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Note 

Diinnschichtchromatographische Trennung von Chinolin-Alkaloiden 

ZS_ R6ZSA, K_ SZENDREI und I_ NOVAK 

Van den mehr als fiinfzchn verschiedenen Alkaloid-Typen, die rtls Inhalts- 

stofE van Rutaceen bekannt geworden sind, scheinen einige 1% diese Ftlanzentknilie 
charakteristisch zu sein. So wurden z-B. Furochinoline, Isopropyldihydrofurochi- 
noiine, Pyranochinoline, Acridone, Karbazole bisher ausschliesslich in Rutrtceen- 
Arten angetro!Ten_ An Umlkg und MannigiXtigkeit bilden unter diesen Alkaloiden 
die Chinoline die bedeutendste Gruppe- Besonders typische Strt~kt~~rmerkmale sind 
hier die Sauerstoffunktion in Position 4 (und 2) sowie das t&t immer vorhandene 

isoprenoide Baue1ement’-3. 
Zur Priifung \-on Pflanzen oder Drosen auf Chinolin-Alkaloide sowie zur 

Kontrolle ihrer Trennung, Reinheit etc_ diirfte zur Zeit die Dfinnschichtchromato- 
graphic die seeignetste analytische Methods sein. Dieses VerWiren wtrde bereits 
mehrmals mit Erfolg bei der Untersuchung einzelner Rutaceen-Arten=-’ bz\v. ein- 
zelner Untergruppen der Chinolin-Akaloide (z-B_ Lit_ 6) angelvendet. 

PIATERIAL UND METHODEN 

Neben den van unserer Arbeitsgruppe aus Rutaceen-Arten isolierten Chinolin- 
Alkaloiden wurden Testsubstanzen untersucht, die wir den folgenden Kollegen ver- 
darken: Isoptelein, Evolitrin, 7-0-DemethyIevolitrin, Evellerin, Evosin, Medicosmin. 
Acronydin, 1 .I-Dimethyichinoion-(a), Acronycidin (Dr. J. A. Lamberton, Melbourne, 
Austrdlien); Maculin, Evodia-Eposyde, Casirniroin, Flindersin (Dr. D. L. Drexer, 
San Francisco, Calif_, U_S_A_)r Halfordamin, Preskimmianin (Dr. D_ W. Young, 
Brighton, Grossbritannien): Kokusasin (Dr_ S_ Goodwin, Bethesda. Md., U.S.A.): 
rz-Nonyl-bchinolon-(.a), n-( Undecanon-IO’)-2-chinolon-(4) (Dr. P. Potier, Gif-sur- 
Yvette. Frankreich): Acrophyllin (Dr. F_ N_ Lahey, Brisbane, Australien): Medi- 
cosmin (DI_ B_ R_ Pai, Madras, Indien); Choisyin (Dr. S. R_ Johns, Melbourne, 

Austrttlien): Edulitin (Dr_ Th. Kappe, Graz, &terreichj; Arboricin (Dr_ R. N. 

Chakravarti, Calcutta, Indien); Edulinin (.Dr_ E_ V. Lassak, Sydney, Australien); 



NOTES 

H 

,/ 



210 NOTES 

Hztplofolin (Pro11 Dr. M. F. Grundon, Coleraine, Grossbritannien; Lunin (Dr_ N. 
H. Hart, Melbourne, Australien); Haplofolin (Dr_ I. Mester, Cluj, Rumkien)_ 

Die birdie vorliegenden Untersuchungen verwendetenChinolin-Alkaloiden(Ttt- 
belle 1 und Fig_ 1,) wurden in Aceton-Methanol (1 :I) gel&t, aufhandgegossene Kiesel- 
gel G- sowie Aluminiumosid G-Platten bzw_ Kieselgelferti~platten (G-l 500, Schleicher 
& Schiifl”) aufgetragen und in den FIiessmittelsystemen I-111 chromatographiert. 
Aufsetragene Menge ~CI. lO(rg_ Verwendet wurde eine eckige Desaga DC-Trennkam- 
mer (Kammersz?ttigun~, Raumtemperatur). 

Die entwickelten Platten burden zun%chst bei Tageslicht und UV-Licht 
(2,,,_ 254 nm) betrachtet, danach mit folgenden Reagenzien angespriiht I 

(1) DragendorffLReagenz nach Munier und Macheboeuf’ -t 1 IV HISO,_ 
(2) 2,4-Dinitrophenylhydrazone (DNPH)-Reagenz: O_ 1 ‘;:lise DNPH-LBsuci~* 2 

in Ethanol, das auf 100 ml I ml konz_ HCI enth%lt_ 
Besonders emptindlich ist der Nachweis durch Fluoreszenz_ Die Nxkveis- 

grenze liegt in einisen F5llen unter 1 ilg, im allgemeinen bei c-n. 5ilg_ 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zust~mmengel~sst. 
Im Tageslicht sind die Substanztlecken der meisten Chinolin-Alkaloide nicht 

zu erkennen. Ausnahmen biiden das gelbliche Acronydin und Medicosmin sowie die 
sogenannten Isofurochinoliner Isodictamnin, Isoptelein und Acrophyllin_ Die letzt- 
genannten Verbindungen f5rben sich nach einiger Zeit mehr oder lvcniger ri~tlich, 

eine Eigenschaft, auf die bereits frfiher hingewiesen wurd?. 
Die t?berwiegende Zrthl der Chinoline zeigt irn UV-Licht auf beiden Adsor- 

bentien eine intensive, meist blaue oder violette Fluoreszenz. Aus diesem Grundc 
sind fiir ihren chromatographischen Nachweis Platten rnit Fluoreszenzzusstz lveniger 
geeignet. In beiden Fliessmittelsystenlen besitzen Medicosmin, Acronydin und Flin- 

dersin unterscl~iedliche FIuoreszenzl%rben_ Da bei diesen Alkaloiden das cl~ron~ophore 
System verlr?ngert ist, verschiebt sich die Fluoreszenz ins Gelbe. 

Haplofolin und die 2-lz-Alkylchinolon-(a)-Derivate fluoreszieren nur sehr 
schwach, zum Teil gar nicht_ 

AuflXiig verhalten sic11 die 7,S-Dialkosyfurochinolin- und -chinolon-(?)- 
Derivate auf Kieselsel. Sie tluoreszieren im neutralen System blau oder violett, im 
sauren aber griin oder grfinlichgelb. Diese Eigentknlichkeit tritt so regelmr?ssig auf, 
dass sie bei unbekannten Alkaloiden beobachtet, als Hinweis fiir die genannten 
Strukturmerkmale gelten kann. 

Mit DragendorfllReagenz geben alle untersuchten Alkaloide eine orange- 

gelbe Farbreaktion. 
Ein positiver Ausfall der DNPH-Rertktion signalisiert eine in dcr isoprenoiden 

Seitenkette vorhandene Carbonyl-Gruppe. 
Der Einfluss der Basizitiit auf den RF-Wert ist, insbesondere bei Verwendung 

_ Die FertigpIatten KiesetgeI G-1500 wurdm uns freundichenveise van der Firma Schleicher CC 
Schiill (Damsel, B.R.D.) fiberlassen. 
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des sauren Fliessmittelsystems II, betrkhtlich. Auf beiden Adsorbentien ergibt sich 
die gleiche Reihenfolge fi?r die einzelnen Alkaloid-Gruppen: Die hiichsten RF- 
Werte zeien Chinolon-(2)-Derivate tmd die Furochinoline, etwas niedriger liegen die 
2-lz-Alkvlcl~inolon-(4)-Derivate, w5hrend die Dihydropyrano- bzw. die Isopropyl- 
dihydrofuranochinolon-(4)-Derivate die kleinsten Werte atheisen. Vergleichsweise 
sind die pA’-Werte der Chinolon-(a)-Deriwte CYJ. 0.3-0.5 griisser als die der ent- 
sprechenden Chinoion-(I)-Derivate (6). Die R,-Werte der N-CH,-Derivate sind 
griisser als die der N-H-Derivate. Ebenso vcrhlten sic11 die “normalen” Furo- 
chinoline zu den entsprechenden “lso“-Furochinolinen (Beispiel: Dictamnin-lso- 
dictamnin). 

Zum EI‘Tekt des Grundgeriistes addiert sic11 der Eintluss der Substituenten. 
der je nach Art, Stellung ttnd Anzahl unterschiedlich ist. 

(a) Bei den am isocyclischen Ringteil monoalkyliertcn bzw. hydrosylierten 
Derivaten ergeben sic11 die R,-Wert-Abhiingigkeiten: 7-Methosy-Deriwte I:- S- 
Methosy-Deri\ate >. 7-Hydrosy-Derivatc. 

(b) Mit ztmehmender Anzalil van AlkosyGruppen im iscc_vclischen Ringteil 
der Furochinoline steigt deren PolaritrTt. \vodurch die R,-Werte kleiner werden: 
7-Alkosy-Derivate I=- 7$-Dialkosy-Derivate :‘-- 5,7,S-Trialkosy-Deriwte. Attfgrund 
der Vcrsthsergebnisse kann fiir die Fttroclk-toline tblgende Rangfolge in der Ab- 
hiingigkeit der R,-Werte vote Substitutionsmuster auf2estellt werden: 4-OMe :1-- 
1,7-OMe ‘,-_- I-OMe -;- 7.S-0-CH,-0 I:-- 4-Okle + 6,7-O-CH,-0 ;- 4,6,7-OMe 3‘:. 
-?,S-OMe :- 417.S-OMc II- 4-OMe -i- 7-OH 2; 3,5,7&OMe _ Fiir den Eintluss van 
Anzahl und Art der Substituenten I5sst sic11 die Reihenfolge OMe ‘- 0-CH2-0 -.-- 
2-OMe ;- Oklc -+ 0-CH,-0 Y-- 3-Okle L- OMe --+ OH “:- 1-Oikle ableiten. 

(c) Bei gleichem Substitutionsmuster beeinflusst ein ~ ~~egebenenfalls vorhan- 
dencr isoprenoider Substituent in 3-Stellung durch seine Struktur die Polaritr’it und 
somit den R,-Wert. Dies ist :tm Beispiel der C-3-tmterschiedlicl~ substituierten 4 
Methos~-7,S-metl~~~et~diosv-N_mer~tte ( Ptelen-Alktloide) be- 
sanders eindrucks\oll ZLI crkennen. Hier ist die Reihenfolge der R,-Werte folgende: 

Fttrocl~inoline, die eine eposydierte Seitenkette tragen, sind gegeniiber den 
entsprechenden hydrosylierten Derivaten weniger polar (Bcispiele: Evodia-Eposyd- 
I-Evellerin; Evodia-Epos~d-‘-E~osin): 

OH 

Bei Derivaten, die den isoprenoiden Rest in Form eines lsopropyldil~ydrofuran- bzxv. 
Dimetlyldihydropyranringes enthalten. sind die Dilqdrofuran-Derivate polarer 
(Beispiel I Rutalinidin-Ribalinidin). 
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