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Aus dem Laboratorium fiir galenische Pharmazie 
der Universittit Paris. 

Von Professor Dr. E m. B o u r q u e 1 o t. 

Ueber das Vorkommen von Aucubin 
in den verschiedenen Arten der Gattung Plantago. 

Von 1,. B o u r d i e r. 

Der W e g b r e i t oder W e g e r i c h , welcher heute kauni 
noch in der Volksmedizin gebraucht wird, stand friiher sehr irn 
Ansehen. DerseIbe fand sich in den mcistcn Pharmakopoen, ebenso 
erteilten ihm die alten Autoren gern die verschiedenartigsten Eigen- 
schaf ten. 

L 6 m e r yl) beschreibt davon drei Arten : Plantaqo major, 
Plantago media und Plantaqo lanceolata. Die Wegbreite, sagt er, 
haben kaum einen besonderen Geschmack, der nur ein wenig sauer- 
lich-ndstringierend nachwirkt. Sie sind Reinigungs- und Wund- 
heilmittel, sowie Adstringentien ; man bedient sich derselben gegen 
Durchfa.11, BlutfluD und gegen Augenkrankheiten. Planhgo kommt 
her von Ylanta, Pflanzc, was andeuten soll, Pflanze par excellence. 
Einige leiten Planfago davon ab, daB die Blatter dieser Pflanze 
die Gestalt der Fuljpflanze haben, oder weil man diese Pflanze mit 
den FiiDen auf allen Wegen niedertritt,. Spater beschrieb L 6 m e r y2) 
auch Plantago Psyllium, Flohkraut, deren schleimhaltige, ab- 
fiihrend wirkende Samen in der Medizin in Gestalt von Pulver 
oder als Infusuni zur Beseitigung des Blutbrechens, der Dysenterie 
u n d  der Gonorrhoe gebraucht sind. 

C h a u m e t o n ,  C h a m b e r e t  und P o i r e t 3 )  setzen 
ausfiihrlich die Eigenschsften auseinander, welche dem Wegerich 
zuerteilt werden. T 11 e m i s o n gilt a19 derjenige, welcher den- 
selben zuerst in die Medizin eingefuhrt hat. D i o s c o r i d e s ist 
unerschiipflich in Lobeserhebungen iiber dessen Tugenden. Nach 
G a 1 e n heilt derselbe den BlutfluB und die Dysenteric. B o y 1 e 
bezeichnet ihn als ausgezeichnet gegen Blutspeien. Lange Zeit 
vorlier Iiatten bereits C e 1 s i u s und P 1 i n i u s denselben den 

l )  Trait6 universe1 des drogues simples-1714, S. 671. 
2, Ibidem 8. 693. 

Flore medicale 1818, T. V, 8. 205. 
Arch. d Pharm. CCXXXXVI. Hds. 2. Heft. 6 
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Lungenleidenden empfohlen. Man hat seine Wirksamkeit auch 
auf Wechselfieber und pestartiges Fieber ausgedehnt, sowie sein 
Dekokt als Heilmittel fur Geschwure und Fisteln angepriesen. 
B o r e 11 i hat ihn selbst gegen den &ebs angewendet,. 

In  der Medizin sind verschiedene Arten des Wegerichs an- 
gewendet : Plantago major L., Plantago media L., Plantago lanceolata L., 
Pluntago Psyl l ium L., Pluntago Cynops L. und Plantago arenaria 
Waldst und Kit. 

Nach D e c a n d o I1 e sollen die Sanien von Plantago arenaria, 
wegen ihres groBen Schleimgehaltes, sehr angewendet in den 
Kiinsten sein. 

F r u h e r e A r b e i t e n. Die verschiedenen Plantagoarten 
sind von verschiedenen Autoren untersucht worden. 

K o 1 1 e rx) entzog den Blattern von Plantago major, Plantago 
media und Plantago lanceolata Chlorophyll, Wachs, Harz, EiweiB, 
Pektin, Zitronensaure und Oxalsaure. Spater hat D. R o s e n- 
b a u m2) die Blatter von Plantago major successive mit Petroleum- 
iither, welcher 4% eines aus Wachs und Chlorophyll bestehenden 
Extraktes aufnahni, mit Aether, welcher 4,4% Harz und Chlorophyll 
loste, und endlich mit Alkohol, der 10% auszog, behandelt. Das 
letztere Extrakt war teilweise in Wasser lijslich ; der Ruckstand 
loste sich in Ammoniak. Der wasserlosliche Teil enthielt eine be- 
trachtliche Menge Zucker3). R o s e n b a u m isolierte auch eine 
ansehnliche Menge von Calciumoxalat, fand dagegen weder Tannin, 
noch Saponin, noch Alkaloide. H o 1 d e f 1 e i B4) hat durch zwei 
Analysen der Korner von Pluntago lancwlata den Gehalt derselben 
an Wasser, Stickstoff, Fett und Asche ermittelt. Endlich hat 
J a v i 11 i e r in den Blattern von Plantago lanceolatu das Vor- 
kommen einer Art von Lab konstatiert. 

In  Summa ist somit in dem Wegerich bisher kein Stoff auf- 
gefunden, der nicht in anderen Pflanzen auch vorkame, nichts, 
was die Tugenden erklaren konnte, die man niit Recht odcr Unreclit 
dem Wegerich zuschrieb. 

l )  Neues Jahrb. d. Pharm. SO, 139 (1868). 
*) Am. Journ. of Pharm. 1886, 418. 
*) Diese Behauptung steht im Widerspruch mit den Resultsten, 

welche ich erhalten habe. Ich habe in P .  m,ajor nur sehr geringe 
Mengen von Zucker gefunden; von allen Teilen dieser Pflanze (Bliitter, 
Wurzel und Bliitenstand) enthielten die Bliitter davon die geringsten 
Mengen. 

4, Jahresb. d. Agrikulturchem. 1880, S. 409. 
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Anwendung dar biochemischen Methode zum Nachweis der Glykoside in 
den verschiedenen Plantagoarten. l) 

Bei der Einwirkurig von Emulsin auf den wasserigen Auszug 
der Blatter von Plantago major konnte man benierken, da13 die 
zuvor rotbraungefarbte Flussigkeit schon nach einigen Stunden 
eine schwarzliclie Farbung annahm. Dieselbe Verfarbung der 
Losung war unter dem EinfluB von Emulsin von E. B o u r q u e 1 o t 
und H. H B r i s s e y gclegentlicli ihrer Untersuchungen iiber Aucuba 
jnponiea L.2) beobaclitet worden. 

Die Farbung nahm allmilhlich an IntensitSt zu, so da13, als 
die Einwirkung des Emulsins nach Verlauf von 3 Tagen beendet 
war, die Flussigkeit vollstandig schwarz erschien. Diese Flussigkeit 
wurde nach der Kliirung der polarimetrischen Prufung unterworfen, 
soivie zur Bestimmung des reduzierend wirkenden Zuckers ver- 
wendet. Die Fliissigkeit blieb jedoch, wie bei Aucuba jwponica, 
nach der Klarung gefarbt, so da13 es notwendig war, dieselbe fur die 
polarimetrische Bestimmung zu verdunnen. Wegen dieser Schwierig- 
keit sind die erzielten Resultate nur annahernde. Das Gleiclie 
gilt fur alle Plantagoarten, welche ich untersuchte. 

Fur 100 g frischer, am 19. Juni 1907 untersuchter, und ain 
Abend zuvor im Park von Saint-Cloud gesammelter Blatter von 
Plantago major L. ergab sich infolge der Einwirkung von Einulsin 
eine Neubildung von 0,390 g reduzierend wirkenden Zuckers und 
ein Drehungsumsclilag nach rechts von 59’ (1 = 2). 

Diese Resultate zeigen das Vorhandensein von einem oder 
von mehreren, durch Emulsin spaltbaren Glykosiden in den Blattern 
von Plantago major an. Die unter deni EinfluB des Emulsins in 
deer Flussigkeit aufgetretene Farbung lie13 an die Gegenwart von 
A u c u b i n denken, jedoch gestatteten die durch diese Farbung 
bedingten Schwierigkeiten bei der polarinietrischen Prufung nicht 
die genaue Bereclinung der Menge des reduzierend wirkenden Zuckers, 
welche fur einen Drehungsumschlag von lo gebildet war. Diese 
Bezieliung ist, wie man wei5, fur jedes Glykosid eine charakteristische 
Konstante3). Es mu13te daher zur Extraktion geschritten werden, 

l )  Dieses Archiv 1907, 172, 185, 200. 
2, A 11 c u b i n:  C,,H,,O, + H,O, Glykosid der A U C Z L ~ ~  

japonica L. (Ann. de Chiin. et de Phys. (8) ,  I V  1905). 
3, 11 m. B o u r q 11 e 1 o t , Ueber einige Zahlenwertr, welclie 

die Auffindung von Glykosiden, die durch Emulsin spalthar sirid, rr- 
leichtern (Compt. rend. Soc. de Riologie 60, 610, 1906: s. anc-11 diesrs 
Arcliiv 1907, 188). 

6* 
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um in diesem Falle zu entscheiden, ob man es mit dem Vorhandensein 
des A u c u b i n s oder dem eines iieuen Glykosids zu tun hatte. 
Ehe ich jedoch diese Isolierung vornahm, habe ich die biochemische 
Methode erst auf verschiedene Organe verschiedener Plantago- 
arten angewendet, um in Erfahrung zu bringen, ob sie alle Glykosid 
enthalten, und welche Art die hieran am reichsten und infolgedessen 
am geeignetsten fur den Extraktionsversuch ist. Im nachstehenden 
sind die auf 100 g der betreffenden Pflanze berechneten Resultate 
verzeichnet, welche ich mit Emulsin erhalten habe : 

Wurzel, am 27. Juni 1907 im Park von 
Saint-Cloud geerntet und am selben Tage behandelt. 

L. B o u r d i e r : Aucubin dor Plantagoarten. 

Plantago major L. 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 1039’ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 0,681 g 

Plantago major L. Bliitenstande, unvollkommen frucht- 
tragend, am 3. August 1907 in einem Hofe der Ecole de Pharmacie 
gesammelt und unmittelbar nach der Ernte behandelt. 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 1010’ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 0,297 g 

Plantago media L. BEitter, am 4. Juli 1907 im Park von 
Saint-Cloud geerntet und am selben Tage behandelt. 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 1028’ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 0,452 g 

Plantago media L. Wurzel, am 15. Juli 1907 in den Ardennen 
geerntet und an demselben Tage behandelt. 

Drehungsurnschlag nach rechts . . . . . 2036’ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 1,164 g 

Plantago media L. Bliitenstande, unvollkommen fruch t- 
tragend, am 15. Juli 1907 in den Ardennen geerntet; und am 
folgenden Morgen behandelt. 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 2O 12‘ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 

Ardennen gesamnielt und am anderen Morgen behandelt. 
Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 1O39‘ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 0,361 g 

Ardennen gesammelt und den nachsten Morgen behandelt. 
Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 2O36‘ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 1,400 g 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 3O7’ 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 

0,853 g 
Plantago lanceolata L. Blatter, am 15. Juli 1907 in den 

Plantago lancwlata L. Wurzel, am 15. Juli 1907 in den 

Plantago lanceoluta L. Trockene Korner. 

1,051 g 
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Plantago Psyll ium L. Trockene Samen. 
Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 42' 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 0,794 g 

Plantago Cynops L. Geerntet am 10. August 1907 in den1 
Garten der Ecole de Pharmacie und unmittelbar nauli der Ernte 
behandelt . 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 4O6' 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 1,861 g 

Plantago arenaria Waldst. u. Kit. Geerntet am 10. August 1907 
in dem Garten der Ecole de Pharmacie und unmittelbar nach der 
Ernte behandelt. 

Drehungsumschlag nach rechts . . . . . 2018' 
Gebildeter reduzierend wirkender Zucker . 0,481 g 

In allen Extraktfliissigkeiten wurde unter dem EinfluB des 
Emulsins die charakteristische schwarze Farbung beobachtet ; 
Plantago Psyll ium und Plantago Cynops gaben jedoch eine blau- 
schwarze, Plantago arenaria eine schwarzgriine Farbung. 

Alle die verschiedenen Plantagoarten und alle davon unter- 
suchten Organe enthielten somit das Glykosid. Nachdem ich diese 
Resultate kennen gelernt hatte, beschloR ich die trockenm Korner 
von Plantago lanceolata, die sehr reich an Glykosid und sehr leicht 
im Handcl zu haben sind, fiir die Extraktion zu verwenden. 

Darstellung des Glykosids. 
5 kg trockener Korner von Plantago lanceolata wurden mit der 

Miihle fein zerkleinert. Es ist dies, in Riicksicht auf die Kleinheit 
der Korner, eine langwierige Operation, so da13 die Zerkleinerung 
wenigstens fiinf- oder sechsmal wiederholt werden muDte. 

Die zerkleinerten Korner wurden in 15 Liter kochenden 
Alkohok von 90%, in welcheni einige Gramm Calciumkarbonat 
suspendiert waren, eingetragen. Man unterhalt hierauf das Sieden 
eine halbe Stunde lang, um die in der Pflanze enthaltenen, hydroly- 
sierend wirkenden Ferrnente zu toten und die Korner vollstandig 
zu erschopfen. Der Zusatz von Calciumkarbonat ist absolut not- 
wendig, da das Glykosid ade r s t  empfindlich gegen die Einwirkung 
von Siiuren ist, welche seine Spaltung mit der groDten Leichtig- 
keit herbeif iihren. 

Man filtriert hierauf unter Auspressen und destilliert dir 
alkoholische Fliissigkeit bei Gegenwart von Calciumkarbonat unter 
vermindertem Druck bis zur Konsistenz eines weichen Extraktes. 

Zur Entfernung des fetten Oeles lost nian alsdann das Extrakt 
in 5 Liter destilliertem Wamer, unter Zusatz von Calciumkarbonat, 
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und filtriert. Die so erzielte wasserige Losung wird hierauf von 
neuem, bei Gegenwart von Calcibmkarbonat, unter verniinderteni 
Druck bis zum weichen Ext'rakt abdestilliert. Letzteres wurde 
alsdann durch wiederholtes Auskochen mit wasserhalt'igem Essig- 
ather, deni 5% Alkohol voii 9576 zugesetzt waren, an1 RuckfluB- 
kuliler erschopft. Diese Auskochungen wurden 25 nial niit je 
1 Liter Essigather wiederholt. Die siedende Losung wurde filtriert ; 
beim Erkalten lieferte dieselbe das Glykosid im krystallisierten 
Zustande. 

Z u r R e i n i g u n g wurden die erhaltenen Krystalle nach 
dem Rbsaugen und Trocknen hei13 in 4 Teilen Alkohol von 8506 
gclost,, die Losung mit Tierkohle geschutt,elt, filtriert und der 
lirystallisation uberlassen. Nach dem Umkrystallisieren unter 
den gleichen Beclingungen erhalt man die Krystalle rein weiB und 
rein, so da13 nian sie nur noch abzusaugen und an der 
Luft zu trockneri braucht. 

ldentifizierung des Glykosids. 
Das Glykosid bildct, aus Alkohol von 85% umkrystallisiert, 

farblose, zu Rosetten gruppierte Nadeln. Es ist geruchlos and 
besitzt zuuiichst &en sufllichen, ein wenig ekelerregenden, spater 
wenig bitteren Geschmack. Durcli diese Eigenschaften ist es deni 
A u c u b i n iihnlicli. Es sclimilzt bei 180,4" (korr.); A u c u b i n 
schmilzt bei 181" (korr.). Es ist loslicli in Wasser, gewohnlicheni 
Alkoliol uric1 in Methylalkohol. Dasselbc ist linksdrehend ; fiir 
das lufttrockene Glykosid rrgab sich das Drehungsvermogen als 

(p = 0,3034; v = 15 ccm; 1 = 2; w = -6,70°.)  
U D  =z - 165,62". 

Das A u c u b i 11 ergall unter den gleichen Bedingungen 

Der Wasserverlust wurde durcli Trocknen bei 1 15-120° 
ebenfalls zu 5,61%, gefunden. Unter Beriicksiclitigung clie8es 
Wasserverlustes, ergibt sich fur das wasserfreie Produkt 

= - 174,89O. Fur. wnsserfreies A u c u b i n ergab sicli 

Icli habe eine wasserige Losung zu 2% von dein Glykosid 
und von deni A u c u b i n von gleiclier Konzentration hergestellt. 
Zu 10 ccm von jeder Losung fiigte ich 5 Tropfen verdunnter Schwefel- 
saure 1 : 10 und tauchte die beiden Glaser zu gleicher Zeit in ein 
siedendes Wasserbad ein. In  beiden Gliisern bildete sich in dem- 
selben Moment ein reichlicher brauner Niederschlag und zugleich 
entwickelte sich derselbe aromatische Geruch. 

u 1) == - 164,9". 

,JD = - 174,4'. 
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Das aus den Kornern von Plantago lanceolata extrahierte 
Glykosid ist somit dasselbe, welches von E m. B o u r q u e 1 o t 
und H. H 6 r i s s e y aus Aucuba japnica L. isoliert und mit den1 
Namen A u c u b i n belegt wurde. 

Extraktion des Glykosids aus verschiedenen Arten der Gattung Plantago. 
Es ist mir gelungen das Glykosid aus der Wurzel von Plantago 

major L. und von Plantago media L. zu isolieren. 
500g der Wurzeln der beiden Plantagoarten wurden je in 

2 Liter siedenden Alkohol von 90%, der zuvor mit etwas Calcium- 
karbonat versetzt war, eingetragen, die Flussigkeit hierauf eine 
Viertelstunde im Sieden erhalten, die Wurzeln alsdann zerkleinert 
und durch erneutes, ?L2 stundiges Auskochen erschopft. Die filtrierte 
Flussiglreit wurde alsdann im Wasserbade, bei Gegenwart von 
Calciumkarbonat, unter vermindertem Druck bis zum weichen 
Extrakt abdestilliert. Dieses Extrakt wurde hierauf sechsmal rnit 
je 250 ocm wasserhaltigem Essigather, dem 5% Alkohol von 95% 
zugesetzt war, ausgekocht. 

Da sich aus diesen Ausziigen keine Krystalle ausschieden, 
wurde der Essigather abdestilliert, der Ruckstand in 500 ccm 
destillierteip Wasser gelost, die Losung filtriert und unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Das Extrakt wurde sodann fiinfmal 
mit je 30 ccm Alkohol von 95% aufgenommen und die verschiedenen 
Ausziige in gesonderte Flaschen filtriert. Da auch hier keine 
Krystallisation erfolgte, wurden die alkoholischen Flussigkeiten 
vereinigt und mit einem gleichen Volum wasserfreien Aether ver- 
setzt, wodurch eine starke Trubung verursacht wurde. Durch 
Schutteln setzte sich ein Extrakt an den Wandungen des GefaBes 
ab, wiihrend die Fliissigkeit klar und fast farblos wurde. Dieselbe 
wurde abgegossen und auf viermal mit dem gleichen Volum wasser- 
freiem Aether versetzt. Hierdurch schieden sich Krystalle auf 
den Wandungen des Gefarjes aus, welche gesammelt und durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren BUS Alkohol von 85% gereinigt wurden. 

Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle wurden durch ihren 
Schmelzpunkt, durch ihr Drehungsvermogen und durch die Bildung 
des charakteristischen schwarzen Niederschlages bei der Hydrolyse 
mit dem A u c u b i n identifiziert. 

D,z ich von Plantaqo Cynops und von Plantago arenaria nicht 
genugende Mengen zur Verfiigung hatte, um daraus das Glykosid 
zu extrahieren, so habe ich bei diesen beiden Arten folgenden Ver- 
such aiigestellt. 15 g von jedern wurden in 150 ccm siedendem 
Alkohol von 90%, bei Gegenwart voii Calciumkarbonat, eingetragen, 
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nach 1/2 stundigem Kochen, die Auszuge filtriert und unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Die Extrakte wurden mit soviel 
destilliertem Wasser anfgenominen, daB fur jede Pflanze 10 ccm 
Flussigkeit resultiertcn. Zu jeder Flussigkeit wurden dann 
20 Tropfen verdiinnter Schwcfelsaure 1 : 10 gesetzt und 10 Minuten 
lang gekocht. Die Fliissigkeiten triibten sich hierdurch stark und 
lieferten nach rnehreren Stunden je einen starken, schwarzen 
Niederschlag. 

Man kann daher behaupten, da13 diese beiden Plantagoarten 
sehr wahrscheinlich auch A u c u b i n enthalten. 

Um den Einflul3 des Trocknens auf den Glykosidgehalt zu 
studieren, wurden die am 5.  August 1907 gesammelten Blatter 
von Plantago major L. in 2Teile, zu je 200 g, geteilt. Auf den einen 
wurde unmittelbar die biocheniische Methode angewendet, der 
andere wurde zuvor bei 30° getrocknet. Nacli Verlauf von fiinf 
Tagen wurden 41 g trockene Bliitter erhalten, welche dann ebenso 
wie die frischen behandelt wurden. In beiden Fallen betrug das 
Volum der Auszuge je 200ccm. 

Die polarimetrische Priifung ergab nach der Behandlung 
mit Emulsin fur : 

die frischen Blatter einen Drehungsumschlag nach 
rechts von . . . . . . . . . . . . . . .  48’, 

die getrockneten Blatter einen Drehungsumscl~lag 
nach rechts von . . . . . . . . . . . . .  30’. 

Es war somit ungefahr ein Drittel des Glykosids wahrend 
des Trocknens verschwunden. 

Bei der Priifung auf I n v e r  t i n  und E m u l s i n l )  erg& 
sich, daB alle untersuchten Plantagoarten diese Fermente enthalten. 

Es ist mir somit gelungen aus Plantago major, Plantaqo media 
und Plantago lanceolata ein Glykosid im reinen, krystallisierten 
Zustande zu isolieren, welohes ich als identisch mit dem von 
E m .  B o u r q u e l o t u n d H .  H B r i s s e y a u s A u c u b a j a p o n i c a L .  
dargestellten A u c u b i n erkannt habe. Ich habe ferner gezeigt, 
daB dieses Glykosid wahrscheinlich auch in Plantago arenarin 
Waldst. und Kit., Plantago Cynops und Plantago Psyll ium vorkommt. 

Endlich ist es mir gelungen, in allen Plantagoarten und in 
allen ihren Organen die Gegenwart von I n v e r t i n  und von 
E m u 1 s i n darzutun. 

1) Dieses Archiv 1907, 203. 




