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Von den mehr als fiinfzehn verschiedenen Alkaloid-Typen, die als Inhalts-
stoffe von Rutaceen bekannt geworden sind, scheinen einige fiir diese Pllanzentumilie
charakteristisch zu sein. So wurden z.B. Furochinoline, Isopropyldihvdrofurochi-
noline, Pyranochinoline, Acridone, Karbazole bisher ausschliesslich in Rutaceen-
Arten angetroffen. An Umfang und Mannigfaltigkeit bilden unter diesen Alkaloiden
die Chinoline dic bedeutendste Gruppe. Besonders typische Strukturmerkmale sind
hier die Sauerstoftunktion in Position 4 (und 2) sowie das fast immer vorhandene
isoprenoide Bauelement'~>. '

Zur Prifung von Pflanzen oder Drogen auf Chinolin-Alkaloide sowie zur
Kontrolle ihrer Trennung, Reinheit etc. dirfte zur Zeit die Diinnschichtchromuiito-
eraphie die geeignetste analytische Methode sein. Dieses Verfahren wurde bereits
mehrmals mit Erfolg bei der Untersuchung einzelner Rutaceen-Arten®> bzw. ein-
zelner Untergruppen der Chinolin-Alkaloide (z.B. Lit. 6) angewendet.

MATERIAL UND METHODEN

Neben den von unserer Arbeitsgruppe aus Rutaceen-Arten isolierten Chinolin-
Alkaloiden wurden Testsubstanzen untersucht, die wir den folgenden Kollegen ver-
danken: Isoptelein, Evolitrin, 7-O-Demethylevolitrin, Evellerin, Evoxin, Medicosmin.
Acronydin, 1,2-Dimethylchinolon-(4), Acronycidin (Dr. J. A. Lamberton, Melbourne,
Australien); Maculin, Evodia-Epoxyde, Casimiroin, Flindersin (Dr. D. L. Dreyer,
San Francisco, Calif., U.S.A.): Haltfordamin, Preskimmianin (Dr. D. W. Young,
‘Brighton, Grossbritannien): Kokusagin (Dr. S. Goodwin, Bethesda, Md., U.S.A.):
n-Nonyl-2-chinolon-(4), n-(Undecanon-10)-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,
Australien): Edulitin (Dr. Th. Kappe, Graz, Osterreich); Arboricin (Dr. R. N.
Chakravarti, Calcutta, Indien); Edulinin (Dr. E. V. Lassak, Svdney, Australien):
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Fig. 1. Strukturen der Chinolin-Alkaloide.
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Haplofolin (Prof. Dr. M. F. Grundon, Coleraine, Grossbritannien; Lunin (Dr. N.
H. Hart, Melbourne, Australien); Haplofolin (Dr. 1. Mester, Cluj, Rumiinien).

Die fiirdie vorliegenden Untersuchungen verwendeten Chinolin-Alkaloiden (Ta-
bellel und Fig. 1) wurden in Aceton-Methanol (1:1) gel&st, auf handgegossene Kiesel-
gel G- sowie Aluminiumoxid G-Platten bzw. Kieselgelfertigplatten (G-1500, Schleicher
& Schiill™) aufgetragen und in den Fliessmittelsystemen I-I11 chromatographiert.
Aufgetragene Menge ca. 10 ug. Verwendet wurde eine eckige Desaga DC-Trennkam-
mer (Kammersiittigung, Raumtemperatur).

Detektion

Die entwickelten Platten wurden zuniichst bei Tageslicht und UV-Licht
(Zmax. 234 nm) betrachtet, danach mit foleenden Reagenzien angespriiht:

(1) Dragendorfi-Reagenz nach Munier und Macheboeuf” -+ 1 ¥ H,SO,.

(2) 2,4-Dinitrophenylhydrazone (DNPH)-Reagenz: 0.1 %/ige DNPH-LGsung
in Athanol, das auf 100 ml I ml konz. HCI enthiilt.

Besonders empfindlich ist der Nachweis durch Fluoreszenz. Die Nachweis-
erenze liegt in einigen Fillen unter 1 ug, im allgemeinen bei ca. 5 ng.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengefasst.

Im Tageslicht sind die Substanzflecken der meisten Chinolin-Alkaloide nicht
zu erkennen. Ausnahmen biiden das gelbliche Acronydin und Medicosmin sowie die
sogenannten Isofurochinoline: Isodictamnin, Isoptelein und Acrophyllin. Die letzt-
genannten Verbindungen firben sich nach einiger Zeit mehr oder weniger rétlich,
eine Eigenschaft, aut die bereits frither hingewiesen wurde®.

Die iiberwiegende Zahl der Chinoline zeigt im UV-Licht auf beiden Adsor-
bentien eine intensive, meist blaue oder violette Fluoreszenz. Aus diesem Grunde
sind fiir thren chromatographischen Nachweis Platten mit Fluoreszenzzusatz weniger
geeignet. In beiden Fliessmittelsystemen besitzen Medicosmin, Acronydin und Flin-
dersin untéerschiedliche Fluoreszenzfarben. Da bei diesen Alkaloiden das chromophore
System verliingert ist, verschiebt sich die Fluoreszenz ins Gelbe.

Haplofolin und die 7-11-All\vlchmolon -(4)-Derivate fluoreszieren nur schr
schwiuch, zum Teil gar nicht.

Auffillie verhalten sich die 7,8-Dialkoxyfurochinolin- und -chinolon- (7)-
Derivate aufl Kieselgel. Sie fluoreszieren im neutralen System blau oder violett,
sauren aber griin oder griinlichgelb. Diese Eigentiimlichkeit tritt so regelmiissig dut,
dass sie bei unbekannten Alkaloiden beobachtet, als Hinweis fiir die genannten
Strukturmerkmale gelten kann.

Mit Dragendorfi-Reagenz geben alle untersuchten Alkaloide eine orange-
eelbe Farbreaktion. :

. Ein positiver Ausfall der DNPH-Reaktion swndhstert eine in der isoprenoiden
Seitenkette vorhandene Carbonyl-Gruppe.
Der Einfluss der Basizitit auf den Rg-Wert ist, insbesondere beil Verwendung

* Die Fertigplatten Kieselgel G-1500 wurden uns freundlicherweise von der Firma Schleicher &
Schiill (Dassel, B.R.D.) iiberlassen.
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des sauren Fliessmittelsystems 1, betriichtlich. Auf beiden Adsorbentien ergibt sich
die gleiche Reihenfolge fir die ecinzelnen Alkaloid-Gruppen: Die héchsten Ry~
Werte zeigen Chinolon-(2)-Derivate und die Furochinoline, etwas niedriger liegen die
2-n-Alkylchinolon-(4)-Derivate, wiihrend die Dihydropyrano- bzw. die Isopropyl-
dihydrofuranochinolon-(4)-Derivate die kleinsten Werte aufweisen. Vergleichsweise
sind die pK-Werte der Chinolon-(4)-Derivate ca. 0.3-0.5 grésser als die der ent-
sprechenden Chinolon-(2)-Derivate (6). Die R.-Werte der N-CH;-Derivate sind
erosser als die der N-H-Derivate. Ebenso verhalten sich die ““normalen™ Furo-
chinoline zu den entsprechenden “‘Iso”-Furochinolinen (Beispiel: Dictamnin-Iso-
dictamnin).

Zum Effekt des Grundgerustes addiert sich der Einfiuss der Substituenten,
der je nach Art, Stellung und Anzahl unterschiedlich ist.

() Bei den am isocyclischen Ringteil monoalkylierten bzw. hydroxylierten
Derivaten . ergeben sich die Rg.-Wert-Abhiingigkeiten: 7-Methoxy-Derivate > 8-
Methoxy-Derivate > 7-Hydroxy-Derivate.

(b) Mit zunehmender Anzahl von Alkoxy-Gruppen im isccyclischen Ringteil
der Furochinoline steigt deren Polaritit. wodurch die R.-Werte kleiner werden:
7-Alkoxyv-Derivate > 7,8-Dialkoxy-Derivate ™ 3,7,8-Trialkoxy-Derivate. Auferund
der Versuchsergebnisse kann fiir die Furochinoline folgende Rangfolge in der Ab-
hiingigkeit - der R,-Werte vom Substitutionsmuster aufgestellt werden: 4-OMe -
14,7-OMe = 4-OMe -+ 7.8-O-CH,-O > 4-OMe + 6,7-0-CH.-O > 4,6,7-OMe -
4,8-OMe = 4,7,8-OMe = 4-OMe + 7-OH Z: 4,5,7,8-OMe . Fiir den Einfluss von
Anzahl und Art der Substituenten liisst sich die Reihentolge OMe ~ O-CH.-O -
2-OMe =- OMe + O-CH.-O = 3-OMe > OMe -+ OH = 4-OMe ableiten.

(¢) Bei gleichem Substitutionsmuster beeinflusst ein gegebenenfalls vorhan-
dener isoprenoider Substituent in 3-Stellung durch seine Struktur die Polaritit und
somit den R -Wert: Dies ist am Beispiel der C-3-unterschiedlich substituierten 4-
Methoxy-7,8-methylendioxy-N-methyichinolon-(2)-Derivaie  (Pielea-Alkaloide)  be-
sonders eindrucksvoll zu erkennen. Hier ist die Reihentolge der Rp-Werte folgende:

OH

i
il

OCH3 o)

I ! I ! l
R > > >R—+H >
\A>R/YL>R/\;/\ R/\/\COOCH3 R/'\l/!\ R/\‘/<
OH

! H
OH

Furochinoline, die eine epoxydierte Seitenkette tragen, sind gegeniiber den
entsprechenden hydroxylierten Derivaten weniger polar (Beispiele: Evodia-Epoxyd-
I-Evellerin; Evodia-Epoxyvd-2-Evoxin):

/\?)’\ o
R = R
OH
Bei Derivaten, die den isoprenoiden Rest in Form eines Isopropyldihydrofuran- bzw.

Dimethyldihydropyranringes enthalten, sind die Dihydrotfuran-Derivate polarer
{Beispizl: Rutalinidin-Ribalinidin).
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