
~ber die basischen Inhaltsstoffe tier Aristolochia clematitis L.* 

Von 

M. Pailer und G. Pruekmayr 
Aus dem II.  Chemisehen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 31. Januar  1959) 

Als Hauptbase lieg sieh in Wurzeln und Rhizomen yon 
Aristoloehia elematitis L. eine Verbindung mit Aporphinstruktur 
feststellen, die als Magnoflorin identifiziert werden konnte. Das 
gemeinsame Vorkommen dieser Base mit den Aristoloehia- 
s~nren ist aus biogenetisehen Griinden bemerkenswert. 

Vor einiger Zeit haben wir fiber die Isolierung, Reindarstellung und 
Konstitutionsermittlung zweier saurer Inhaltsstoffe aus Aristoloehia 
etematitis L. beriehtet 1. Es handelte sieh hiebei um die Aristoloehia- 
s~ure-I (Ia) und die Aristoloehias~iure-II (Ib), Methoxy- und Methylen- 
dioxygruppen tragende Phenanthrenearbonsi~uren, die vor allem wegen 
ihrer Nitrogruppe am C10 besonders interessant sind. Neben den sauren 
Bestandteilen haben ~dr nun aneh die in weir geringerer Menge in den 
Wurzeln und Rhizomen dieser Droge vorkommenden Basen isoliert und 
untersueht. Dabei konnten wit als HauptMkaloid eine quart~re Ver- 
bindung der Formel C20H2aOsN mit Aporphinstruktur abtrennen, die 
sich eindeutig als Magnoflorin (II) identifizieren lieB. Magnoflorin ist 
das quart~re Methylhydroxyd des Corytuberins, aus welehem es sieh aueh 
in fiblieher Weise leieht herstellen 1/iBt 2. Es wurde erstmalig im Jahre 1954 
yon T. N a k a n o  ~ aus den l~hizomen yon Magnolia grandiflora isoliert und 
seine Konstitution anfgekliirt ~. Seither wurde die Base yon dem japani- 
sehen Autor noeh in versehiedenen Pflanzen festgestellt, so in Coeeulus 
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trilobus DC. 5, Magnolia denudata Desr. 6, Magnolia parviflora Sieb. et 
Zucc/ ,  Magnolia Kobus DC. var. borealis Koidz. und Cocculus lauri- 
folius DC. s. M .  T o m i t a  und Mitarbeiter isolierten das Alkaloid weiters 
aus Coptis japonica Mak2, Cyc]ea insularis ~~ und Sinomenium acutum 
Zehd. und Wils. n. Besonders zu erw~ihnen ist aber, daf~ kiirzlieh T o m i t a  

das Magnoflorin auch aus Aristoloehia kgmpferi Willd. und Aristoloehia 
debilis Sieb. et Zuec. 1~ erhalten konnte. 

la: 

c~O\/%/coo~ c~,o\/ \ / \  .cH, 

cg.o/%/ 
R=OCI-I 3 Ib :  R = H  II 

Das Vorkommen dieser Base mit Aporphingeriist in verschiedenen 
Aristolochiaarten neben den Aristolochias~uren ist sehr interessant und 
deutet darauf  hin, dab zwischen diesen Verbindungen wahrscheinlieh 
eine genetische Beziehung besteht. Welcherart diese ist, kann wohl der- 
zeit noch in keiner Weise gesagt werden. Es ist aber jedenfalls auffgllig, 
daI~ beide Verbindungstypen Phenanthrenderivate mit  dem Stickstoff 
am C10 sind. 

Die japanischen Antoren isolierten das Magnoflorin im allgemeinen 
so, dal~ sie die methanolisehen Extrakte  der Drogen eindampften, den 
Riickstand mit CHC13 behandelten und nun den im CHC13 unlSsliehen 
Riickstand mit  verdiinntem Ammoniak digerierten, so dab die terti~ren 
Basen als unlSsliche Produkte abgetrennt werden konn~en nnd die 
quartgren Verbindungen in LSsung gingen. I t ierauf  wurde mit  HC1 an- 
gesguert und die Alkaloide als Styphnate gef~llt1% 

Bei der Isolierung yon Magnoflorin aus Aristoloehia clematitis L. 
zeigte sich diese Methode als wenig geeignet, da die Aristolochiasguren 
nicht vollstgndig abgetrennt werden konnten nnd bei der Fgllung der 
Basen st6rten. Geeigneter erwies sich die Isolierung der Alkaloide mit  
Hilfe yon Ionenaustauschern, welche im experimentellen Tell ngher be- 
schrieben ~drd. Papierehromatographisch lieB sich neben dem Magno- 
for in  noch eine zweite, mit  dem Reagens nach Dragendor G positiv reagie- 
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rende Base nachweisen, die einen sehr ghnlichen Rf-Wert  und  die gteiche 

Fluoreszenz im UV-Licht  zeigt. Es dtirfte wahrseheinlieh ein dem i~Iagno- 

florin sehr ~hnlieh gebautes AporphinMkaloid sein. Aus lV[aterialmangel 
konngen wit uns vorl~ufig mit  dieser Verb indung nieht  nigher beseh~ftigen. 

I n  letzter Zeit ha t  W. Pilarczyk 13 ebenf~lls die Basen der Aristoloehia 
clematitis un te rsueh t  mad im , ,nicht aussehfi t te lbaren" Antei l  Cholin, 
T r ime thy lamin  u n d  eine nicht  n~iher identifizierte, quart~re Base fest- 
stellen kSnnen.  Auf  Grund  der yon  Pilarczylc angegebenen UV-Absorp- 
t ionskurve seheint diese Verbindung mit  dem yon  uns  isolierten Magno- 
florin identiseh zu sein. 

Experimenteller Tell 

Das mit  Petrol~ther entfettete ~Vurzelpulver yon Aristoloehia elema- 
titis L. w~rde mit  Methanol extrahiert, das LSsungsmittel im Vak. abge- 
dampft und aus dem Riiekst~nd dutch mehrmaliges Digerieren mit  heigem 
Wasser die quart~ren Basen heransgelSst. Aus dieser LSsung wurden die 
Basen mit  I-Iilfe einer sauren Austauschersgule (Lewatit S 100) abgetrennt, 
die Saule zur Entfernnng yon adsorbierten Verbindungen mit  Alkohol be- 
handett, sehlieglich die basische Verbindung wieder mit  n/10 Ammoniak in 
Freiheit gesetzt und aus der S~ule ausgewasehen. Der naeh Verdampfen 
des verd. Ammoniaks bleibende Rfickstand wurde in wenig Methanol gelTst 
und dieses naeh Zusatz yon A120a (Broclcmann) wieder vertrieben. Dieses 
Adsorbat wurde dram auf eine 5 cm lange Si~ule yon AlcOa (Broc]cmann, 
Aktivit/it I) Ms Kopf aufgebraeht und  nun  mit  gbsol. Athanol eluiert. Dureh 
Ttipfeln mit  Dragendorff-I:Ceagens sowie dureh direkte Beobaehtung der im 
UV-Lieht blau fluoreszierenden Zonen liel~en sieh die die Basen enthaltenden 
Fraktionen unsehwer feststellen. Diese wurden vereinigt, das Athanol im 
Vak. vertrieben und der basisehe Riiekstand in wenig 5~Iethanol gelSst. Papier- 
ehromatographiseh lieB sieh nun  Magnoflorin Ms t tauptmenge und daneben 
eine sehr fihnliche Verbindung feststellen (gepnffertes Papier, Sehleieher & 
Sehiill 2043b; 12,4g Borsiiure, 4g  NaOtt  auf 1 1 ~u l~ 
Bu tano i : t t20  = 1:2:1. Magnoflorin: R f =  0,08, Nebenbase: R f =  0,11). 
Beim Versetzen der methanol. LSsung mit einer konzentrierten, methanol. 
LSsung yon Ammonjodid schieden sieh die Jodide der Basen kristaltin ab. 
Dureh mehrmaliges UmlSsen aus Methanol wurde das Magnoflorinjodid rein 
mit  einem Sehmp. yon 257 his 258 ~ (Zers.) erhalten. T. Nakano land Sehmp. 
248--249 ~ und  M. Tomita 253--254 ~ 

l~ Schmp. 210--211 ~ (Zers.), (Nakano: 208--209~ Styphnat:  
Schmp. 235--236 ~ (Tomita: 231~ 

Jodid: Cu0H2aJNO4. Ber.: 51,20~163 C, 5,12~/o H, 13,22~ CHsO. 
GeL: 51,34% C, 5,37% H, 13,4~~ CI-IsO. 

Als Vergleiehssubstanz wurde ein synthetisches Magnoflorinjodid dutch 
Umsetzung yon Corytuberin mit  CHaJ hergestellt. Die Verbindung hatte 
Sehmp. 258--259 ~ und  gab im Gemiseh mit  dem fr/ilher erwahnten Magmo- 
florinjodid aus Aristolochia clematitis L. keine Schmelzpunktsdepression. Die 
beiden Substanzen zeigten aueh in ihren UV- ()~ma~.: 227, 272, 310) und 
IR-Spektren vSIlige gTbereinstimmung. 
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