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Als Hauptbase lief sich in Wurzeln und Rhizomen von
Aristolochia clematitis L. eine Verbindung mit Aporphinstruktur
feststellen, die als Magnoflorin identifiziert werden konnte. Dasg
gemeinsame Vorkommen dieser Base mit den Aristolochia-
sduren ist aus biogenetischen Grinden bemerkenswert.

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Isolierung, Reindarstellung und
Konstitutionsermittlung zweier saurer Inhaltsstoffe aus Aristolochia
clematitis L. berichtet!. HEs handelte sich hiebei um die Aristolochia-
sdure-1 (Ia) und die Aristolochiasgure-IL (Ib), Methoxy- und Methylen-
dioxygruppen tragende Phenanthrencarbonsiduren, die vor allem wegen
ibrer Nitrogruppe am Cjo besonders interessant sind. Neben den sauren
Bestandteilen haben wir nun auch die in weit geringerer Menge in den
Wurzeln und Rhizomen dieser Droge vorkommenden Basen isoliert und
untersucht. Dabei konnten wir als Hauptalkaloid eine quartire Ver-
bindung der Formel CopHas05N mit Aporphinstruktur abtrennen, die
sich eindeutig als Magnoflorin (II) identifizieren liel. Magnoflorin ist
das quartire Methylhydroxyd des Corytuberins, aus welchem es sich auch
in tiblicher Weise leicht herstellen 146t2. Es wurde erstmalig im Jahre 1954
von T'. Nakano® aus den Rhizomen von Magnolia grandiflora isoliert und
seine Konstitution aufgekldrt®. Seither wurde die Base von dem japani-
schen Autor noch in verschiedenen Pflanzen festgestellt, so in Cocculus
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trilobus DC.5, Magnolia denudata Desr.8, Magnolia parviflora Sieb. et
Zuce.”, Magnolia Kobus DC. var. borealis Koidz. und Cocculus lauri-
folius DC.8. M. Tomite und Mitarbeiter isolierten das Alkaloid weiters
aus Coptis japonica Mak.®, Cyclea insularis!® und Sinomenium acutum
Zehd. und Wils.!t, Besonders zu erwidhnen ist aber, daB kirzlich 7Tomita
das Magnoflorin auch aus Aristolochia kimpferi Willd. und Aristolochia
debilis Sieb. et Zucc.!? erhalten konnte.
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Das Vorkommen dieser Base mit Aporphingeriist in verschiedenen
Aristolochiaarten neben den Aristolochiaséiuren ist sehr interessant und
deutet darauf hin, daB zwischen diesen Verbindungen wahrscheinlich
eine genetische Beziehung besteht. Welcherart diese ist, kann wohl der-
zeit noch in keiner Weise gesagt werden. Es ist aber jedenfalls auffillig,
daB beide Verbindungstypen Phenanthrenderivate mit dem Stickstoff
am Cyp sind.

Die japanischen Autoren isolierten das Magnoflorin im allgemeinen
so, daB sie die methanolischen Extrakte der Drogen eindampften, den
Riickstand mit CHOl; behandelten und nun den im CHClg unloslichen
Ritckstand mit verdiinntem Ammoniak digerierten, so dall die tertidren
Basen als unldsliche Produkte abgetrennt werden konnten und die
quartiren Verbindungen in Losung gingen. Hierauf wurde mit HCI an-
gesiuert und die Alkaloide als Styphnate gefallt!2.

Bei der Isolierung von Magnoflorin aus Aristolochia clematitis L.
zeigte sich diese Methode als wenig geeignet, da die Aristolochiasiuren
nicht vollstindig abgetrennt werden konnten und bei der Féllung der
Basen storten. Geeigneter erwies sich die Isolierung der Alkaloide mit
Hilfe von Ionenaustauschern, welche im experimentellen Teil ngher be-
schrieben wird. Papierchromatographisch lie sich neben dem Magno-
florin noch eine zweite, mit dem Reagens nach Dragendorff positiv reagie-
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rende Base nachweisen, die einen sehr dhnlichen ByWert und die gleiche
Fluoreszenz im UV-Licht zeigt. Hs diirfte wahrscheinlich ein dem Magno-
florin sehr dhnlich gebautes Aporphinalkaloid sein. Aus Materialmangel
konnten wir uns vorlaufig mit dieser Verbindung nicht nidher beschiftigen.

Tn letzter Zeit hat W. Pilorczyk!® ebenfalls die Basen der Aristolochia
clematitis untersucht und im ,,nicht ausschiittelbaren® Anteil Cholin,
Trimethylamin und eine nicht ndher identifizierte, quartire Base fest-
stellen konnen. Auf Grund der von Pilarczyk angegebenen UV-Absorp-
tionskurve scheint diese Verbindung mit dem von uns isolierten Magno-
florin identisch zu sein.

Experimenteller Teil

Das mit Petroldther entfettete Wurzelpulver von Aristolochia clema-
titis L. wurde mit Methanol extrahiert, das Losungsmittel im Vak. abge-
dampft und aus dem Riickstand durch mehrmaliges Digerieren mit heiflem
Wasser die quartéren Basen herausgelost. Aus dieser Losung wurden die
Basen mit Hilfe einer sauren Austauschersdule (Lewatit S 100) abgetrennt,
die Sdule zur Entfernung von adsorbierten Verbindungen mit Alkohol be-
handelt, schliefilich die basische Verbindung wieder mit n/10 Ammoniak n
Freiheit gesetzt und aus der Sdule ausgewaschen. Der nach Verdampfen
des verd. Ammoniaks bleibende Riickstand wurde in wenig Methanol geldst
und dieses nach Zusatz von AlpOjs (Brockmann) wieder vertrieben. Dieses
Adsorbat wurde dann auf eine 5cm lange Sdule von AlsOs (Brockmann,
Aktivitat I) als Kopf aufgebracht und nun mit absol. Athanol eluiert. Durch
Tipfeln mit Dragendorff-Reagens sowie durch direkte Beobachtung der im
UV-Licht blau fluoreszierenden Zonen liefen sich die die Basen enthaltenden
Fraktionen unschwer feststellen. Diese wurden vereinigt, das Athanol im
Vak. vertrieben und der basische Riickstand in wenig Methanol geldst. Papier-
chromatographisch lieB sich nun Magnoflorin als Hauptmenge und daneben
eine sehr dhnliche Verbindung feststellen (gepuffertes Papier, Schleicher &
Schiill 2043b; 12,4 g Borssure, 4 g NaOH auf 11 Wasser; Propanol-(2):
Butanol:HsO = 1:2:1. Magnoflorin: Ry = 0,08, Nebenbase: Ry = 0,11).
Beim Versetzen der methanol. Losung mit einer konzentrierten, methanol.
Losung von Ammonjodid schieden sich die Jodide der Basen kristallin ab.
Durch mehrmaliges Umlésen aus Methanol wurde das Magnoflorinjodid rein
mit einem Schmp. von 257 bis 258° (Zers.) erhalten. T. Nakano fand Schmp.
248—249° und M. Tomita 253—254°.

Pikrat: Schmp. 210—211° {Zers.), (Nakano: 208—209°). Styphnat:
Schmp. 235—236° (Tomita: 231°).

Jodad: 020H24JNO44 Ber.: 51,20(?/(/)
/.

5,129 H, 13,229, CII;0.
Gef.: 51,349 C, 5,

CJ
C, 5.379% H, 13,49, CH;0.

Als Vergleichssubstanz wurde ein synthetisches Magnoflorinjodid durch
Umsetzung von Corytuberin mit CHsJ hergestellt. Die Verbindung hatte
Schmp. 258—259° und gab im Gemisch mit dem frither erwihnten Magnc-
florinjodid aus Aristolochia clematitis L. keine Schmelzpunktsdepression. Die
beiden Substanzen zeigten auch in ihren UV- (hmax.: 227, 272, 310) und
IR-Spektren vollige Ubereinstimmung.
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