0), 81 (9,1), 73 (100,0)
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ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

549 [M+K]* (13,4), 533 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)

Tab. 3.1-28, 5. 99

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)

Tab. 3.1-29, 5. 99

6-0-cis-p-Cumaroyl-5,7-didesoxy-cynanchosid

OH
0
NN
Summenformel (silyliert) C,uH;00,,  (CyeHgs0,,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 510 (1014)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,44 braunviolett (+)

uv a,.. 309 nm  (HPLC-Laufmittel : 30/7/63 MeOH/MeCN/H,0)
GC—R.etgntionszeit (TP 1) 39.34 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitét in %) 636 (0,9), 547 (1,2), 458 (0,6), 400 (12,8), 311 (23,4), 210 (45,0),
(silyliert) 297 (13,4), 221 (36,9), 219 (43,8), 207 (14,1), 81 (9,1), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

549 [M+K]* (3,6), 533 [M+Na]* (100,0)

'H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)

Tab. 3.1-28, 5. 99

BC-NMR (CD,0D, 125 MHz)

Tab. 3.1-29, 5. 99
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10-Desacetyl-asperulosidsaure

HO

COOH

0
HO 0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) CiH,,0,,  (CyH,40,,Si,)
Molekiilmasse (silyliert) 390 (894)

Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,21 blauviolett (+)

uv ... 229 nm  (HPLC-Laufmittel : 5 % MeOH/H,0)
GC—R_etgntlonszelt (TP 1) 21.98 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitét in %)
(silyliert)

516 (0,9), 427 (5,9), 426 (11,2), 398 (3,4), 337 (13,8), 309 (2,9),
308 (6,8), 247 (8,7), 231 (1,8), 219 (6,2), 218 (4,5), 197 (2,1), 73
(100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

803 [M+M+Na]* (1,9), 429 [M+K]* (5,4), 413 [M+Na]* (100,0)

'H-NMR  (CD,0D)
& in ppm; Jin Hz

67.70 (1 H, d, J = 1.5, H-3), 6.07 (1 H, d, J = 2.5, H-7), 5.07 (1 H,
d, J =9 H-1),481 (1 H,d, J=25H-6),473 (1 H,d, J =8, H-1,
4.46 (1 H, dd, J = 1.5; 16, H-10A), 4.22 (1 H, br d, J = 16, H-10B),
3.86 (1 H, dd, J = 1.5; 12, H-6'a), 3.62 (1 H, dd, J= 6; 12, H-6'b),
340 (1 H, t, J =9, H-3), 3.21 - 3.32 (3 H, m, H-2"; H-4"; H-5"),
3.01 (1 H,dt,J=1.5;7.5,H-5),2.56 (1 H, dd, J = 7.5; 9, H-9)

"C-NMR (cD,0D)

Tab. 3.1-6, S. 64

6-Desoxy-cynanchosid

Summenformel (silyliert)

C15H24O11 (C39H88011Sis)
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Molekiilmasse (silyliert)

380 (956)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,45 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

o 16.07 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitat in %) 401 (1,9), 400 (1,6), 313 (13,1), 267 (13,4), 237 (17,2), 230 (9,6),
(silyliert) 73 (100,0)

5,7-Dideoxy-cynanchosid

Summenformel (silyliert) CisH,.0,0  (CieHgo0,05i,)
Molekiilmasse (silyliert) 364 (868)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,32 braunviolett (-)

uv A, kein Maximum  (HPLC-Laufmittel : 7 % MeQOH/H,0)

GC—R.etgntionszeit (TP 1) 14.55 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 490 (0,6), 401 (7,3), 387 (13,9), 311 (19,0), 297 (20,4), 256 (7,9),
(silyliert) 221 (9,2), 183 (16,4), 81 (11,8), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

751 [M+M+Na]* (2,5), 403 [M+K]* (2,6), 387 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)

86.20 (1 H,dd, J =2;6,H-3),551 (1 H,d,J=4,H-1),4.89 (1 H,
dd, J = 3; 6, H-4), 465 (1 H, d, J = 8, H-1), 3.95 (1 H, m, H-6),
3.88 (1 H, dd, J = 2; 12, H-6'A), 3.68 (1 H, d, J = 11, H-10A), 3.65
(1 H,dd, J =6; 12, H-6'B), 3.58 (1 H, d, J = 11, H-10B), 3.37 (1 H,

oin ppm: Jin Hz t,J =9, H-3),3.24 - 3.31 (2 H, m, H-4; H-5),3.20 (1 H, dd, J = 8;
9, H-2Y, 2.80 (1 H, m, H-5), 2.56 (1 H, dd, J = 4; 9, H-9), 2.19 (1 H,
dd, J = 6;14, H-7A), 1.68 (1 H, dd, J = 4; 14, H-7B)
SCNMR (0,00, 125 g | 01409 (C-3), 106.5 (C-4), 89.5 (C-1), 935 (C-1), 826 (C-8), 78.3

S in ppm

(H-5', 77.9 (C-6; C-3'), 74.8 (C-2'), 71.7 (C-5), 67.6 (C-10), 62.8
(C-6'), 51.6 (C-9), 44.9 (C-7), 42.6 (C-5)

'"H-NMR  (D,0, 300 MHz)

Tab. 3.1-7,S. 66
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"C-NMR  (D,0, 75 MHz))

Tab. 3.1-8, S. 67

Durantosid |
0
N
Summenformel (silyliert) C,H;,0,,  (CyiH,,0,,Si5)
Molekiilmasse (silyliert) 536  (896)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,89 braunviolett (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)
(silyliert)

46.40 min (trans), 41.94 min (cis)

MS  m/z (Intensitét in %)

(trans) 517 (5,4), 429 (17,1), 370 (26,2), 369 (74,5), 281 (19,7),
279 (27.,8), 231 (16,8), 227 (17,0), 131 (31,7), 73 (100,0)

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

(silyliert) (cis) 429 (13,0), 371 (11,6), 369 (60,5), 281 (12,9), 279 (21,7), 231
(26,6), 227 (23,4), 131 (47,2), 73 (100,0)
Durantosid Il
0
NN
H3CO

Summenformel (silyliert) C,;H;,0,;  (C,H,,0,,5i5)
Molekiilmasse (silyliert) 566 (926)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

0,89 braunviolett (+)
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GC-Retentionszeit (TP 1)
(silyliert)

61.75 min (trans), 52.82 min (cis)

MS  m/z (Intensitit in %)
(silyliert)

(trans) 548 (2,3), 547 (4,3), 458 (2,5), 457 (3,7), 429 (15,7), 369
(94,3), 281 (9,7), 279 (19,9), 231 (20,9), 227 (25,8), 161 (52,1), 73
(100,0)

(cis) 547 (3,7), 459 (2,8), 457 (5,2), 429 (18,0), 371 (13,1), 369
(65,2), 281 (13,4), 279 (13,5), 231 (25,3), 227 (21,1), 161 (54,4),
73 (100,0)

Eranthemosid

0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) CisH,,04  (Cy3H,00,Sis)
Molekiilmasse (silyliert) 346 (778)

Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,50 braunviolett (-)

uv A, kein Maximum  (HPLC-Laufmittel : 7 % MeOH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP 1) 11.86 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 400 (3,7), 311 (9,8), 310 (21,2), 297 (10,3), 221 (22,5), 207 (27,7),
(silyliert) 179 (4,7), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

385 [M+K]* (1,7), 369 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
din ppm; Jin Hz

86.20 (1 H, dd, J = 2; 6, H-3),5.92 (1 H, dd, J = 3; 6, H-6), 5,59 (1
H, dd, J = 2; 6, H-7), 535 (1 H, d, J = 4, H-1), 4.98 (

6, H-4), 468 (1 H,d,J =7.5H-1),3.85 (1 H, dd, J =
3.66 (1 H, dd, J = 6; 12, H-6B), 3.53 (2 H, 5, H-10), 3.
J =10, H-3", 3.25 - 3.32 (3 H, m, H-5; H-4"; H-5'), 3.23 (1 H, dd, J
=8; 10, H-2"), 2.59 (1 H, dd, J = 4; 8, H-9)

BC-NMR  (CD,0D, 125 MHz)
din ppm

d 140.0 (C-3), 137.9 (C-6), 133.1 (C-7), 106.2 (C-4), 99.9 (C-11),
94.8 (C-1), 86.8 (C-8), 78,3 (C-5'), 78.0 (C-3'), 74.8 (C-2'), 71.5 (C-
4'), 68.7 (C-10), 62.6 (C-6'), 46.3 (C-9), 40.2 (C-5)

'H-NMR (D0, 300 MHz)

Tab. 3.1-9, S. 68

BC-NMR  (D,0, 75 MHz))

Tab. 3.1-10, S. 69
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Gardosid

Summenformel (silyliert)

C16H2209 (C34H70095i6)

Molekiilmasse (silyliert)

358  (790)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,20 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 21.19 min
MS  m/z (Intensitat in %) 428 (3,7), 400 (4,7), 339 (3,7), 338 (5,9), 310 (2,1), 249 (8,3), 221
silylert) (2,6), 179 (4,6), 73 (100,0)

Geniposidsdure / Geniposidsdure-Na

COOH

N

HO

0

HO

0-R-N-Gle

0-R-ND-Gle

Summenformel (silyliert)

C16H22010 (C34H700105i6)

Molekiilmasse (silyliert)

374  (806)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,22 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 21.80 min
MS  m/z (Intensitat in %) 428 (5,8), 400 (3,2), 338 (16,3), 310 (9,3), 249 (11,7), 221 (8,0),
(silyliert) 197 (4,1), 159 (7,9), 131 (7,0), 73 (100,0)
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Griselinosid

COOCH,

0-B-D-Glc
Summenformel (silyliert) CigH,0,,  (CyoHs60,,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 432  (720)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzléschung

0,72 braunviolett (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)

o 29.31 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitst in %) 414 (27,2), 342 (1,6), 325 (17,4), 324 (14,0), 293 (5,9), 221 (13,7),
(silyliert) 73 (100,0)
Harpagid
Summenformel (silyliert) CisH,u000  (CyeHgo0,05i,)
Molekiilmasse (silyliert) 364 (868)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzléschung

0,46 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

. 15.59 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 401 (10,2), 311 (28,1), 271 (11,5), 257 (20,3), 231 (12,1), 211
(silyliert) (15,5), 169 (32,7), 73 (100,0)
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Hastatosid
0 ’ COOCH,
X
0
He
0-B-D-Gle

Summenformel (silyliert)

C17H24O11 (C32H64011Si5)

Molekiilmasse (silyliert) 404  (764)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz, 0,58 blau (+)
Fluoreszenzldschung
GC—R_etgntlonszelt (TP 1) 25.01 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitat in %) 386 (1,7), 371 (9,7), 331 (8,6), 269 (22,6), 227 (23,4), 143 (6,5),
(silyliert) 123 (12,2), 73 (100,0)
Ipolamiid

H

O ¢,

0-B-D-Glc

Summenformel (silyliert)

C16H26011 (C34H74011Si6)

Molekiilmasse (silyliert)

394  (838)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,46 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 20.47 min
MS  m/z (Intensitét in %) 460 (0,9), 401 (1,3), 371 (5,0), 302 (5,6), 281 (82,0), 249 (7,8), 231
(silyliert) (9,2), 229 (3,8), 227 (15,1), 191 (59,3), 73 (100,0)

283




Experimenteller Teil

6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-dideoxy-cynanchosid

HO
Summenformel (silyliert) C,,H,50,,  (Cy3Hg,0,,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 484  (988)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzléschung

0,41 braun (+)

uv A, 257 nm  (HPLC-Laufmittel : 30/7/63 MeOH/MeCN/H,0)
GC—R_etgntionszeit (TP 1) 36.85 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitét in %) 610 (1,1), 521 (2,4), 400 (20,0), 311 (30,8), 310 (61,3), 297 (13,7),
(silyliert) 221 (39,4), 207 (16,6), 193 (32,3), 81 (11,2), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

523 [M+K]* (4,7), 507 [M+Na]* (51,2) (Probe verunreinigt)

8790 (2H,d J=09 H-2"/6"),6.81 (2 H,d,J=29;H-3"/5"), 6.27
(1 H, dd, J = 2; 6, H-3), 5.57 (1 H, d, J = 4, H-1), 5.06 (1 H, m, H-
6), 499 (1 h, dd, J = 3; 6, H-4), 467 (1 H, d, J = 8, H-1), 3.88 (1

'H-NMR  (CD,0D) H, dd, J = 2; 12, H-6'A), 3.74 (1 H, d, J = 12; H-10A), 3.65 (1 H, dd,
8 in ppm; Jin Hz J=6;12,H-6'B),3.62 (1 H,d,J=12,H-10B),3.36 (1 H, t, J =9,
H-3'), 3.30 (1 H, m, H-5'), 3.26 (1 H, dd, J = 8; 10, H-4"), 3.19 (1 H,
dd, J =8:9, H-2", 3.07 (1 H, m, H-5), 2.63 (1 H, dd, J = 4, 9, H-9),
239 (1 H,dd,J=7,15,H-7A), 1.92 (1 H, br dd, J = 2;: 15, H-7B)
BC-NMR (CD,0D) Tab. 3.1-11, S. 71
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6B-Hydroxy-Ipolamiid

HO éH3H
0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) Ci;H,60,,  (CyeHg,0,,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 422  (926)

Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,53 braunviolett (+)

uv ... 229 nm  (HPLC-Laufmittel : 27 % MeOH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP 1) 21.96 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 548 (0,5), 459 (5,4), 389 (12,4), 369 (40,3), 329 (2,9), 315 (3,5),
(silyliert) 279 (5,1), 269 (7,5), 231 (10,2), 227 (19,3), 191 (72,8), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

461 [M+K]* (1,6), 445 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
& in ppm; Jin Hz

86748 (1 H,s,H-3),583(1H,d J=1H-1),458(1Hd J=58,
H-1"), 4.04 (1 H, dd, J = 6; 8, H-6), 3.89 (1 H, dd, J = 2; 12, H-6'a),
3.73 (3 H, s, COOCH,), 3.65 (1 H, dd, J = 6; 12, H-6'0); 3.36 (1 H, t,
J=9,H-3,3.30 (1 H, m H-5",3.26 (1 H, dd, J = 8; 9, H-4"), 3.18
(1 H,dd,J=28;9, H-2, 256 (1 H, s, H-9), 1.99 (1 H, dd, J = 6; 12,
H-7A), 1.88 (1 H, br dd, J = 8; 12, H-7B), 1.12 (3 H, s, H-10)

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)
& in ppm

5 168.3 (C-11), 154.0 (C-3), 114.4 (C-4), 99.7 (C-1'), 93.9 (C-1),
78.4 (C-5'), 77.4 (C-3"), 75.4 (C-6), 74.5 (C-8), 74.4 (C-2"), 71,7 (C-
4'), 70.3 (C-5), 62.9 (C-6"), 60.7 (C-9), 51.8 (COOCH,), 48.1 (C-7),
23.9 (C-10)

'H-NMR  (D,0, 300 MHz)

Tab. 3.1-12,5. 73

BC-NMR (D,0, 75 MHz))

Tab. 3.1-13,5. 74
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Isoaucubin

OH

HO

0-B-D-Glc

Summenformel (silyliert)

C15H2209 (C33H7009Sis)

Molekiilmasse (silyliert)

346 (778)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzléschung

0,63 braunviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 12.34 min
MS  m/z (Intensitit in %) 400 (6,1), 311 (9,6), 310 (12,9), 221 (17,6), 169 (9,3), 131 (6,2), 73
(silyliert) (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

385 [M+K]* (3,1), 369 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
din ppm; Jin Hz

86.25(1H,d,J=7,H-3),561(1H,brs,H-7),5.60 (1 H,d,J =4,
H-1), 496 (1 H, dd, J = 1; 7, H-4), 457 (1 H,d, J = 8, H ) 4.15
und 4.08 (2 H, br AB, J = 14, H-10), 3.88 (1 H, dd, J = 2, 12, H-
6'a), 3.65 (1 H, dd, J = 6; 12, H-6'b), 3.37 (1 H, t, J = 9, H-3'), 3.30
(1 H, m, H-5,3.28 (1 H, dd, J = 5; 8, H-4"), 3.21 (1 H, dd, J = 8; 9,
H-2", 3.05 (1 H, br's, H-9), 2.63 und 2.42 (2 H, br AB, J = 16.5, H-

6)

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)
din ppm

& 1429 (C-8), 141.3 (C-3), 125.9 (C-7), 110.7 (C-4), 99.5 (C-1'),
94.1 (C-1), 78.4 (C-5"), 77.7 (C-3"), 75.1 (C-5), 74.6 (C-2'), 71.7 (C-
4'), 62.8 (C-6'), 61.0 (C-10), 56.1 (C-9), 47.6 (C-6)

'"H-NMR  (D,0, 300 MHz)

Tab. 3.1-14,5. 75

BC-NMR (D,0, 75 MHz))

Tab. 3.1-15,S. 76
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Ixosid
0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) CigHy001;  (CyuHeg0,,Sig)
Molekiilmasse (silyliert) 388 (820)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,17 rotviolett (+)

uv ... kein Maximum  (HPLC-Laufmittel : 3 % MeOH/H,0)
GC—R_etgntionszeit (TP 1) 93.74 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitit in %) 442 (14,5), 361 (100,0), 353 (37,5), 324 (7,8), 263 (19,3), 235
(silyliert) (4,5), 173 (5,3), 73 (89,1)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

427 [M+K]* (2,9), 411 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
S in ppm; Jin Hz

8 7.47 (1 H, brs, H-3), 6.87 (1 H, br s, H-7),5.65 (1 H, d, J = 3, H-
1), 4.60 (1 H, d, J =8, H-1"),3.82 (1 H, dd, J = 2; 12, H-6'a), 3.65
(1 H, dd, J = 6, 12, H-6'b), 3.25 - 3.38 (4 H, m, H-5; H-3'/4'/5),
3.20 (2 H, m, H-9; H-2'), 2.90 (1 H, dd, J = 9; 19, H-6A), 2.43 (1 H,
brd,J =19, H-6B)

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)
S in ppm; Jin Hz

Tab. 3.1-16, S. 78

'"H-NMR  (Pyridin-D,, 500 MHz)
S in ppm; Jin Hz

Tab. 3.1-17, S. 81

BC-NMR  (Pyridin-D,, 125 MHz)

Tab. 3.1-18, S. 82
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Ixosiddimethylester

H3COOC
0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) CigH,.0,  (CyoHs604,Siy)
Molekiilmasse (silyliert) 416  (704)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,84 rotviolett (+)

uv A, 220 nm  (HPLC-Laufmittel : 50 % MeQH/H,0)

GC—R.etgntionszeit (TP 1) 93.94 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitét in %) 326 (3,8), 295 (1,2), 266 (3,6), 237 (27,7), 206 (5,9), 205 (32,2),
(silyliert) 177 (10,4), 139 (1,4), 117 (5,3), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

455 [M+K]* (2,2), 439 [M+Na]* (100,0)

'H-NMR  (Pyridin-D,, 500 MHz)
din ppm; Jin Hz

Tab. 3.1-17, S. 81

BC-NMR  (Pyridin-Ds, 125 MHz)

Tab. 3.1-18, S. 82

Lamalbid
HO _CHBH
0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) Ci;H,60,,  (CyeHg,0,,50,)
Molekiilmasse (silyliert) 422  (926)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,49 beige (+)
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UV A,.. 234 nm  (HPLC-Laufmittel : 15 % MeOH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP 1) 9957 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 548 (0,7), 458 (2,1), 390 (2,9), 369 (6,4), 340 (4,5), 241 (29,5), 231
(silyliert) (5.1), 218 (13,0), 209 (7,3), 139 (13,6), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

461 [M+K]* (2,7), 445 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)

Tab. 3.1-19, S. 84

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)

Tab. 3.1-20, S. 84

Lamiid
Summenformel (silyliert) Ci;H,60,,  (CyeHg,0,,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 422  (926)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz, 0,33 blau (+)
Fluoreszenzldschung
GC—R_etgntlonszelt (TP 1) 21.60 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitit in %) 548 (0,3), 459 (1,2), 416 (1,8), 390 (1,6), 389 (2,1), 369 (35,2), 300
(silyliert) (7,7), 279 (2,6), 231 (19,8), 227 (11,6), 191 (58,2), 73 (100,0)
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8-epi-Loganinsaure

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzlfschung

Summenformel (silyliert) CigH,.0,0  (CyuH,,0,05i)
Molekiilmasse (silyliert) 376  (808)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

0,20 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 20.59 min
MS  m/z (Intensitat in %) 430 (9,1), 415 (5,2), 340 (9,6), 312 (1,4), 251 (8,6), 223 (2,9), 197
(silyliert) (8,5), 181 (7,8), 161 (3,5), 143 (3,8), 133 (6,2), 73 (100,0)

Macfadyenosid

HO oy

0
0
e
HO 0-B-D-Gle
Summenformel (silyliert) CisH,,0,,  (CyeH,40,,Si,)
Molekiilmasse (silyliert) 378 (882)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,33 braun (-)

uv a,.. kein Maximum  (HPLC-Laufmittel : 3 % MeOH/H,0)

GC—R.etgntionszeit (TP 1) 17.89 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 415 (2,8), 401 (59,5), 361 (100,0), 331 (28,3), 325 (5,3), 311
(silyliert) (37,5), 259 (3,4), 235 (9,0), 169 (41,2), 73 (93,4)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

779 [M+M+Na]* (1,2), 417 [M+K]* (6,0), 401 [M+Na]* (100,0)
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'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
din ppm; Jin Hz

86.38(1H,d J=6,H-3),540 (1 H,d, J=8H-1),493 (1 H,d,J
=6, H-4), 470 (1 H, d, J = 8, H-1"), 411 (1 H d, J = 13, H-10A),
403 (1 H,d,J =1, H- 6,390(1 H, dd, J = 2; 12, H-6"a), 3.69 (1 H,

d, J=13,H-10B), 3.62 (1 H, d, J = 6; 12, H-6B), 3.55 (1 H, br s, H-
7),3.38 (1 H, t, J =9, H-3"), 3.30 (1 H, m, H-5), 3.25 (1 H, dd, J =
8;9,H-4",3.23 (1 H,dd, J=8;9,H-2,254 (1 H,d, J =8, H-9)

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)
& in ppm

8 142.8 (C-3), 107.9 (C-4), 99.7 (C-1"), 95.1 (C-1), 78.6 (C-5"), 78.4
(C-6), 77.6 (C-3), 74.7 (C-2"; C-5), 71.7 (C-4'), 66.8 (C-8), 63.4 (C-
7), 62.9 (C-6'), 61.3 (C-10), 51.0 (C-9)

'H-NMR  (D,0, 300 MHz)

Tab. 3.1-21,S. 86

"C-NMR  (D,0, 75 MHz))

Tab. 3.1-22, S. 87

Monomelittosid

HQ  on

HO

X

0

0-B-D-Glc

Summenformel (silyliert)

C15H22010 (C36H780105i7)

Molekiilmasse (silyliert)

362 (866)

Rf-Wert
MPDC1,
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

Farbe mit Vanillin-

0,35 braunviolett (-)

uv .. kein Maximum  (HPLC-Laufmittel : 7 % MeOH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP 1) 15.09 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 488 (0,8), 459 (1,9), 399 (7,4), 398 (10,9), 325 (7,1), 309 (7,4), 283
(silyliert) (10,9), 219 (3,6), 169 (7,6), 73 (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)
S in ppm; Jin Hz

8624 (1 H,d, J=7 H-3),575 (1 H, m H-7),566 (1 H,d,J=3,
H-1), 488 (1 H, dd, J = 2: 7, H-4), 456 (1 H, d, J = 8, H-1'), 4.16
(2 H, m, H-10), 4.07 (1 H, m, H-6), 3.89 (1 H, dd, J = 2: 12, H-6'a),
3.64 (1 H, dd, J = 6; 12, H-6'b), 3.37 (1 H, t, J = 9, H-3"), 3.25 -
3.31 (2 H, m, H-4', H-5'), 3.21 (1 H, dd, J = 8; 9, H-2), 3.11 (1 H,
m, H-9)

"C-NMR (CD,0D, 125 MHz)
S in ppm

& 148.3 (C-8), 142.3 (C-3), 127.7 (C-7), 108.7 (C-4), 99.6 (C-17),
93.7 (C-1), 80.5 (C-6), 78.4 (C-5'), 77.5 (C-3'), 74.5 (C-2'), 72.7 (C-
5), 71.8 (C-4), 62.8 (C-6), 61.0 (C-10), 53.8 (C-9)
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Mussaenosid

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

Summenformel (silyliert) CisH,60,0  (CyuHg60,05i5)
Molekiilmasse (silyliert) 390 (750)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

0,56 violett (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)

o 20.10 min
(silyliert)
MS  m/z (Intensitét in %) 372 (1,0), 283 (3,0), 282 (4,3), 253 (8,4), 193 (31,0), 161 (16,4),
(silyliert) 143 (7,5), 73 (100,0)

Mussaenosidsiure

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

Summenformel (silyliert) CieH,0,0  (CyuH,,0,05i)
Molekiilmasse (silyliert) 376  (808)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

0,19 rotviolett

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 20.25 min
MS  m/z (Intensitit in %) 430 (1,7), 341 (6,1), 340 (7,9), 312 (10,9), 311 (12,0), 251 (24,4),
(silyliert) 223 (2,1), 197 (3,72), 161 (14,3), 133 (7,9), 73 (100,0)
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Myoporosid
Summenformel (silyliert) CisH,.04  (CyH,,0,Sig)
Molekiilmasse (silyliert) 348  (780)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,47 braun (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

(silyliert) 12.51 min

MS  m/z (Intensitit in %) 402 (5,5), 312 (44,3), 284 (4,5), 231 (7,1), 223 (23,8), 183 (26,3),
(silyliert) 133 (15,1), 81 (20,7), 73 (100,0)

Phlomiol

Summenformel (silyliert) Ci;H,60,5  (CyiHgg04,Sis)

Molekiilmasse (silyliert) 438 (1014)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

0,33 blau, dann braun (+)

UV 7\‘max.

229 nm (HPLC-Laufmittel : 15 % MeOH/H,0)

GC-Retentionszeit (TP 1)
(silyliert)

25.63 min

MS  m/z (Intensitét in %)
(silyliert)

636 (0,1), 547 (3,6), 457 (1,5), 429 (2,9), 403 (2,3), 389 (7,1), 367
(1,5), 329 (8,5), 307 (12,5), 269 (9,1), 231 (8,5), 227 (13,6), 191
(70,2), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

477 [M+K]* (2,2), 461 [M+Na]* (100,0)
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'H-NMR  (CD,0D, 500 MHz)

Tab. 3.1-23, 5. 88

8 168.2 (C-11), 154,1 (C-3), 114.3 (C-4), 99.7 (C-1"), 94.1 (C-1),

BC-NMR  (CD,0D, 125 MHz) 78.6 (C-7), 78.4 (C-5'), 77.4 (C-3'), 76.3 (C-6), 76.1 (C-8), 74.4 (C-

8 in ppm 2'), 71.7 (C-4'), 68.8 (C-5), 62.8 (C-6"), 58.0 (C-9), 51.9 (COOCH,),
21.3 (C-10)

Pulchellosid |

Summenformel (silyliert) Ci;H,60,,  (CyeHg,0,,5i,)

Molekiilmasse (silyliert) 422  (926)

Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,47 blauviolett (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 22.69 min

MS  m/z (Intensitét in %) 548 (0,7), 459 (12,3), 369 (15,5), 279 (4,5), 231 (14,3), 227 (15,0),
(silyliert) 191 (81,1), 143 (7,8), 73 (100,0)

Pulchellosid Il

Summenformel (silyliert) Ci;H,60,,  (CyeHg,0,,50,)

Molekiilmasse (silyliert) 422  (926)
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Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,47 blauviolett (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 22.57 min
MS  m/z (Intensitét in %) 548 (0,3), 459 (9,9), 369 (12,6), 279 (3,4), 231 (14,6), 227 (14,2),
siytiert) 191 (78,9), 143 (7.6), 73 (100,0)

6-0-0~-L-Rhamnopyranosyl-catalpol

OH
HO
SSITRONGL
0
HO
Summenformel (silyliert) C,H;,0,,  (CusHye0,,Sis)
Molekiilmasse (silyliert) 508 (1084)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,26 braun (-)

uv .. kein Maximum  (HPLC-Laufmittel : 9 % MeOH/H,0)

GC—R_etgntionszeit (TP 1) 31.82 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitit in %) 617 (0,2), 458 (1,8), 445 (1,6), 379 (1,5), 326 (2,2), 297 (2,5), 204
(silyliert) (51,0), 81 (18,1), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

547 [M+K]* (5,5), 531 [M+Na]* (100,0)

'H-NMR (cD,0D)

Tab. 3.1-24,S. 90

“C-NMR (CD,0D)

Tab. 3.1-25, S. 91
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Scandosid

Summenformel (silyliert)

C16H22011 (C37H78011Si7)

Molekiilmasse (silyliert)

390 (894)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,16 blauviolett (+)

uv A, 239 nm (HPLC-Laufmittel : 5 % MeQH/H,0)

GC—R.etgntionszeit (TP 1) 20.53 min
(silyliert)

MS  m/z (Intensitét in %) 516 (0,7), 427 (8,0), 426 (9,6), 398 (2,9), 337 (7,2), 336 (9,8), 309
(silyliert) (3,2), 308 (5,1), 247 (5,8), 219 (5,9), 73 (100,0)

ESI-MS  m/z (Intensitit in %)

803 [M+M+Na]* (1,4), 429 [M+K]" (4,4), 413 [M+Na]* (100,0)

'"H-NMR  (CD,0D, 300 MHz)
din ppm; Jin Hz

0753 (1H,brs, H-3),5.82 (1 H, brs, H-7),5.09 (1 H, d, J = 7, H-
1), 470 (1 H, d, J =8, H-1"), 4.58 (1 H, m, H-6), 4.36 und 4.19(2 H,
br AB, J = 15, H-10), 3.86 (1 H, br d, J = 12, H-6'a), 3.64 (1 H, dd,
J=6:12, H-6'b), 3.19 - 3.41 (4 H, m, H-2' - H-5), 2.96 (2 H, m,
H-5; H-9)

C-NMR (CD,0D, 75 MHz)

Tab. 3.1-26, 5. 93

Shanzisidmethylester

Summenformel (silyliert)

C17H26011 (C35H74011Si6)

Molekiilmasse (silyliert)

406  (838)
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Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,47 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 19.96 min
MS  m/z (Intensitét in %) 460 (1,1), 371 (1,8), 370 (6,2), 302 (3,8), 281 (29,9), 254 (6,7), 241

(silyliert) (14,0), 231 (7,8), 191 (28,5), 151 (6,8), 139 (9,3), 73 (100,0)
Speciosid

0
NS
HO

Summenformel (silyliert) C,,H,50,,  (C,,H,60,,Sig)
Molekiilmasse (silyliert) 508 (940)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,82 braun (+) [weiB bei 365 nm]

GC-Retentionszeit (TP 1)
(silyliert)

63.10 min

MS  m/z (Intensitét in %)
(silyliert)

562 (5,9), 473 (4,7), 455 (8,2), 361 (100,0), 327 (5,9), 326 (10,3),
310 (26,4), 296 (49,5), 237 (8,8), 236 (7,3), 219 (71,7), 81 (23,1),
73 (80,0)

Stegiosid I

Summenformel (silyliert)

C15H2409 (C33H72095i6)
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Molekiilmasse (silyliert)

348  (780)

Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,54 braunviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

- 13.53min

(silyliert)
MS (Si’l’;/nze(r'tr)‘te”s'tét in %) 402 (2,1), 312 (36,4), 223 (38,8), 133 (12,2), 81 (8,5), 73 (100,0)
Stegiosid Il

H3
0-B-D-Gle

Summenformel (silyliert) CisH,u000  (CyeHgo0,05i,)
Molekiilmasse (silyliert) 364 (868)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,20 braun (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

- 17.41 min
(silyliert)
MS (Si’l’;/nze(r'tr)‘te”s”ét in %) 490 (3,0), 400 (6,4), 311 (15,6), 183 (23,1), 81 (13,0), 73 (100,0)
Stilbericosid
Summenformel (silyliert) CisHy0000  (CyuHeg0,0Sis)
Molekiilmasse (silyliert) 348 (780)
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Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,40 violett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

o 19.42 min
(silyliert)
M5 (S””;{ize(r'tr)‘te”s”ét in %) 313 (1,7), 258 (12,2). 223 (14,8), 169 (26,9), 133 (3,3), 73 (100,0)
Theviridosid
COOCH,
H
N
0
H
HO 0-B-D-Glc
Summenformel (silyliert) C;H,.0,,  (CyH,,0,,Sig)
Molekiilmasse (silyliert) 404  (836)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,53 rotviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 21.52 min

MS  m/z (Intensitt in %) 458 (3,3), 368 (8,9), 297 (3,9), 279 (13,7), 247 (4,1), 189 (4,2), 175
silyliert (6,3), 73 (100,0)

Unedosid

Summenformel (silyliert)

C14H2009 (CZQHGOOQSiS)

Molekiilmasse

(silyliert)

332 (692)
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Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-
Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,59 braunviolett (-)

GC-Retentionszeit (TP 1)

- 18.89 min
(silyliert)
MS m/z (intensitat in %) 314 (1,5), 225 (15,6), 135 (3.8), 81 (9.8), 73 (100,0)
(Sllyllert) L} L} L} L} L} L} L} 1 L}
06.32 (1 H, dd, J =6; 1.5, H-3), 5.15 (1 H, dd, J = 6; 4.5, H-4),
486 (1 H, s, H-1), 470 (1 H, d, J = 8, H-1"), 3.90 (1 H, dd, J = 8;
'H-NMR  (CD,0D) 1.5, H-6), 3.87 (1 H, dd, J = 12; 1.5, H-6'a), 3.65 (1 H, dd, J = 12;
8 in ppm; Jin Hz 6, H-6'0), 3.58 (1 H, d, J = 3, H-8), 3.42 (1 H, dd, J = 3; 1.5, H-7),
3.23 - 3.31 (4 H, m, H-2': H-3": H-4"; H-5'), 2.44 (1 H, dd, J = 10;
7,H-9), 2.14 (1 H, ddt, J = 8; 4.5; 1.5, H-5)
S 142.1 (C-3), 103.9 (C-4), 100.4 (C-1", 96.4 (C-1), 80.2 (C-6),
13
C'NMgm(CDr;OD) 78.3 (C-5'7, 77.9 (C-3'), 74.8 (C-2)), 71.6 (C-4"), 62.7 (C-6'), 58.8
PP (C-7), 55.6 (C-8), 43.7 (C-9), 38.0 (C-5)
3), : Werte sind austauschbar
Vebrasid
Summenformel (silyliert) CigH,0.6  (CyiHg,0,05i5)
Molekiilmasse (silyliert) 374 (734)
Rf-Wert
MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,47 braun (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 30.52 min
MS m/Z(lntenSitét in 0/0) 363 (210)1 341 (3910)1 331 (1511)1 269 (911)| 263 (711)| 259 (516)|
(silyliert) 217 (42,0), 181 (6,8), 73 (100,0)
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Verminosid
0

HO N

HO
Summenformel (silyliert) C,,H,50,;  (CyeH,,0,,5i,)
Molekiilmasse (silyliert) 524  (1028)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

0,65 braun (+)

GC-Retentionszeit (TP 1)
(silyliert)

73.87 min

MS  m/z (Intensitét in %)

651 (6,8), 397 (10,6), 396 (10,3), 327 (9,3), 326 (17,2), 325 (14,5),
324 (42,2), 307 (37,0), 296 (36,9), 250 (25,8), 237 (9,9), 236 (5,6),

Schwefelsdure-Reagenz,
Fluoreszenzldschung

(silytert) 81(34,0), 73 (100)

Cornosid
0
HO 0-B-D-Glc

Summenformel (silyliert) CisH,00g  (ChgHee04Sis)
Molekiilmasse (silyliert) 316  (676)
Rf-Wert

MPDC1, Farbe mit Vanillin-

0,40 rotbraun (+) [violett bei 365 nm]

GC-Retentionszeit (TP 1)

(silyliert) 20.05 min
MS  m/z (Intensitat in %) 327 (13,5), 298 (1,3), 281 (6,0), 209 (3,1), 204 (100,0), 179 (5,8),
(silyliert) 73 (86,7)
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Ubersicht iiber die GC-Retentionszeiten

In der folgenden Tabelle (Tab. 6.1-2) sind die GC-Retentionszeiten der verwendeten

Referenzsubstanzen sortiert nach den GC-Retentionszeiten aufgelistet.

Iridoid Retentionszeit Pulc.hellosid | 22.69
in min. (TP 1) Ixosid 23.74

Eranthemosid 11.86 Cornin (Verbenalin) 23.81
Isoaucubin 12.34 Ixosid dimethylester 23.94
Myoporosid 12.51 Hastatosid 25.01
Ajugol 12.87 Phlomiol 25.63
Stegiosid Il 13.53 Aralidiosid 29.15
Aucubin 13.85 Griselinosid 29.31
5,7-Didesoxy- 14.66 Vebrasid 30.52
cynanchosid ’ Brasosid 31.56
Monomellitosid 15.09 6-0-o-L-
Harpagid 15.59 rhamnopyranosyl- 31.82
6-Desoxy-cynanchosid 16.07 catalpol
Stegiosid Il 17.41 6-0-p-Hydroxy-benzoyl-
Macfadyenosid 17.89 5,7-didesoxy- 36.85
Catalpol 18.68 cynanchosid
Unedosid 18.89 Catalposid 43.57
Stilbericosid 19.42 . 46.40 (trans),
8-0-Acetyl-harpagid 19.76 Durantosid | 41.94 (cis)
Shanzi;idmethylester 19.96 6—O—trans/cis—pj 47.60 (trans)
Cornosid 20.05 Cumaroyl-5,7-didesoxy- .

. . 39.34 (cis)
Mussaenosid 20.10 cynanchosid
Mussaenosidsure 20.25 Durantosid || 61.75 (zfrans],
Ipolamiid 20.47 52.82 (cis)
Scandosid 20.53 Speciosid 63.10
8-epi-Loganinsiure 20.59 6-0-(2"-0-Acetyl-, 3"-
Gardosid 21.19 0-cinnamoyl-)-o.-L- 68.43
Theviridosid 21.52 rhamnopyranosyl- '
Adoxosidsgure 21.60 aucubin
Lamiid 21.60 6-0-(2"/3"/4"-0-
Geniposidsaure 21.80 cinnamoyl-)-o-L- 68.64
6B-Hydroxy-Ipolamiid 21.96 rhamnopyranosyl- 68.95
10-Desacetyl- 21,98 catalpol .
asperu|05idséure ) Verminosid 73.87
Lamalbid 22.57
Pulchellosid Il 22.57

Tab. 6.1-2 : GC-Retentionszeiten der Iridoide (TP I)
sortiert nach Retentionszeiten
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Ubersicht iiber die DC-Rf-Wert

In der folgenden Tabelle (Tab. 6.1-3) sind die DC-Rf-Werte der verwendeten
Referenzsubstanzen sortiert nach den DC-Rf-Werten aufgelistet.

DC-Rf-Werte
Iridoid Farbe  mit  Vanillin-Schwefelsiure-Reagenz,

Fluoreszenzldschung
Scandosid 0,16 blauviolett (+)
Ixosid 0,17 rotviolett (+)
Mussaenosidsiure 0,19 rotviolett (-)
Stegiosid Il 0,20 braun (-)
8-epi-Loganinsaure 0,20 rotviolett (-)
Gardosid 0,20 rotviolett (-)
10-Desacetyl-asperulosidséure 0,21 blauviolett (+)
Geniposidséure 0,22 rotviolett (-)
6-0-o-L-Rhamnopyranosyl-catalpol 0,26 braun (-)
5,7-Didesoxy-cynanchosid 0,32 braunviolett (-)
Lamiid 0,33 blau (+)
Phlomiol 0,33 blau, dann braun (+)
Macfadyenosid 0,33 braun (-)
Monomellitosid 0,35 braunviolett (-)
Ajugol 0,36 violett (-)
Catalpol 0,40 braunviolett (-)
Cornosid 0,40 rotbraun (+) [violett bei 365 nm]
Stilbericosid 0,40 rotviolett (-)
Aucubin 0,41 braun (-)

6-0-p-Hydroxy-benzoyl-5,7-didesoxy-
cynanchosid
6-0-trans/cis-p-Cumaroyl-5,7-didesoxy-
cynanchosid

0,41 braun (+)

0,44 braunviolett (+)

6-Desoxy-cynanchosid 0,45 rotviolett (-)
Adoxosidsaure 0,45 rotviolett (+)
Harpagid 0,46 rotviolett (-)
Ipolamiid 0,46 rotviolett (-)
Pulchellosid | 0,47 blauviolett (+)
Pulchellosid Il 0,47 blauviolett (+)
Myoporosid 0,47 braun (-)
Vebrasid 0,47 braun (+)
Shanzisidmethylester 0,47 rotviolett (-)
Lamalbid 0,49 beige (+)
Catalposid 0,50 beige (+)
Eranthemosid 0,50 braunviolett (-)
6B-Hydroxy-Ipolamiid 0,53 braunviolett (+)
Theviridosid 0,53 rotviolett (-)
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Stegiosid |l 0,54 braunviolett (-)
Mussaenosid 0,56 violett (+)
Brasosid 0,57 violett (-)
Hastatosid 0,58 blau (+)
Unedosid 0,59 braunviolett (-)
Acetyl-harpagid 0,59 rotviolett (-)
Isoaucubin 0,63 braunviolett (-)

6-0-(2"/3"/4"-0-cinnamoyl-)-o-L-
rhamnopyranosyl-catalpol
Verminosid 0,65 braun (+)
Griselinosid 0,72 braunviolett (+)
6-0-(2"-0-Acetyl-, 3"-0-cinnamoyl-)-o-
L-rhamnopyranosyl-aucubin

0,63 Dbraunviolett (+)

0,73 braunviolett (+)

Cornin (Verbenalin) 0,76 braun (+)

Speciosid 0,82 braun (+) [weiB bei 365 nm]
Ixosid dimethylester 0,84 rotviolett (+)

Durantosid | 0,89 braunviolett (+)

Durantosid Il 0,89 braunviolett (+)

Tab. 6.1-3 : DC-Rf-Werte der Iridoide (MP1)
mit Anfarbung durch Vanillin-Schwefelsdure-Reagenz und Angabe der Fluoreszenzloschung
bei 254nm; sortiert nach DC-Rf-Werten
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6.2. Morphologie

6.2.1. Material

Fiir die morphologischen Untersuchungen wurden sowohl frische Pflanzen aus dem
Botanischen Garten Freiburg als auch herbarisiertes Pflanzenmaterial verwendet. Neben den
Herbarbelegen aus dem Herbar Freiburg (FB) wurden auch Belege aus den Herbarien Berlin-
Dahlem (B), Kew (K), Miinchen (M), Mexiko (MEXU) und Argentinien (San Isidro, SI)
verwendet (Liste der Herbarbelege siche Anhang, S. 340).

An dieser Stelle mochte ich bei Herrn Dr. Manfred BaBler (Botanisches Museum, Berlin), bei
Prof. Simon J. Owens und Dr. Sandy Atkins (Royal Botanic Gardens, Kew), bei Dr. Franz
Schuhwerk (Botanische Sammlung, Miinchen), bei Dr. Mario Sousa S. (Herbario Nacional de
México) sowie bei Prof. Maria Ema Mulgura de Romero und Dra. Noma Deginani (Instituto

de Botanica Darwinion, Argentinien) fiir die Leihgabe des Herbarmaterial bedanken.

6.2.2. Methoden

Sowohl die makroskopischen Zeichnungen mit dem Binokular als auch die mikroskopischen
Zeichnungen wurden mit Hilfe eines Zeichenspiegels angefertigt, um die genaue Wiedergabe

der GroBenverhiltnisse zu gewéhrleisten.

Grundsitzlich wurden die gewonnenen Daten mit der Literatur verglichen und

gegebenenfalls ergianzt.
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6.2.2.A. Makroskopische Untersuchungen

Gerite : Binokular : Stereomikroskop WILD M3 mit Zeichenspiegel

Frisches Pflanzenmaterial konnte direkt makroskopisch untersucht werden.

Bei der Verwendung von Herbarbelegen wurden die Bliiten vorsichtig unter dem Binokular
aus dem Herbarbeleg entfernt und in Schnappdeckelgldschen {iiberfiihrt. Sie wurden mit
heiBem Wasser libergossen und fiir einige Minuten eingeweicht. AnschlieBend wurden die
Bliiten auf Objekttriger iibertragen und mit einem Tropfen FPA-Losung fixiert und

prapariert.
Nachdem Zeichnungen von der ganzen Bliite angefertigt worden waren, wurde zuerst der

Kelch entfernt und prépariert; dann die Bliite mit einem Langsschnitt geéffnet und ebenfalls

prapariert. Auch hiervon wurden Zeichnungen angefertigt.

6.2.2.B. Mikroskopische Untersuchungen

Gerite : Mikroskop : Mikroskop Universal (Zeiss) mit Zeichenspiegel

Fiir die mikroskopische Untersuchung wurden die Priparate der makroskopischen
Untersuchungen mit einem Tropfen Chloralhydratlosung versetzt und kurz erhitzt. Wahrend

der mikroskopischen Untersuchung wurden Detailzeichnungen angefertigt.

Die Fruchtschnitte wurden von Hand mit einer Rasierklinge angefertigt, wihrend zur

Untersuchung des Gynoeceums Mikrotomschnitte erforderlich waren (LINDER 2001).

AbschlieBend wurden Dauerpriaparate hergestellt. Dazu wurde Wasser unter dem Deckglas
durchgezogen, um die Chloralhydratlosung zu entfernen. Nachdem das Deckglas

abgenommen und das iiberschiissige Wasser abgetropft war, wurden die Priparate
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arrangiert. AnschlieBend wurden sie vorsichtig trockengetupft, mit einigen Tropfen PVA-

EinschluBmedium versehen und mit einem Deckglas abgedeckt.

6.2.2.C. Fiir die morphologischen Untersuchungen verwendete Losungen

FPA-L6sung zur Aufbewahrung und Fixierung von Pflanzenmaterial

50 ml Formaldehyd, 50 ml Propionsdure, 630 ml Ethanol 96 % und 270 ml H,O dest.

wurden gemischt (GERLACH 1977).

Chloralhydratlsung zur Aufhellung mikroskopischer Praparate

160 g Chloralhydrat wurden in 100 ml H,0 dest. und 20 ml Glycerin gelost (GERLACH 1977).

Phloroglucin-Salzsaure-Farbung

1 - 5 g Phloroglucin werden in 100ml 92 9% Ethanol gelost.

Die Losung 1aBt man 15 Sek. bis 5 Min. lang auf den Schnitt einwirken. AnschlieBend wird
ein Tropfen Salzsdure unter dem Deckglas hindurch gezogen. Dabei firben sich die

verholzten Zellwidnde rot an.

Zur Uberpriifung der Brauchbarkeit der Loésung wird die Reaktion an einem Stiick

Zeitungspapier durchgefiihrt. Hier ist die Farbung schon mit dem bloBen Auge gut sichtbar.
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PVA-EinschluBmedium fiir mikroskopische Praparate

6 g PVA (Polyvinylalkohol) wurden mit 21 ml Aceton auf einem beheizbaren Magnetriihrer
zu einer Suspension verriihrt. 30 ml H,O dest.,, 15 ml Glycerin 85% und 15 ml Milchsédure
wurden gemischt und zugegeben. Die Mischung wurde nun solange erhitzt, bis sie klar war
und sich alle Flocken aufgelost hatten. AbschlieBend wurde sie in eine Tube mit

Nasensalbenapplikator abgefiillt (GERLACH 1977).

Die Praparate konnten nach einem Tag senkrecht gelagert werden.
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6.3. Kladistische Analyse

6.3.1. Taxa

Die Analyse umfaBite insgesamt 126 Arten, von denen 66 aus den Verbenaceae stammten
und 60 die AuBengruppe bildeten. Grundlage fiir die Auswahl der Taxa war die Dissertation
von Dr. Dominica WILLMANN (1997), die unter der Leitung von Prof. Dr. H. RIMPLER
angefertigt wurde. Hieraus wurden 11 Arten aus dem Bereich der AuBengruppe und 32

Arten aus der Familie der Verbenaceae iibernommen.

Neu aufgenommen wurden im Bereich der AuBengruppe fiir die Familie der Acanthaceae
Juss. Barleria cristata, Barleria prionitis, Justicia brandegeeana (Beloperone guttata),
Justicia engleriana, Justicia heterocarpa, Peristrophe speciosa, Ruellia graecizans,
Thunbergia erecta und Thunbergia mysorensis.; fiir die Familie der Bignoniaceae JUSS.
Catalpa ovata, Markhamia acuminata, Markhamia obtusifolia und Spathodea campanulata;
fir die Familie der Pedaliaceae R.BR. Ceratotheca sesamoides und Harpagophytum
procumbens; fiir die Familie der Scrophulariaceae s. str. Russelia equisetiformis, Russelia
sarmentosa, Scrophularia ningpoensis, Scrophularia nodosa, Verbascum lychnitis und
Verbascum nigrum. Die Daten der Arten der Lamiaceae s. lat. wurden aus der Dissertation

von Ulrike LINDER (2001) {ibernommen.

Fiir die Familie der Verbenaceae wurden die Arten Aloysia oblanceolata, Aloysia wrightii,
Bouchea pseudochascanum, Citharexylum fruticosum, Duranta serratifolia, Duranta vestita,
Junellia digitata, Junellia echegarayii, Junellia erinacea, Junellia seriphioides, Junellia
o’donellii, Junellia ligustrina, Junellia selaginoides, Glandularia bipinnatifida, Glandularia
elegans, Glandularia laciniata, Glandularia tenera, Lantana balansae, Lantana involucrata,
Lantana montevidensis, Lippia hirsuta, Lippia umbellata, Priva flabelliformis,
Stachytarpheta australis, Stachytarpheta indica, Stachytarpheta jamaicensis, Verbena
bracteata, Verbena hastata, Verbena hispida, Verbena litoralis, Verbena wmacdougallii,

Verbena minutiflora, Verbena rigida und Verbena urticifolia neu aufgenommen.
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Die neu aufgenommenen Arten sind in der Datenmatrix (Kap 9.1, S. 335) mit Sternchen (¥)

gekennzeichnet.

6.3.2. Merkmale

Die Merkmalsliste wurde in ihren Grundziigen aus der Dissertation von Dr. Dominica
WILLMANN (1997) iibernommen. Sie beruht auf den Arbeiten von FALK (Dissertation 1992),
WINTERHALTER (Dissertation 1991), SCHMIDT (Dissertation 1997) und WILLMANN (Dissertation

1997) und wurde von RIMPLER ET AL. 1992 in einer frithen Fassung veroffentlicht.

In der Merkmalsliste (Kap. 3.3, S. 205) sind die redefinierten Merkmale mit ° und die neuen
Merkmale mit * gekennzeichnet. Neu aufgenommen wurden die Merkmal O - 1 zum Habitus,
10 - 18 zur Infloreszenz, 19, 21 - 30 und 32 - 36 zum Kelch, 39 - 47 und 51 - 58 zur Krone,
64 - 66 und 77 - 78 zu den Antheren, 93 - 97 zu den Pollen, 98 - 102 zur Narbe, 104 - 113
zum Gynoeceum, 118-122, 126-129, 139-144 und 148 zur Frucht, sowie 149 - 150 und 155
- 157 zu sonstigen Merkmalskomplexen. Zur Kodierung der Iridoide wurden die Merkmale

171, 172, 179 und 185 neu erhoben.

Die anatomischen Fruchtmerkmale 139 - 144 wurden aus der Merkmalsliste von SCHMIDT
(Dissertation 1997) und die Gynoeceummerkmale 104 - 113 aus der Merkmalsliste von

LINDER (Dissertation 2001) entnommen.

6.3.3. Methoden

WINCLADA (N1xoN 1999) wurde zur Bearbeitung der Datenmatrix und zur Durchfiihrung
der Rechenoperationen sowie der statistischen Auswerteverfahren (Jackknife-Analyse)
verwendet. Die kladistischen Analysen wurden von WINCLADA aus mit dem

Rechenprogramm NONA (GoLOBOFF 1999) durchgefiihrt, dabei wurde das Verfahren
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Parsimony Ratchet (NIxoN 1999) angewandt. Es wurden 200 Iterationen eingestellt, bei
denen jeweils fiinf Kladogramme gespeichert wurden (Option hold/5). Fiir die Anzahl der zu
wichtenden Merkmale wurde der Vorschlag des Programms iibernommen und auf 10 % aller
Merkmale festgesetzt (Option random constraint level 10%). Den empfohlenen
Voreinstellungen folgend, wurden nur kollabierte Kladogramme verglichen (Option poly=),
wobei ein Ast auch als kollabiert behandelt wurde, wenn die Stammart oder der Nachfahre
ein ,?“ als Merkmal aufwiesen (Option amb-). Die Kladogramme wurden generell mit nicht-

additiven Merkmalen berechnet.

Fir die gesamte Datenmatrix wurde zusitzlich eine kladistische Analyse nach dem
heuristischen Verfahren durchgefiihrt. Die maximale Anzahl der im Speicher gehaltenen
Baume wurde auf 5000 festgesetzt (Option hold 5000). Die Rechenoperationen, aus denen
jeweils ein Kladogramm gespeichert wurde (Option hold/1), wurden zehnmal gestartet
(mult*10). Die Zufallsfunktion zur Bestimmung des Ausgangspunktes der Rechenoperationen
wurde {iber die Zeit ermittelt (random seed = time). AnschlieBend wurde branch swapping

(Option max*) durchgefiihrt.

Alle nicht-informativen Merkmale wurden vor der Analyse deaktiviert. Fiir die Analyse der
gesamten Datenmatrix wurden 34 Merkmale deaktiviert (8, 31, 32, 35, 38, 60, 62, 73, 87, 87,
87 - 89, 96, 115, 120, 121, 131, 137, 142, 146, 154, 155, 158, 161, 177, 178, 181, 182, 186 -
192). Zusitzlich wurden die Merkmale 160 und groBer fiir die Analyse der morphologischen
Merkmale deaktiviert, entsprechend alle Merkmal kleiner 160 fiir die Analyse der
chemischen Merkmale. Dariiber hinaus wurden fiir die Analyse der chemischen Merkmale
alle Arten entfernt, fiir die die Iridoidfiihrung nicht bekannt war, und die chemischen
Merkmale mit ,?“ kodiert worden waren. Aus diesem Grund wurden die Arten Junellia
digitata, Junellia erinacea, Junellia seriphioides, Junellia o’donellii, Junellia patagonica,
Junellia selaginoides nicht bei der Analyse der chemischen Merkmale beriicksichtigt. Aus

den gefundenen Kladogrammen wurde der Strict Consensus Tree gebildet.

Die Jackknife-Analyse wurde ebenfalls mit WINCLADA durchgefiihrt. Die zuvor erhaltenen
Kladogramme einschlieBlich des Strict Consensus Trees wurden im Speicher belassen, da so

die berechneten Jackknife-Werte direkt an die Aste des Consensus Trees geschrieben werden
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konnten. Es wurden 100 Iterationen durchgefiihrt, bei denen jeweils ein Kladogramm
gespeichert wurde (Option hold/1), wobei fiir jede Iteration die Suchroutine zehnmal
gestartet wurde (Option mult*10). Es wurde kein branch swapping (Option don't do max®)
durchgefiihrt. Die Zufallsfunktion zur Gewichtung der Merkmale wurde tber die Zeit

ermittelt (random = time).
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Anhang

9. Anhang

9.1. Datenmatrix

Die Merkmale der Arten werden in einer Matrix (Abb. 9.1-1) erfaBt. Samtliche Merkmale
einer Art stehen in einer Zeile. Dagegen stellt jede Spalte ein Merkmal dar, mit der
Auspriagung dieses Merkmals tiber alle Arten. Sdmtliche Merkmale sind binér codiert. Dabei
wurden die Merkmale so definiert, daB sich aus dem Fehlen von Apomorphien der
~Normalzustand“ ergibt. Besitzt eine Art weder 4 noch 6 oder mehr Kronzipfel, so ergibt sich
daraus die Anzahl von 5 Kronzipfeln, die fiir dieses Spektrum an Arten zu erwarten wére.
War fiir eine Art ein Merkmal aufgrund von fehlenden Daten nicht zu erheben, wurde dieses
in der Matrix mit ? kodiert. Die Bezeichnung der Arten setzt sich aus 3 Buchstaben fiir den
Gattungsnamen und 5 Buchstaben fiir den Artnamen zusammen, also fiir Verbena officinalis
L. VEROFFIC. Die Numerierung der Arten und der Merkmale beginnt immer mit 0. Die
vollstindige Merkmalsliste ist im Ergebnisteil (Kap. 3.3, S. 205) aufgefiihrt. Die Liste der
Herbarbelege den Abkiirzungen der Arten befindet sich im Anhang (Kap. 9.2, S. 340).

Bezeichnung einer Art, hier Verbena officinalis

ein Merkmal fiir alle Arten
eine Art mit allen Merkmalen /

VERCAROL 101101110010110000010010/01010000000000000(

pP00010100000010101000000000001000000001000...
VERHASTA 10110111001011000001001901010000000000000(1p00010100000010101000000000001000000001000. ..
VERMACDO 10111111001011000001003001010000000000000(¢1p00010100000010101000000000001000000001000. ..
1011011100101100000100/400101000000000000041p00010100000010101000000000001000000001000. ..
VERURTIC 101111110010110000010¢1001010000000000000(1p00010100000010101000000000001000000001000. ..
ALOCHAMA 0010011111101000100100001001000001000000040pP00010100000010001000000000001000000000000. ..

ALOOBLAN 00100111111010001001000010010001010000000¢0p00010100000010001000000000001000000000000. ..

ALOTRIPH 0010011100101000100100001001000101000000000p00010100000010001000000000001000000000000. ..

ALOWRIGH 0010011111101000100100001001000001000000040pP00010100000010001000000000001000000000000. ..

BOUFLUMI 001001110010101000010010110100000100010010J0p00010101000010101000000000000100000011000...

BOUPRISM 0010011100101000000100101101000001000100190p00010101000010101000000000000100000011000...

===k T == === |

BOUPSEUD 001001110010101000010010110100000100010014

Abb. 9.1-1 : Ausschnitt aus der Datenmatrix

pP00010101000010101000000000000100000011000...
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Nummern
der
Merkmale

BARCRIST
BARPRION
JUSBRAND
JUSENGLE
JUSHETER
PERSPECI
THUALATA
THUERECT
THUGRAND
THUMYSOR
RUEGRAEC
CATBIGNO
CATOVATA
MARACUMI
MAROBTUS
SPDCAMPA
BUDDAVID
BUDGLOBO
SIDLEUCA
LAMAMPLE
PHLFRUTI
LEOCARDI
LEOJAPON
MELMELIS
PHYVIRGI
SCUALBID
SCUALTIS
TINAETHI
TINVESIC
AJUCHAMA
AJUDECUM
AJUREPTA
TEUCHAMA
TEUFRUTI
TEUHIRCA
PROLASIA
PRONIVEA
WESEREMI
NEPCATAR
NEPNUDA

LAVANGUS
HYPPECTI
HYPVERTI
OCIBASIL
OCISANCT
ORTARIST
PLEKAMEB
PLELONGI
IBILUTEA
PROLOUIS
CERSESAM
CERTRILO
HARPROCU
SESINDIC
PHGCAPEN
RUSEQUIS
RUSSARME
SCRNODOS
SCRNINGP
VBANIGRU
VBALYCHN

Abb. 9.
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0123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789

0000010010101000010101000010000000000000110010010000000000000101010000110000000000000000001000000100
0000010010101000010101000010000000000000110010010000000000000101010000110000000000000000001000000100
0010110011101000000001000000000000000000110000000000100000000100010000000000011000100000002000000100
0010110011101000000001000000000000000000110010100000100000000100010000000000011000100000001000000100
1010100010101000001001000000000000000000110000100000100000000100010000000000011000100000001000000100
0011100011001000000001000000000000000000110000000000000000000100010000000000011000100000001000000100
0100010010001000100010000000000000000000000010000000000000010000010010100000011001001000000010000000
000001001000100011001000000000000000000000001000000000000001000001001010000000100100?2000000020000000
0100010010001000000010000000000000001000000010100000000000010000010010100000011001001000000010000000
010001001000100000001000000000000000100011001000000000000001000001001010000001100100?2000000020000000
1000000010100000010001000000000000000000110000000000000000010000010010100000000000000000000100000100
000000001000000001000000000001000000000011001010000000000000010101001010000000010000000000?000000100
000000001000000001000000000001000000000011001010000000000000010101001010000000010000000000?000000100
000000001000000001000000000001000000000011001010000000000001000101001010000000010000000000?000000?00
000000001000000001000000000001000000000011001010000000000001000101001010000000010000000000?000000?00
0000000010000000010000000000010000000000110010100000000000010001010010100000000100000000001000000100
0011100010011000000100000000000000000100100000000000000000010000000010000000000001000000101000000000
0010100010011101010100000000000000000100100000000000000100010000000010000000000001000000001000000000
1010000010111000001000000000000000000000110011000000100100010000010010110010000110000000000000000000
1011100010111000000000000000000000100100110011000100110000010000010000110010100010000000000000000100
0000000010111000000000000000000000100100110011000100110000010000010000110010100110000000000000000100
1010100010111000000000000010000000100100110011000000110000010000010000110010000000000000000000000100
1011100010111000000000000010000000100100110011000100110000010000010000110010000000000000000000000100
1000001010110000000000100100000000000100110011000100100000010000010000110010000100000000000000000100
1010111010101000000000000000000000000100110011000100100000010000010000110000000000000000000000000100
1010011010000000100000110110000000000001100011000100100000010000010000110011000100000000000000000100
1010011010000000001000110110000000000001100011000000100000010000010000110011000100000000000000000100
0000010010000000010000110110000000000100110010100100100000010000010000110010000100000000000000000100
0000010010000000010000110110000000000000110010100100100000010000010000110010000100000000000000000100
1010111010101000000000000000100000000000010010100100101000010000010000110010100100000000000000000100
1000001010111000010000000000000000000000010010100100101000010000010000110010100100000000000000000100
1000001010111000000000000000000000000000010010100100101000010000010000110010100100000000000000000100
1000011010000000100000000000000000000000011110001000100100110000010000110010100100000000000000100000
0010011010000000010000000000000000010000011110001000100100010000010100110010100100000000000000100000
1010011010000000001000000000000000000000011110001000100100010000010000110010100100000000000000100000
0010010010001000000000110110000000000000110010100100100100110000000000100000010101000000000000010100
0010010010000000000000110110010000000000110010100100100100010000000000100000010101000000000000010100
0010010010101000010000000000000000000000110010000100000100001001000000000001000101000000000000000000
1011100010000000000000000000000000000000110010001000100000110000010001010010100100000010000000100000
1011100010000000000000000000000000000000110010001000100000110000010001010010100100000010000000100000
0010100010100000010000100000000010000000100001000000100100110000000011000000100100000010000000100000
0011100010011000010000000000000000000000010010001000000100010000001000101000100100000010000000000100
0011100010111000001000000000000000000000010010001000000100010000001000101000100100000010000000000100
1010001010110000000000001000000000100001000010000000000000010000001000101000100100000010000000000100
1010001010110000001000001000000000100001000010000000000000010000001000101000100100000010000000000100
1000001010110000000000001000000000000001000010000000000000010000001100101000000100000010000000000100
1010100010000000000000100110000000000001000011001001000100010000001000101000100100000010000000000?00
10101000100000000100001001100000000000010000110010010001000100000010001010001001000000100000000007?00
1010010110001000010001000000000000000000000010100000000000010001010010100010000010000100000000000100
1010010110001000010000100101010000000000000010100000000000010001010010100010000010000100000000000100
1000010010100000000001000000000000000000110010100000000000010001010010100000000000010100000001000000
1000010010100000010001000000000000000000110010100000000000010001010010100000000000010100000001000000
00000100101000000?0001000000000000000000110010100000000000010001010010100000000000010100000001000000
1000010010100000000001000000000000000000110010100000000000010001010010100000000000010100000001000000
0000000010000000010001000000000000000000100010100010000000010001000000000000000000000000001000000?00
0000000010000000010001000000000000000000100010100000000000010001010010000000000100000000001000000?00
0000000010000000010001000000000000000000100010100000000000010001010010000000000100000000001000000?00
1000000010000000000001000000000001000000100001000000100000010001100000000000000000000000001000000100
1000000010000000000001000000000001001000100001000000100000010001100000000000000000000000001000000100
1011100110100000101001000000000000000000000010000000000000000000100000000000000000000000001000000100
1010100110100000000001000000000000000000000010000000000000000000100000000000000000000000001000000100

1-2 : Gesamte Datenmatrix; Merkmale 0 - 99 fiir die Arten der AuBBengruppe
(alphabetisch nach Familien und dann nach Gattungen sortiert)

Die vollstindige Merkmalsliste ist im Ergebnisteil (Kap. 3.3, S. 205) aufgefiihrt.
Die Liste der Herbarbelege mit den Abkiirzungen der Arten befindet sich im Anhang (Kap.
9.2, S. 340).
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Nummern 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
der 0000000000111111111122222222223333333333444444444455555555556666666666777777777788888888889999999999
Merkmale 0123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789

CITCAUDA 0010111110101000100000100001000000000000000000000010000010010001000010101000000000000000001000000000
CITFRUTI 00?0?11110101000100000100001000000000000000000000010000010010001000010101000000000000000001000000000
CITMYRIA 0010111110101000100000100001000000000000000000000010000010000000000010101000000000000000001000000000
DURERECT 0010110110000000100000100100101000100000000000000010000010110001000010101000000000000000001000000000
DURSERRA 0010110110000000000000100100?01000100000000000000010000010010001000010101000000000000000001000000000
DURVESTI 0010110110000000000000100100?01000100000000000000010000010010001000010101000000000000000001000000000
RHASPINO 0000010110101000000000100101100000000000000000100000000100010001010010110000000000000000001000000000
JUNECHEG 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNLIGUS 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNSELAG 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNJUNIP 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNERINA 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNSERIP 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNDIGIT 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNODONE 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
JUNPATAG 0000011110101100110000100101101000100000000000110100000000010000000010101000000000000000001000000001
GLABIPIN 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
GLACANAD 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
GLAELEGA 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
GLALACIN 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
GLAPULCH 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
GLATENER 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
GLATENUI 1011011110101111010000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000010000001000000001
VERBONAR 1011111110101100000000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000000000001000000001
VERBRASI 1011111110101100100000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000000000001000000001
VERHISPI 1011111110101100100000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000000000001000000001
VERLITOR 1011111110101100000000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000000000001000000001
VERMINUT 1010111110101100000000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000000000001000000001
VERRIGID 1011111110101100100000100010101000100000000000110100000101010000000010101000000000000000001000000001
VERBRACT 1011111110101110101000100010101000100000000000000000000101010000000010101000000000000000001000000001
VERCAROL 1011111110101110101000100000110000100000100000000000000101010000000010101000000000000000001000000001
VERHASTA 1011111110101110101000100000110000100000100000000000000101010000000010101000000000000000001000000001
VERMACDO 1011111110101110101000100000100000100000100000000000000101010000000010101000000000000000001000000001
VEROFFIC 1011111110101110101000100000100000100000100000000000000101010000000010101000000000000000001000000001
VERURTIC 1011111110101110101000100000100000100000100000000000000101010000000010101000000000000000001000000001
ALOCHAMA 0010111111101000000100100001000000000000100000100000000010110000000010001000000000000000001000000000
ALOOBLAN 0010111111101000000100100001001000000000100000100000000010110000000010001000000000000000001000000000
ALOTRIPH 0010111110101000101100100001001000000100100010000000000000010000000010001000000000000000001000000000
ALOWRIGH 0010111111101000000100100001001000000000100010000000000010010000000010101000000000000000001000000000
BOUFLUMI 0010011110101000000000100000101000100000000010110000000000010001000010101000000000000000000100000010
BOUPRISM 0011011110101000101000100000101000100000000010110000001000010001000010101000000000000000000100000010
BOUPSEUD 0010011110101000100000100000101000100000000010110000000000010001000010101000000000000000000100000010
CHACERNU 001001111010100010000010001010100000000000001011000000100001000?000010101000000000000000001000000010
LANBALAN 0010111111101101010100110001000000000000110011010000000010110000000010001000000000000000001000000000
LANCAMAR 0010111111101101010100110001000000000000110010010000000010010000000010001000000000000000001000000000
LANINVOL 0010111111101101010100110001000000000000110010010000000010110000000010001000000000000000001000000000
LANMONTE 0010111111101101010100110001000000000000110010010000000010010000000010001000000000000000001000000000
LANTRIFO 0010111111101101010100110001000000000000110010010000000010010000000010001000000000000000001000000000
LANVIBUR 0010111111101101010100110001000000000000110010010000000010010000000010001000000000000000001000000000
LIPALBA 0010111111101101010100110001000000000000110010000000000010110000000010001000000000000000001000000000
LIPDULCI 0010111111101101010100110001000000000000110010000000000000010000000010001000000000000000001000000000
LIPHIRSU 0011111110101100010100110001000000000100110010100000000000110000000010001000000000000000001000000000
LIPJAVAN 0010111111101101010100110001000000000100110010000000000000010000000010001000000000000000001000000000
LIPTURBI 0010111111101101010100110001000000000100110010000000000000010000000010001000000000000000001000000000
LIPUMBEL 0011111110101100010100110001000000000000100011000000000100010000000010001000000000000000001000000000
PHYNODIF 0010111111101101010100000001000000000000100010100000000000010000000010001000000000000000001000000000
STAINDIC 0011011110101000101100100001010000100000000001010000000010000101000010101010100010000000000000100000
STAAUSTR 0011011110101000101100100000010000100000000001010000000010000101000010101010100010000000000000100000
STACAYEN 0011011110101000101100100000010000100000000001010000000010100101000010101010100010000000000000100000
STAURTIC 0011011110101000101100100000010000100000000001010000000010100101000010101010100010000000000000100000
STAJAMAI 0011011110101000101000100001001000100000000001010000000010100101000010101010100010000000000000100000
STAMUTAB 0011011110101000101100100001010000100000000001010000000010100101000010101010100010000000000000100000
PRIASPER 1010011110101000001000100001100000000000000010100000000010010001000010101000000001000000001000000010
PRIFLABE 101001111010100000100010000110?000000000000010100000000010010001000010101000000001000000001000000010
PRILAPPU 101001111010100000100010000110?000000000000010100000000010010001000010101000000001000000001000000010
PRIMEXIC 101001111010100000100010000110?000000000000010100000000010010001000010101000000001000000001000000010

Abb. 9.1-3 : Gesamte Datenmatrix; Merkmale 0 — 99 fiir die Arten der Verbenaceae (nach
Tribus (nach BRIQUET) und dann alphabetisch nach Gattungen sortiert)

Die vollstindige Merkmalsliste ist im Ergebnisteil (Kap. 3.3, S. 205) aufgefiihrt.

Die Liste der Herbarbelege mit den Abkiirzungen der Arten befindet sich im Anhang (Kap.

9.2, S. 340).
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Nummern 1111111111111111111111111111111111111122111121111121111212111212111121111111112111111111111111111111111
der 0000000000111111111122222222223333333333444444444455555555556666666666777777777788888888889999
Merkmale 0123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123

BARCRIST 000000000000101000100000000000001000001000000000?2110000000100011110111100110000000010000000000
BARPRION 000000000000101000100000000000001000001000000000?2110000000100001000101000100000000000000000000
JUSBRAND 0100000000001010001000000000000010000010000000001110000000100000000000000000000000000000000000
JUSENGLE 010000000000101000100000000000001000001000000000?110000000100000000000000000000000000000000000
JUSHETER 010000000000101000100000000000001000001000000000?2110000000100000000000000000000000000000000000
PERSPECI 010000000000101000100000000000001000001000000000?110000000100000000000000000000000000000000000
THUALATA 0000000000000010001000000000000010000010000000001000000000100000101110100110000000011100000000
THUERECT 0000000000000010001000000000000010000010000000001000000000100010101010000100000000010100000000
THUGRAND 0000000000000010001000000000000010000010000000001000000000100000101110100110000000011100000000
THUMYSOR 0000000000000010001000000000000010000010000000001000000000100000101101100110000000000100000000
RUEGRAEC 0000000000001000001000000000000010000010000000001110000000100010000001000000000000000000000000
CATBIGNO 0000000000000000001000000000001010000010000000001000000000100010111111100101000000011000000000
CATOVATA 0000000000000000001000000000001010000010000000001000000000100010111101100101000000010000000000
MARACUMI 00000000000000000010000000000010100000?0000000001000100000100010110101000110000000001000000000
MAROBTUS 00000000000000000010000000000010100000?0000000001000100000100010010001000010000000011000000000
SPDCAMPA 00000000000000000001000000000010100000?20000000001000100000100010101101000111000000010000000000
BUDDAVID 0000000000000100000100000000000001010000000000001000000000100000111101000101100010010000000000
BUDGLOBO 0000000000000100000100000000000001010000000000001000000000100000111001000101000000010000000000
SIDLEUCA 0001010011000010000000011000000010100001000000000000000000100000110101100100000010010000000000
LAMAMPLE 0001010011000010000000011010000010100001000000000000000000100011000101100110000000010000000000
PHLFRUTI 0001010011000010000000011010000010100001000000000000000000100001000101100111000000000000000000
LEOCARDI 0001010111000010000000011010000010100001000000000000010000100000111101100100000000000000000000
LEOJAPON 0001010111000010000000011010000010100001000000000000010000100000110101000100000000000000000000
MELMELIS 0001010011000010000000011000000010100000000000000000000000100000110101100100000010010000000000
PHYVIRGI 0001010011000010000000011000000010100000000000000000000000100010111101100110000000010000000000
SCUALBID 0001110011000010000000011000000010000000000011010000000000100010101101000101100000010000000000
SCUALTIS 0001110011100010000000011000000010000000000011010000000000100000101101000101000000010000000000
TINAETHI 0001110111100110000000010100000010000010000011010000000000100010101101000101000000010000000000
TINVESIC 0001110111100110000000010100000010000010000011010000000000100000101000000101000000010000000000
AJUCHAMA 0001010011000010000000010100000010001000000000000001000000101000100101100100000000000000000000
AJUDECUM 0001010011000010000000010100000010001000000000000000000000101000101101100100100000000000000000
AJUREPTA 0001010011000010000000010100000010001000000000000000000000101000100101100100000000000000000000
TEUCHAMA 0001010011000010000000010100000010001000000000000000000000100000100101100100000000000000000000
TEUFRUTI 0001010111000010000000010100000010001000000000000000000000100000100101100100000000000000000000
TEUHIRCA 0001010011000010000000010100000010001000000000000000000000100000110101100100000100000000000000
PROLASIA 0001011011010010000000010100000010001000100000000000000000100010110101100100000000010000000000
PRONIVEA 0001011011010010000000010100000010001000100000000000000000100000101001100100000000000000000000
WESEREMI 0001011010010010000000010100000010001000100000000000000001100000101101000100000000010000000000
NEPCATAR 0000010111001010000000011001000010010000010001000000000000100010100010011010000000000000000000
NEPNUDA 0000010111001010000000011001000010010000010001000000000000100000000010011000000000000000000000
LAVANGUS 0000010111000010000000011001000010010000010000000000000000100000000000000000000000000000000000
HYPPECTI 0000010111001010000000011001000010010000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
HYPVERTI 0000010111001010000000011001000010010000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
OCIBASIL 0000010111000010000000011000000010100000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
OCISANCT 0000010111000010000000011000000010010000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
ORTARIST 0000010111000010000000011000000010010000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
PLEKAMEB 0000010111000010000000011001000010010000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
PLELONGI 0000010111000010000000011001000010010000010100000000000000100000000000000000000000000000000000
IBILUTEA 0000000100000000001000000000000001000010000000001000000000110010111101100110000000010000000000
PROLOUIS 0000000100000000001000000000000001000010000000001000000000110010101101000110000000010000000000
CERSESAM 0000000110000000001000000000000011000010000000001000000000110001000101100110000000000000000000
CERTRILO 0000000110000000001000000000000011000010000000001001000000110001001101100111000000000000000000
HARPROCU 0000000000000000001000000000000011000010000000001000000000110000101101100101100000000000000000
SESINDIC 0000000110000000001000000000000011000010000000001000000000110001000101000110000000000000000000
PHGCAPEN 01000000000?00000001000000??000001000000000000000000000000100010110101000110100100010000000000
RUSEQUIS 01000000000?00000001000000??2000001000000000000000000000000100010111001000110100100010000000000
RUSSARME 01000000000?00000001000000??2000001000000000000000000000000100010111001000110100100010000000000
SCRNODOS 0100000000000000000100000000000001000000000000001000000000100000111101100101000100010000000000
SCRNINGP 0100000000000000000100000000000001000000000000001000000000100000111101100101100100010000000000
VBANIGRU 0100000000000000000100000000000001000000000000000000000010100000111101100101100100010000000000
VBALYCHN 0100000000000000000100000000000001000000000000000000000010100000111101100101000010010000000000

Abb. 9.1-4 : Gesamte Datenmatrix; Merkmale 100 - 193 fiir die Arten der AuBengruppe
(alphabetisch nach Familien und dann nach Gattungen sortiert)

Die vollstindige Merkmalsliste ist im Ergebnisteil (Kap. 3.3, S. 205) aufgefiihrt.

Die Liste der Herbarbelege mit den Abkiirzungen der Arten befindet sich im Anhang (Kap.

9.2, S. 340).
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Nummern
der
Merkmale

CITCAUDA
CITFRUTI
CITMYRIA
DURERECT
DURSERRA
DURVESTI
RHASPINO
JUNECHEG
JUNLIGUS
JUNSELAG
JUNJUNIP
JUNERINA
JUNSERIP
JUNDIGIT
JUNODONE
JUNPATAG
GLABIPIN
GLACANAD
GLAELEGA
GLALACIN
GLAPULCH
GLATENER
GLATENUI
VERBONAR
VERBRASI
VERHISPI
VERLITOR
VERMINUT
VERRIGID
VERBRACT
VERCAROL
VERHASTA
VERMACDO
VEROFFIC
VERURTIC
ALOCHAMA
ALOOBLAN
ALOTRIPH
ALOWRIGH
BOUFLUMI
BOUPRISM
BOUPSEUD
CHACERNU
LANBALAN
LANCAMAR
LANINVOL
LANMONTE
LANTRIFO
LANVIBUR
LIPALBA

LIPDULCI
LIPHIRSU
LIPJAVAN
LIPTURBI
LIPUMBEL
PHYNODIF
STAINDIC
STAAUSTR
STACAYEN
STAURTIC
STAJAMAI
STAMUTAB
PRIASPER
PRIFLABE
PRILAPPU
PRIMEXIC

Abb. 9.1-5 : Gesamte Datenmatrix; Merkmale 100 - 193 fiir die Arten der Verbenaceae
(nach Tribus (nach BRIQUET) und dann alphabetisch nach Gattungen sortiert)

11111111111111112111121111121111212111212112121111211121111211111211111111111111111111111111111111111111
0000000000111111111122222222223333333333444444444455555555556666666666777777777788888888889999
0123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123456789012345678901234567890123

0100010111001010000000100000010010001000000000001000000000100001000101100110000000000000000000
0100010111001010000000100000010010001000000000001000000000100001000101100111000000000000000000
0100010111001010000000100000010010001000000000001000000000100001000101100110000000000000000000
0100010111001010100000100000010010001000000001000000000000100001000111100111000000000000000000
0100010111001010100000100000010010001000000001000000000000100001000101100011000000000000000000
0100010111001010100000100000010010001000000001000000000000100001010101100011000000000000000000
0100010011001010000000100000010010001000000001000000000000100011111111100110000000011000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100011010101100110000000010000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100011010101100110000000010000000000

0000110011001010000000010000100010001000000001000001000000100001000101100010000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000001000000100001000101100010000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000001000000100001000101100010000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000001000000100001000101100010000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000001000000100001000011100110000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000001000000100001000101100010000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000001000000100001000101100010000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000001000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010000110000000001000000000
0000110011001010000000000000000010001000000001000000000000100001000010100100000000001000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010000110000000001000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010000100000000001000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000001000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000000000000000
0000110011001010000000010000000010001000000001000000000000100001000010100100000000000000000000
1000010011001010010000010000100010001000000001000000000000100001000001100110000000000000000000
10000100110?10100100000100??000010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000000
1000010011001010010000010000000010001000000001000000000000100011010101000010000000010000000000
10000100110?10100100000100??000010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000000
0000010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100011000000000000000000
0000010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100010000000000000000000
0000010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100010000000000000000000
0000010011001010010000010000000010001000000001000000000001100001000101100010000000000000000000
0010010011001010010000100000100010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000000
0010010011001010010000100000100010001000000001000000000000100011010101100110000000010000000000
0010010011001010010000100000100010001000000001000000000000100001000101100011000000000000000000
0010010011001010010000100000100010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000000
0010010011001010010000100000100010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000000
0010010011001010010000100000100010001000000001000000000000100001000101100011000000000000000000
0010010011001010010000010000000010001000000001000000000000100011010000100000000000010000000000
00100100110?10100100000100??000010001000000001000000000000100001010000100000000000010000000000
0010010011001010010000010000000010001000000001000000000000100010010000100000000000010000000000
0010010011001010010000010000000010001000000001000000000000100011010000100000000000010000000000
0010010011001010010000010000000010001000000001000000000000100011010000100000000000010000000000
0010010011001010010000010000000010001000000001000000000000100010010000100000000000010000000000
0010010011001010010000010000000010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000001
0100010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100000000000000000000000
0100010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100000000000000000000000
0100010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100000000000000000000000
0100010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100000000000000000000000
0100010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100000000000000000000000
0100010011001010010000010000000010001000000001000000000000100001000101100100000000000000000000
0000010011001010000000010000010010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000001
0000010011001010000000010000010010001000000001000000000000100010100101000010000000010000000000
0000010011001010000000010000010010001000000001000000000000100001101101100100000000010000000000
0000010011001010000000010000010010001000000001000000000000100000000000000000000000000000000001

Die vollstindige Merkmalsliste ist im Ergebnisteil (Kap. 3.3, S. 205) aufgefiihrt.
Die Liste der Herbarbelege mit den Abkiirzungen der Arten befindet sich im Anhang (Kap.
9.2, S. 340).
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9.2. Liste der Herbarbelege
Abkiirzung | Herbarium
in der und
Art Datenmatrix | Herbarnr. Sammler bestimmt von
Acanthaceae
Barleria cristata L. BARCRIST |FB 2586 Bunz von Mulert
Barleria prionitis L. BARPRION |FB 2929 Bunz von Mulert
Justicia brandegeeana WASSH. & L. B. [ JUSBRAND | FB 2921 Bunz von Mulert
SM. (Beloperone guttata
BRANDEGEE)
Justicia engleriana LINDAU JUSENGLE |FB 2915 Schlage (74) Schlage, Mabula,
Sigara
Justicia heterocarpa T. ANDERS. JUSHETER |FB 2916 Schlage (340) Schlage, Mabula,
Sigara
Peristrophe speciosa (ROXB. & WALL.) [ PERSPECI |FB 2913 Bunz von Mulert
NEES
Ruellia graecizans BACKER RUEGRAEC |FB 2947 Bunz von Mulert
Thunbergia alata SIMS. THUALATA |FB 2648 Bunz Willmann
Thunbergia erecta (BENTH.) T. THUERECT | FB 2920 Bunz von Mulert
ANDERSON
Thunbergia grandiflora (ROXB. EX THUGRAND | FB 2534 Bunz Willmann
ROTTLER) ROXB.
Thunbergia mysorensis (WRIGHT) T. THUMYSOR | FB 2887 Bunz von Mulert
ANDERSON
Bignoniaceae
Catalpa bignonioides WALT. CATBIGNO |FB 2882 Bunz von Mulert
Catalpa ovata G. DON. CATOVATA |FB 2785 Bunz von Mulert
Markhamia acuminiata (KLOTZSCH) K. | MARACUMI |FB 2917 Schlage (223) Schlage, Mabula,
SCHUM. Sigara
Markhamia obtusifolia (BAKER) MAROBTUS |FB 2918 Schlage (338) Schlage, Mabula,
SPRAGUE Sigara
Spathodea campanulata P. BEAUV. SPDCAMPA | FB 2886 Schlage Schlage

340




Anhang

Buddlejaceae
Buddleja davidii FRANCH. BUDDAVID |FB 2645 Bunz Willmann
Buddleja globosa LAM. BUDGLOBO | FB 2681 Bunz Willmann
Lamiaceae
Ajuga chamaepitys (L.) SCHREB. AJUCHAMA |FB 1123 Tenge Ruhdorfer
Ajuga decumbens THUNB. AJUDECUM | FB 2242 Bunz Falk
Ajuga reptans L. AJUREPTA | FB 2246 Falk Falk
Hyptis pectinata (L.) POIT. HYPPECTI |FB 1901 Bunz Heinrich
Hyptis verticillata JACQ. HYPVERTI |FB 1277 Tenge Heinrich
Lamium amplexicaule L. LAMAMPLE | M 84-96,5 |Renner Renner
Lavandula angustifolia MILL. LAVANGUS | FB 2650 Schmidt Schmidt
Leonurus cardiaca L. LEOCARDI |[FB 2735 Heinrich Heinrich
Leonurus japonicus HOUTT.. LEOJAPON |FB 1874 Bunz Rimpler, Linder
Melittis melissophylum L. MELMELIS [FB 1322 Tenge Tenge
Nepeta cataria L. NEPCATAR |FB 2699 Bunz Schmidt
Nepeta nuda L. NEPNUDA FB 2639 Schmidt Schmidt
Ocimum basilicum L. OCIBASIL |FB 19 Heinrich Heinrich
Ocimum sanctum L. OCISANCT |[FB 2595 Bunz Schmidt
Orthosiphon aristatus (BLUME) MIQ. ORTARIST |[FB 1327 Bunz Schmidt
Phlomis fruticosa L. PHLFRUTI |FB 2527 Bunz Schmidt
Physostegia virginiana (L.) BENTHAM |PHYVIRGI |FB 2148 Bunz Schmidt, NaB,
Rimpler
Plectranthus kameba (OKUYAMA) OHWI | PLEKAMER | FB 2626 Bunz Schmidt
Plectranthus longitubus (MiQ.) KunDo PLELONGI |FB 2630 Bunz Schmidt
Prostanthera lasianthos LABILL. PROLASIA |FB 1051 Tenge Falk
Prostanthera nivea A. CUNN. EX PRONIVEA |FB 1403 Tenge Tenge
BENTH.
Scutellaria albida L. SCUALBID |FB 2638 Bunz Schmidt
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Scutellaria altissima L. SCUALTIS |FB 2654 Bunz Schmidt
Sideritis leucantha CAV. SIDLEUCA |FB 2619 Rimpler Rimpler
Teucrium chamaedrys L. TEUCHAMA |FB 1535 Falk Falk
Teucrium fruticans ssp. latifolium (L.) | TEUFRUTI |FB 1514 Bunz Falk
P. SILVAS & TELES
Teucrium hircanicum L. TEUHIRCA |FB 1523 Bunz Falk
Tinnea aethiopica KOTSCHNY & PEYR. |TINAETHI |FB 2895 Bunz Linder
Tinnea vesiculosa GURKE TINVESIC |FB 2922 Bunz Linder
Westringia eremicola A. CUNN. EX WESEREMI |FB 1708 Tenge Rimpler
BENTH.
Martyniaceae
Ibicella lutea (LINDL.) VAN ESELTINE IBILUTEA |FB 2682 Bunz Willmann
Proboscidea lousiana (MILL.) THELL. PROLOUIS |FB 2688 Bunz Willmann
Pedaliaceae
Ceratotheca sesamoides ENDL. CERSESAM | FB 2631 Bunz Willmann
Ceratotheca triloba (BERNH.) HoOK. F. [ CERTRILO |FB 2627 Bunz Willmann
Harpagophytum procumbens DC. HARPROCU |M 14835 Siess Schreiber
Sesamum indicum L. SESINDIC |FB 2577 Bunz Willmann
Scrophulariaceae
Phygelius capensis E. MEY. EX BENTH. [ PHGCAPEN | FB 2668 Bunz Willmann
Russelia equisetifomis SCHLTDL. & RUSEQUIS |FB 2651 Bunz Willmann
CHAM.
Russelia sarmentosa JACQ. RUSSARME | FB 2948 Bunz von Mulert
Scrophularia ningpoensis HEMSL. SCRNINGP |FB 1122 Bunz Qian
Scrophularia nodosa L. SCRNODOS | FB 2582 Bunz Willmann
Verbascum lychnitis L. VBALYCHN | FB 2810 Linder von Mulert
Verbascum nigrum L. VBANIGRU |FB 2730 Willmann Willmann
Verbenaceae
Aloysia chamaedrifolia CHAM. ALOCHAMA |FB 1131 Tenge Tenge
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Aloysia oblanceolata MOLD. ALOOBLAN |FB 43202 |Hatschbach Hatschbach
Aloysia triphylla (L'HER.) BRITTON ALOTRIPH |FB 1132 Bunz von Mulert
Aloysia wrightii (A. GRAY) HELL. ALOWRIGH |FB 2173 Bunz von Mulert
Bouchea fluminensis (VELL.) MOLD. BOUFLUMI |(FB 1774 Hatschbach Hatschbach
Bouchea prismatica (L.) KUNTZE BOUPRISM |FB 1002 Heinrich Heni
Bouchea prismatica var. brevirosta BOUPRISM |[MEXU Salinas (5887) Salinas
GRENZ. 520637
Bouchea pseudochascanum (WALP.) BOUPSEUD |FB 1143 Bunz Teusch
GRENZ.
Chascanum cernuum (L.) E. MEY. CHACERNU |[FB 1163 Taylor Taylor
Citharexylum caudatum L. CITCAUDA |FB 1023 Bunz von Mulert
Citharexylum fruticosum L. CITFRUTI |FB 1023 Bunz von Mulert
Citharexylum myrianthum CHAM. CITMYRIA |FB 1799 Hatschbach Hatschbach
Duranta erecta L. DURERECT | FB 1007 Heinrich Heni
Duranta serratifolia (GRIESB.) KUNTZE |DURSERRA |FB 1235 Bunz von Mulert
Duranta vestita CHAM. DURVESTI [FB 1753 Hatschbach Hatschbach
Glandularia bipinnatifida (NUTT.) GLABIPIN |FB 146 Bartscht Rimpler
NUTT.
Glandularia bipinnatifida (NUTT.) GLABIPIN [MEXU Salinas (4741) Schmidt
NUTT. 498228
Glandularia bipinnatifida (NUTT.) GLABIPIN [MEXU Ventura (8032) Rzedowski
NUTT. 560214
Glandularia canadensis (L.) NUTT. GLACANAD |FB 46 Bartscht Rimpler
Glandularia elegans (H. B. K.) UMBER |GLAELEGA |FB1613 Tenge Rimpler
Glandularia laciniata (L.) SCHNACK ET | GLALACIN |FB 28 Bartscht Rimpler
CovaAs
Glandularia pulchella (SWEET) TRONC. |GLAPULCH |FB 44 Bartscht Rimpler
Glandularia tenera (SPENG.) CABRERA |GLATENER |FB 147 Bartscht Rimpler
Glandularia tenuisecta (BRIQ.) SMALL |GLATENUI |FB 43206 Hatschbach Hatschbach
Junellia digitata (PHILIPPI) MOLD. JUNDIGIT |FB 2930 Cabrera Botta
(ehemals
SI 31769)

343




Anhang

Junellia digitata (PHILIPPI) MOLD. JUNDIGIT |SI31856 Cabrera Botta
Junellia digitata (PHILIPPI) MOLD. JUNDIGIT |[K Ball (Aug. 1890) Botta
Junellia echegarayii (HIERON.) MOLD. | JUNECHEG | SI 428 Rotman Botta
Junellia echegarayii (HIERON.) MOLD. JUNECHEG [K Moldenke (96) Botta
Junellia erinacea (GILLES & HOOK.) JUNERINA |FB 2936 Kiesling Botta
MOLD. (ehemals
SI 7936)
Junellia erinacea (GILLES & HOOK.) JUNERINA |SI 7936 Kiesling Botta
MoLD.
Junellia erinacea (GILLES & HOOK.) JUNERINA |B 644 Sleumer Arroyo,
MoLb. Leuenberger
Junellia erinacea (GILLES & HOOK.) JUNERINA |K H-586- Gilles (Jan. 1824) | Botta
MoLD. 83-19
Junellia juniperina (LAGASCA) MoLD. | JUNJUNIP [SI 27141 Cabrera Botta
Junellia juniperina (LAGASCA) MoLD. |JUNJUNIP (B 515 Sleumer Moldenke
Junellia juniperina (LAGASCA) MoLD. |JUNJUNIP (K Hakes (3141) Botta
Junellia ligustrina (LAGASCA) MOLD. JUNLIGUS |FB 2941 Schajorskoy Botta
(ehemals
SI 25628)
Junellia ligustrina (LAGASCA) MOLD. JUNLIGUS |[SI 10161 Botta Botta
Junellia ligustrina (LAGASCA) MOLD. JUNLIGUS |K Kreibohm (139) Botta
Junellia o'donellii MOLD. JUNODONE | SI 507 Botta Botta
Junellia o'donellii MOLD. JUNODONE |K 0'Donell (4000) Botta
Junellia patagonica (SPEG.) MOLD. JUNPATAG [SI 14184 Boelcke Botta
Junellia patagonica (SPEG.) MOLD. JUNPATAG |K Donat (221) Botta
Junellia selaginoides (KUNTH EX JUNSELAG |FB 2939 Werdermann Botta
WALP.) MOLD. (ehemals
SI 848)
Junellia selaginoides (KUNTH EX JUNSELAG | SI 4456a Grandjot Botta
WALP.) MOLD.
Junellia selaginoides (KUNTH EX JUNSELAG |K Elliott (76) Botta

WALP.) MOLD.
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Junellia seriphioides (GILLES & HOOK.) | JUNSERIP [FB 2940 Nicora Bottta
MOLD. (ehemals
SI 8624)
Junellia seriphioides (GILLES & HOOK.) [ JUNSERIP |SI 10184 Boelcke Botta
MoLD.
Junellia seriphioides (GILLES & HOOK.) | JUNSERIP |B 2929 Troll Moldenke
MoLD.
Junellia seriphioides (GILLES & HOOK.) | JUNSERIP (K H-586- Gilles (Nov. 1824) |Botta
MoLD. 85-2
Lantana balansae BRIQ. LANBALAN |FB 122 Bartscht Rimpler
Lantana camara L. LANCAMAR |FB 2083 Heinrich Heinrich
Lantana camara L. LANCAMAR | MEXU Valiente (185) Medina
575862
Lantana involucrata L. LANINVOL |[FB 1104 Bunz Heinrich
Lantana montevidensis (SPRENG.) BRIQ. | LANMONTE |FB 1295 Bunz Teutsch
Lantana trifolia L. LANTRIFO |FB 1012 Bunz Heinrich
Lantana viburnoides (FORSK.) VAHL LANVIBUR |FB 1309 Tenge Teutsch
Lippia alba (MILL.) N. E. BR. LIPALBA FB 1888 Tenge Teutsch
Lippia dulcis TREVIR. LIPDULCI |FB 1015 Heinrich Teutsch
Lippia hirsuta L. F. LIPHIRSU |[FB 2950 Meier Meier
Lippia javanica (BURM. F.) SPRENG. LIPJAVAN |FB 1315 Lourenco Teutsch
Lippia turbinata GRIESEB. LIPTURBI |FB 1316 Bunz Teutsch
Lippia umbellata CAV. LIPUMBEL |FB 2872 Calzada Segura
Lippia umbellata CAV. LIPUMBEL |MEXU Salinas (6659) Willmann
550937
Lippia umbellata CAV. LIPUMBEL |MEXU Pringle (3948) Moldenke
27296
Phyla nodiflora (L.) GREENE PHYNODI FB 1343 Tenge Teutsch
Phyla nodiflora (L.) GREENE PHYNODI MEXU Salinas (4506) Salinas
509664
Priva aspera H. B. K. PRIASPER |FB 1397 Tenge von Mulert
Priva aspera H. B. K. PRIASPER | MEXU Salinas (5792) Medina
581390
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Priva flabelliformis MOLD. PRIFLABE |FB 2794 Bunz Schlage

Priva lappulacea (L.) PERS. PRILAPPU |FB 1003 Bunz Heinrich

Priva mexicana (L.) PERS. PRIMEXIC |FB 1398 Tenge Heinrich

Priva mexicana (L.) PERS. PRIMEXIC | MEXU Tenorio (4017) Schmidt

509665

Rhaphithamnus spinosus (JUSS.) RHASPINO |FB 2910 von Mulert von Mulert
MoLbD.

Rhaphithamnus spinosus (JUSS.) RHASPINO |B 725 Walter Troncoso
MoLD. (als R. cyanocarpus MIERS.)

Stachytarpheta australis MOLD. STAAUSTR |FB 1461 Tenge Rimpler

Stachytarpheta cayennensis (RICH.) STACAYEN | FB1902 Heinrich Teutsch
VAHL.

Stachytarpheta indica (MILL.) VAHL. STAINDIC [FB 1455 Tenge Rimpler

Stachytarpheta jamaicensis (L.) VAHL | STAJAMAI |FB 1729 Tenge Teutsch

Stachytarpheta mutabilis (JACQ.) STAMUTAB | FB 1066 Bunz von Mulert
VAHL.

Stachytarpheta urticifolia (SALISB.) STAURTIC |FB 2221 Bunz Rimpler
SIMS.

Verbena bonariensis L. VERBONAR | FB 42 Bartscht Rimpler

Verbena bracteata LAG. & RODS. VERBRACT |FB1606 Tenge Milz, Rimpler

Verbena brasiliensis VELL. VERBRASI |[FB 18 Rimpler Rimpler

Verbena carolina L. VERCAROL | FB 1906 Heinrich Heinrich

Verbena carolina L. VERCAROL |MEXU Tenorio (9304) Torres

438548

Verbena hastata L. VERHASTA |FB 1624 Tenge Rimpler

Verbena hispida Ruiz. & PAv. VERHISPI |[FB 1621 Tenge Rimpler

Verbena litoralis H. B. K. VERLITOR |[FB 1635 Tenge Rimpler

Verbena macdougallii HELLER VERMACDO |FB 1638 Tenge Milz, Rimpler

Verbena minutiflora BRIQ. VERMINUT |[FB 1642 Hatschbach Hatschbach

Verbena officinalis L. VEROFFIC [FB 2712 Bunz Rimpler

Verbena rigida SPRENG. VERRIGID |[FB 48 Bartscht Rimpler
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Verbena urticifolia L.

VERURTIC

FB1676

Tenge

Rimpler

Tab. 9.2-1 : Liste der Herbarbelege mit den Abkiirzungen der Arten

B = Herbarium des Botanischen Museums, Berlin

FB = Herbarium des Instituts fiir Pharmazeutische Biologie, Freiburg
K = Herbarium des Royal Botanic Gardens, Kew (U.K.)
M = Herbarium der Botanischen Sammlung, Miinchen

MEXU = Herbario Nacional de México (Mexico)
SI = Herbarium des Instituto de Botanica Darwinion, San Isidro (Argentinien)
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9.3.

NMR-Spektren

Die folgenden Abbildungen zeigen die NMR-Spektren der in Kap. 3.1.2 ,Strukturaufklarung

einzelner Iridoide” (S. 55) besprochenen Iridoide.

Bekannte Iridoide

Iridoid MHz / "H-NMR- 'H'H- HMQC- HMBC- NOESY-
Solvent Spektrum | COSY- Spektrum | Spektrum | Spektrum
Spektrum
Adoxosidsiure 300 MHz, | Abb. 9.3-1, | Abb. 9.3-3 Abb. 9.3-4
(Priva flabelliformis I.1.3) | €D,0D Abb. 9.3-2
6-0-(2*/3"/4"-0-Cinnamoyl)- |500 MHz, | Abb.9.3-5, |Abb. 9.3-7 Abb. 9.3-8
a-L-rhamnopyranosyl- CD,0D Abb. 9.3-6
catalpol
(Russelia sarmentosa
IV.5.1.2)
10-Desacetyl-asperulosidsdure |300 MHz, |Abb.9.3-9, |Abb.9.3-11 |Abb.9.3-12 |Abb. 9.3-13
(Junellia echegarayii .2.2) | CD,0D Abb. 9.3-10
5,7-Dideoxy-cynanchosid 500 MHz, | Abb. 9.3-14, | Abb. 9.3-16
(Catalpa bignonioides CD,0D Abb. 9.3-15
11.1.3.1)
Eranthemosid 500 MHz, | Abb. 9.3-17, | Abb. 9.3-19 | Abb. 9.3-20
(Barleria cristata 11.1.2) CD,0D Abb. 9.3-18
6-p-Hydroxybenzoyl-5,7- 500 MHz, | Abb. 9.3-21, | Abb. 9.3-23
dideoxycynanchosid CD,0D Abb. 9.3-22
(Catalpa bignonioides
1V.3.2.1.2)
6B-Hydroxy-Ipolamiid 500 MHz, | Abb. 9.3-24, | Abb. 9.3-26 | Abb. 9.3-27
(Barleria cristata I1.1.3.1) | €D,0D Abb. 9.3-25
Isoaucubin 500 MHz, | Abb. 9.3-28, | Abb. 9.3-30 | Abb. 9.3-31
(Aeginetia indica II1.2) CD,0D Abb. 9.3-29
Ixosid 500 MHz, | Abb. 9.3-32, | Abb. 9.3-34 | Abb. 9.3-35 | Abb. 9.3-36
(Rhaphithamnus spinosus | Pyridin-d; | Abb. 9.3-33
1.2.3)
Ixosid-dimethylester 500 MHz, | Abb. 9.3-37, | Abb. 9.3-39 | Abb. 9.3-40 | Abb. 9.3-41 | Abb. 9.3-42
(Rhaphithamnus spinosus | Pyridin-d; | Abb. 9.3-38

I1.3.1.1, 2. Aufarbeitung)
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Iridoid MHz / "H-NMR- 'H'H- HMQC- HMBC- NOESY-
Solvent Spektrum | COSY- Spektrum | Spektrum | Spektrum
Spektrum
Lamalbid 500 MHz, | Abb. 9.3-43, | Abb. 9.3-45 | Abb. 9.3-46
(Ceratotheca sesamoides CD,0D Abb. 9.3-44
111.1.2.2)
Macfadyenosid 500 MHz, | Abb. 9.3-47, | Abb. 9.3-49
(Rhaphithamnus spinosus | CD;0D Abb. 9.3-48
1.2.2)
Phlomiol 500 MHz, | Abb. 9.3-50, | Abb. 9.3-52 | Abb. 9.3-53
(Ceratotheca sesamoides CD,0D Abb. 9.3-51
I.1.2.1)
6-0-0-L-Rhamnopyranosyl- | 300 MHz, | Abb. 9.3-54, | Abb. 9.3-56 | Abb. 9.3-57
Catalpol CD,0D Abb. 9.3-55
(Russelia sarmentosa 11.1.2)
Scandosid 300 MHz, | Abb. 9.3-58, | Abb. 9.3-60 | Abb. 9.3-61 | Abb. 9.3-62
(Junellia echegarayii 1.2.7) | CD,0D Abb. 9.3-59
Bisher noch nicht bekannte Iridoide
Iridoid MHz | 'H-NMR- 'H'H- HMQC- HMBC- NOESY-
Solvent Spektrum | COSY- Spektrum | Spektrum | Spektrum
Spektrum
6-0-(2"-0-Acetyl-, 3"*-0- 500 MHz, | Abb. 9.3-63, | Abb. 9.3-65 | Abb. 9.3-66 | Abb. 9.3-67
cinnamoyl-)-or-L- CD,0D  |Abb. 9.3-64
rhamnopyranosyl-aucubin
(Phygelius capensis V.5.1)
6-0-trans-p-Cumaroyl-5,7- 500 MHz, | Abb. 9.3-68, | Abb. 9.3-70
dideoxycynanchosid (in CD,0D Abb. 9.3-69
CD30D)
(Catalpa bignonioides
1V.3.2.1.8)
6-0-cis-p-Cumaroyl-5,7- 500 MHz, | Abb. 9.3-71, | Abb. 9.3-73
dideoxycynanchosid (in CD;0D Abb. 9.3-72

CD30D)
(Catalpa bignonioides
1V.3.2.1.6)
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Abb. 9.3-12 : HMQC-Spektrum von 10-Desacetyl-asperulosidsidure (in CD,0D)
(Junellia echegarayii 1.2.2)
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