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ALKALOIDY Z NADZEMNEJ CASTI BLEDULE JARNEJ
(Leucojum vernum L.). Amaryllidaceae

J. TOMKO, I. BENDIK, 0. BAUEROVA, J. MOKRY, 8. BAUER

CSAV, Oddelenie chémie alkaloidov Chemického tistavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Izoldciou alkaloidov z cibdl Leucojum vernum L. sa zaoberal H. G. Boit [1].
Z cibil tejto rastliny izoloval tri alkaloidy, a to lykorin, homolykorin a galan-
tamin. Pretoze doteraz nebol stanoveny obsah a zloZenie alkaloidov v nad-
zemnej Casti Leucojum vernum L., vykonali sme izolaciu alkaloidov z tejto
dasti rastliny. Zistenie obsahu alkaloidov v nadzemnej ¢asti bolo délezité aj
z terapeutického hladiska, pretoze galantamin, ktory je v cibuliach Leucojum
vernum L. pritomny v znaénom mnozstve [1], pouziva sa pri liedeni polio-
myelitidy [2]. Je zrejmé, Ze pri zbere rastliny, pokial ide o cibulky, jednotlivé
lokality sa zmenSujd, pri zbere nadzemnej Gasti sa v8ak dalej uchovavajua.
Pripadny obsah galantaminu v nadzemnej dasti rastliny by zaruéil pre jeho
pripravu lahko dostupni surovinu.

Nadzemnt éast Leucojum vernum L. sme zbierali na vychodnom Slovensku
na likach pod lesom Karny pri obci Ubrez po odkvitnuti v aprili 1959.

V nasich pokusoch sme spracovali listy i tobolky. Listy sme pred extrakciou
96 9%, etanolom ususili v tieni a tobolky sme extrahovali nesusené, iba erstvo
rozdrvené.

Bazické frakcie extraktov sme dalej rozdelovali roztrepavanim v systéme
chloroform—5 9%, kyselina octovd, priom sme ziskali kryStalickd latku
o b. t. 262—263 °C sumarneho vzorca C;sH;,0,N, [«]3 = —67,7 + 2° (c =
= 0,08308, 96 9%, EtOH) a [«]f = —70,6 4+ 2° (c = 0,08216, absolitny
etanol). Ultrafialové spektrum latky vykazovalo charakteristické maximum
pri 292 my, log ¢ = 3,73.

Ziskané hodnoty izolovaného alkaloidu nasveddovali, Ze ide o lykorin,
avSak namerand optickd otdéavost nebola v zhode s tdajmi literatury.
N. F. Proskurnina [3] udédva pre lykorin [«]} = —129°, H. G. Boit [1]
[«]f = —140°, K. Gorter [4] [«]® = —120°. Preto sme zo ziskanej latky
pripravili hydrochlorid a diacetylderivat. Opticka otddavost [a]i= +42,1 +
4 2° (¢ = 0,9404; voda) hydrochloridu o b. t. 225—231 °C a optickd otadavost
[«]F = +26,8 + 2°(c = 0,6023 CHCl,) diacetylderivatu o b. t. 218,5—219,5° C
je v zhode s idajmi uvedenymi v literatire pre lykorinhydrochlorid a diacetyl-
lykorin [5].

Pomocou papierove] chromatografie sme porovnali latku s autentickou
vzorkou lykorinu a galantaminu v systéme rozpastadiel etanol—voda— chloro-
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form (1 1 2), kde RBr hodnota lykorinu bola 0,81 a galantaminu 0,92. Nasa
latka mala Ry hodnotu totoznu s Rr hodnotou lykorinu.

Na zéklade zhody fyzikalno-chemickych kon§tant hydrochloridu a diacetyl-
derivatu a zhodnej Rr hodnoty s autentickym lykorinom sa potvrdilo, Ze
nami izolovand latka je lykorin.

V krystaliza¢nych Iihoch po krystalizacii lykorinu sme papierovou chroma-
tografiou v uvedenom systéme dokazali v stopach pritomnost galantaminu
a daldej latky detegovateInej Dragendorffovym éinidlom s Rr 0,32.

V extraktoch z Gerstvych toboliek sme papierovou chromatografiou dokazali
alkaloidy len v stopéach.

Experimentilna Gast

Vsetky body topenia sa stanovili na Koflerovom bloku a st korigované. Elementdrne
analyzy sa vykonali v analytickom laboratériu ndasho ustavu (veduci inz. C. Peciar).
Ultrafialové spektrum sa premeralo na univerzdlnom spektrofotometri Zeiss vo fyzikdl-
nom laboratériu ndsho ustavu (veduei inz. M. Fedoronko). Optickd otdéavost sa
merala na kruhovom polarimetri Zeiss—Winkel 0,01° v makrotrubici 1 = 2. Latky
pre analytické stanovenie sa 3 hodiny susili nad P,0; pri 110 °C vo védkuu (0,1 mm Hg).

840 g suchych jemne rozomletych listov sa za studena extrahovalo 1 X 51a 4 X 21
96 9, etanolu za obdasného premieSania. Etanol sa zo spojenych extraktov za zniZzeného
tlaku (vdkuum vodnej pumpy) pri teplote 50 °C oddestiloval. ZvySok sa extrahoval
200 ml 2,5 9, H,SO,, kysly roztok po filtrovani cez kremelinu sa alkalizoval 10 9,
amoniakom. Uvolnené béazy sa vytrepali do chloroform—etanolu 2 :1, chloroform—
etanolovy extrakt sa premyl malym mnoZstvom vody a zahustil sa vo vdkuu vodnej
pumpy do sucha. Véha zvysku bola 1,85 g.

1450 g derstvych rozdrvenych toboliek sa extrahovalo za studena 3 X 21 96 9,
etanolu, vidy po 12 hodin. Spojené etanolové extrakty sa zbavili etanolu destildciou
pri 50 °C vo vékuu vodnej pumpy. Suchy zvySok sa extrahoval 100 ml 2,5 % H,SO,.
Kyslé extrakty sa po spojeni spracovali ako v prvom pripade. Véha zvySsku bola 0,15 g.

Roztrepdvanie alkaloidovej frakcie z listov

1,85 g alkaloidovej frakeie sa rozpustilo v 25 ml hornej fazy systému 5 9% kyselina
octovd—chloroform a dalo sa do nultej roztrepavacky automatickej aparatiry v tprave
podla F. A. Metzscha [6]. Po 24 posunoch a po vyhodnoteni obsahu alkaloidov titré-
ciou 0,01 N-HCIO, v bezvodom prostredi [7] sa obsahy roztrepdvadiek 21—24, v ktorych
boli alkaloidy, spojili, alkalizovali amoniakom a extrahovali chloroform—etanolom
(2 :1). Chloroform—etanolovy roztok sa premyl malym mnoZzstvom vody, vysusil
bezvodym K,CO,; a po filtrdcii sa organické rozpustadlo oddestilovalo. Suchy zvysok
o vahe 0,3276 g sa viackrat prekryStaloval zo zmesi chloroform—metanol (1 1), ¢im sa
ziskali bezfarebné krystély o b. t. 262—263 °C (rozkl.). Zmesovy bod topenia so vzorkou
lykorinu bol 263 °C.

Elementérna analyza pre C,¢H,;;O,N (M = 287,31)

vypoditané C = 66,88 9% H=597% N = 4,88 9%
zistené C = 67,09 % H=26,25% N =48 9
[¢]y = —70,59 +2° (¢ = 0,08216; absoltitny EtOH; I = 2)
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[€]D' = —67,74 +2° (¢ = 0,08308; 96 % EtOH)
[€]h’ = —68,5+2° (c = 0,05635; MeOH)
Z krystalizaénych lihov sme krystalizdciou neziskali dalSiu latku.
Lykorinhydrochlorid

52,7 mg lykorinu o b. t. 262 °C sa rozpustilo v 1 ml 25 9, metanolového roztoku HCI,
pridal sa 1 ml absolitneho éteru a roztok sa nechal krystalovat. Takto ziskany lykorin-
hydrochlorid sa prekryStaloval zo zmesi metanol—éter 1 1. Vytazok bol 40,1 mg
lykorinhydrochloridu o b. t. 225—231 °C, [«]p’ = +42,14+2° (¢ = 0,9404; voda).

Diacetyllykorin

101 mg lykorinu sa acetylovalo v 5 ml pyridinu a 3 ml acetanhydridu [6]. Diacetyl-
lykorin sa prekrystaloval zo zmesi etanol—éter (1 1). Bezfarebné kryStdly mali b. t.
218,5—219,5 °C, [¢]y = +26,8 +-2° (¢ = 0,6023; CHCl,).

Elementérna analyza pre C,,H,;0,N(CH,CO), (M = 371,37)

vypodéitané C = 64,68 9% H = 5,70 9, N =3,77%
zistené C = 64,84 9, H=5,729% N = 3,63 9%
Papierovd chromatografia

Zmes alkaloidov, ziskanych extrakeiou z listov, vyhodnocovala sa papierovou chro-
matografiou na papieri Whatman 1 v systéme rozputstadiel etanol—voda—chloroform
(1 1:2). Vyvijalo sa vzostupnou metédou 150 mintt pri teplote 18 +2 °C. Dizka prie-
toku od startu po celo bola 17 cm. Lykorin izolovany z listov mal po detekeii Dragen-
dorffovym éinidlom Ry hodnotu 0,81.

V krystaliza¢nych Idhoch sa po krystalizacii lykorinu dokézala v stopéch pritomnost
galantaminu o Ry hodnote 0,92 a dalsej latky detegovatelnej Dragendorffovym ¢inidlom
o Ry hodnote 0,32.

Dalkujeme prof. H. G. Boitovi z Humboldtovej univerzity v Berline za zaslanie vzorky
lykorinu.

Sahrn

V listoch bledule jarnej (Leucojum vernum L.), zbieranej na vychodnom
Slovensku, sme dokézali pritomnost lykorinu v mnozstve 0,038 9, prepoéitané
na suchd drogu. V zelenych tobolkich je lykorin pritomny iba v stopach.
Galantamin a ostatné alkaloidy v nadzemnej &asti rastliny, zbieranej po od-
kvitnuti, sme dokazali len v stopéch.

AJIRAJION B U3 HAIBEMEJIbHO YACTH JIEBKOH BECEHHETO
(Leucojum vernum L.). Amaryllidaceae
1. TOMRO, 1I. BEHIUK, O. BAY3POBA, 1. MOKPII, IIl. BAV3P

UYCAH, OTtnen xuMum ajJKaJoUKOB XHMUYECKOTO MHCTHTYTA
CiaoBankoil akageMuu HayK B Bparuciase

BriBomst

B sucreax jgeBkos BeceHHero (Leucojum vernwm L.), cobpaHHEoii B BocTouHO# CI0BaKUM
MBI JIOKa3aJId NPHCYTCTBME JHKODMHA B KosamdectBe 0,038 9, mepecumTaHHHIX Ha cyxoe
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BemecTBo. B 3elIeHbIX KOPO60‘H{3X JHKOPHH HAXOJUTCSI TOJBKO B HE3HAUYHUTCIBHBIX KO.IH-
YecTBax. ['aJlaHTaMUH M OCTAJILHBEIE AJIKAJONOEI B Ha/I3eMeJILHOI YacTH pacTeHHda Moc.ie
OTIOBCTAHMsI MEBl JIOKa3aJIl TOJIBKO B HE3HAYHTEJILHLIX KOJIMYECTBaX.

Ioctynmiao B pegaknmio 22. 3. 1961 r.

ALKALOIDE AUS DEM OBERIRDISCHEN TEIL
DER FRUHLINGSKNOTENBLUME (LEUCOJUM VERNUM L.).
AMARYLLIDACEAE

J. TOMKO, I.BENDIK, 0. BAUEROVA, J. MOKRY, S. BAUER

CSAYV, Abteilung Chemie der Alkaloide des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

In den Blidttern der Friihlingsknotenblume (Leucojum wvernum L.), welche in der
Ostslowakei gesammelt wurde, wiesen die Autoren das Vorhandensein von Lykorin
in einer Menge von 0,038 9,, umgerechnet auf die trockene Droge, nach. In den griinen
Samenbehiiltern ist Lykorin nur in Spuren vorhanden. Galanthamin und die {ibrigen
Alkaloide im oberirdischen Teil dieser Pflanze, welche nach dem Abblithen gesammelt
wurde, konnten von den Autoren nur in Spuren nachgewiesen werden.

In die Redaktion eingelangt den 22. 3. 1961
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