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Poréwnawcze badania nad alkaloidami wystepujacymi
w ro$linach gorzkiej i pastewnej formy Lupinus albus L

Comparative studies on the alkaloids occurring in the plants of the bitter and fodder
forms of Lupinus albus L.

WIESEAWA SZYMANSKA

Opierajac sie na analizie chromatograficznej diugi czas zakladano,
ze sklad alkaloidéw form gorzkich lubinéw jest identyczny jak form
pastewnych w ramach tego samego gatunku. Bardziej szczegélowe bada-
nia nad formg pastewng lubinu bialego zostaly podjete przez T. Nal-
borczyk (1964). Jednakze problem, czy alkaloidy mutantéw pastew-
nych sg identyczne z alkaloidami roslin gorzkich pozostaje nadal zagad-
nieniem otwartym. Wiadomo, ze obie formy roéznig sie mie tylko suma-
ryczng zawartoscia omawianych zasad, lecz réwniez iloSciowymi stosun-
kami miedzy nimi (Birecka, Wojcieska 1962; Nowacki 1963,
T. Nalborczyk 1964), co wskazywaloby na nieco inny typ ich meta-
bolizmu. By¢ moze zatem, ze i sklad jakosciowy nie jest identyczny. Stad
celem moich badan bylo poréwnanie skladu jakosciowego alkaloidow
w biotypach gorzkim i pastewnym, majgcych wspoélne pochodzenie.

METODYKA

Obiektem badan byly biotypy szybko rosnace lubinu bialego — jeden
gorzki i jeden pastewny — wyodrebnione z materialéw mieszancowych
form pastewnych Bialy I @ X Bialy V §'. Metodyka zakladania doswiad-
czen oraz sklad pozywki byl analogiczny jak w pracach poprzednich
(Birecka, Mazan, Szklarek 1959, Birecka, Sebytla, Nal-
borczyk 1959).

* Niniejsza praca omawia cze$¢ ogoélnego problemu dotyczacego alkaloidéw
tubinowych, opracowywanego w Katedrze Fizjologii Roslin SGGW w 1. 1956—1965.
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' Nasiona wysiano dnia 14.VIL.1962 r. Ros$liny wzeszly dnia 16.VII
i tegoz dnia zaszczepiono je Rhisobium hodowli Pulawskiej. Zbioru doko-
nano w sze$t¢dziesigtym dniu wegetacji, w fazie kwitnienia pedu glow-
nego, tj. w okresie intensywnej syntezy alkaloidéw, tngc todygi tuz nad
liscieniami. Zebrano 425 rosélin pastewnych i 56 gorzkich. Material ros-
linny natychmiast zamrozono i w tym stanie zmielono. Nastepnie ekstra-
howano etanolem, po czym rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniej-
szonym cisnieniem *. Z pozostatosci wymywano barwniki eterem mafto-
wym (roztwér eterowy po. podgeszczeniu sprawdzano na zawartos¢ alka-
loidéw — znaleziono jedynie ich élady). Alkaloidy przejeto do 0,1 N HCI,
a nastepnie po zalkalizowaniu do chloroformu. Rozdzial poszczegédlnych
frakeji alkaloidow przeprowadzono na kolummie celulozowej w ukladzie
rozwijajagcym n-butanol nasycony 0,1 N HCl (Birecka, Nalbor-
czyk 1961). Uzyskane frakcje alkaloidowe poddano szczegblowym bada-
niom chromatograficznym w ukladach:

1) n-butanol : kwas solny :foluen (Reifer, PrzeZdziecka, Kleczkow-
ska 1959),

2) nasycony roztwér (NH,)SO,:etanol—15:1 (M. Wiewidérowski, D. Bra-
tek, 1957),

3) aceton ; INHC1—8:21 (M. Wiewidrowski),

4) izobutanol : woda : HCl1—100:27:15 (Jaminet 1954),

5) n-butanol : HC1:woda —100:27:15 (Wiewibdrowski, Galinovsky,
Bratek, 1957).

Wartosci Rf okreslono w stosunku do lupaniny. Badane zwigzki po
rozdziale poddano destylacji w postaci zasad w proézni 10~3T. Analize
spektralng w podczerwieni wykonano w spektrofotomerze Zeiss’a UR-10
uzywajac czterochlorku wegla jako rozpuszczalnika. Analize absorpcji
w nadfiolecie wykonano na aparacie typu SF produkcji ZSRR w 0,01 N
HCl. Niektére z badanych zasad redukowano wodorem w $rodowisku
2 N HCl wobec PtO, jako katalizatora (Galinowky, Pohm 1949).
Hydrolize frakcji zawierajacej estry 13-hydroksylupaniny przeprowa-
dzono w $rodowisku alkalicznym (Wiewiérowski, Bratek 1262).
Wiasnosci redukujace badanych zwigzkoéw sprawdzono przy uzyciu kwas-
nego roztworu KMnO,. Analize ilosciowa alkaloidow wykonano po
uprzednim rozdziale przy pomocy chromatografii bibulowej i oznaczono
metodg kolorymetryczng (Reifer, Niziolek 1957 Birecka,
Rybicka, Scibor-Marchocka 1959). Poza roslinami w fazie
kwitnienia przebadano réwniez nasiona. Ekstrakcje alkaloidow z nasion
przeprowadzono uzywajac chloroformu, a oznaczenia ilosciowe jak wyzej.

* Warunki ewaporacji we wszystkich nizej opisanych przypadkach byly ana-
logiczne. .
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WYNIKI

Jak juz wspomniano, celem pracy bylo poréwnanie skladu jakoScio-
wego alkaloidow w formie gorzkiej i pastewnej — jednej z odmian
lubinu bialego. Dotychczas niewiele uwagi poswiecono temu zagadnieniu,
aczkolwiek niewiadomo, czy niskoalkaloidowe formy zawierajg identycz-
ne zasady jak ros$liny gorzkie. Dlatego w przedstawionej ‘pracy podjeto
probe wyjasnienia tego zagadnienia, przy czym jednoczesne poznanie
alkaloidow nie przebadanej pod tym wzgledem odmiany lubinu biatego,
stworzyto dodatkowsa mozliwo$¢ poréwnania ich z alkaloidami innych
odmian w analogicznej fazie rozwojowej rodlin (Birecka 1963,
T. Nalborczyk 1964). W celu uniknigcia ewentualnych réznic filo-
genetycznych u poréwnywanych ro$lin, do doswiadczen uzyto rody bliz-
niacze. Badania przeprowadzono gléwnie z cze§ciami nadziemnymi roslin
w okresie intensywnej syntezy alkaloidow (Birecka, Mazan,
Szklarek, 1959; Birecka, Szymanska, Scibor-Mar-
chocka 1960), natomiast wyjsciowy material nasienny scharakteryzo-
wano i poréwnano jedynie na podstawie analiz chromatograficznych
i ilo$ciowych. '

Przecietna $wieza masa jednej rosliny lubinu gorzkiego (w czasie
kwitnienia pedu gléwnego) wynosila — 16,1 g, sucha masa — 2,84 g,
jednej rosliny tubinu pastewnego odpowiednio — 13,7 g i 2,39 g. Ogblna
zawartosé alkaloidéw w roslinach gorzkich stanowita 1,10%, w roslinach
pastewnych — 0,023% suchej masy.

Chromatograficznie w ukladzie but : HC1: tol stwierdzono w czeséciach
nadziemnych obu badanych biotypéw lubinu analogiczne frakcje alkaloi-
dow: frakeje o R; sparteiny, lupaniny, 13-hydroksylupaniny, estrow 13-hy-
droksylupaniny, angustifoliny, ax i a,*. Ponadto w $ladowych iloSciach
(ok. 0,3% ogélnej zawartoSci alkaloidow) wystepowal jeden prazek
w przypadku lubinu gorzkiego i dwa w przypadku lubinu pastewnego,
ukladajagce sie miedzy frakcja estrow 13-hydroksylupaniny i fraqu
angustifoliny.

Zawarto$¢ poszezegélnych frakeji alkaloidow w czeSciach nadziem-
nych badanych roslin oraz ich procentowy udzial w sumie alkaloidow
przedstawia tabela 1. g

Jak widaé z przytoczonych danych, oba biotypy lubinu nie réinity
sie istotnie miedzy soba pod wzgledem udzifilu frakeji 13-hydroksylupa-
niny (lgcznie z jej formg estrowa) oraz frakcji lupaniny (wynoszacego
ok. 40—44%). Takie wartosci dla lupaniny stwierdzono w pastewnej od-
mianie 'Przebedowski-éredniowieczny’ w innych badaniach (Birecka,

* Sg to frak(:]e dla ktéryeh w poprzednich publikacjach przyjeto symbole
Ay i a}
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Tabela 1 — Table 1
Zawartosé¢ alkaloidéw w cze$ci nadziemnej lubinu bialego
Alkaloids content in aerial parts of white lupin
Biotyp gorzki Biotyp pastewny
o ra— Bitter biotype Fodder biotype
g ra C’eo - udzial alka- udziat alka-
| loidéw w % loidow w %
| Alkaloid fraction P‘g,l"? 1 percentual i"g,l‘."’ s percentuaf
with Rt ‘I‘O!S ig;:i contribution :of 112:-5; contribution
re/p to total al-| P&/P to total al-
kaloids kaloids
sparteiny 4000 12 84 15
lupaniny 13800 44 224 40
13-hydroksylupaniny 2600 8 61 11
estrow 13-hydroksylupaniny 5300 17 70 13
angustifoliny Slady $lady 59 11
ax 5300 17 40 7
ay 600 2 18 3

Tabela 2 — Table 2

Zawarto$¢ alkaloidéw w wyjsciowym materiale nasiennym tubinu bialego
Alkaloid content in seed outset material of white lupin

Biotyp gorzki Biotyp pastewny
) _ Bitter biotype | Fodder biotype
Frakcje alkaloidow - -
o Rt udf;al alka- | udz:gl alka-
loidow w % | loidow w §
Alkaloid fraction pgw 1 percentua%- pg wl percentuaf
. sieniu . .| nasieniu 3 1
with Ri == contribution ) contribution
pg/seed pg/seed
to total al- to total al-
kaloids kaloids
sparteiny = == ) -
lupaniny 1592 ik 19 40
13-hydroksylupaniny 247 12 13 28
estrow 13-hydroksylupaniny 83 4 11 24
angustifoliny 26 1 — —_
ax T4 4 4 8
By 35 2 — -—

Mazan, Szklarek 1959; T. Nalboreczyk 1964), jednakze dob-
rze poznany lubin bialy gorzki ’Czechnicki’ odznaczal sie¢ znacznie wigk-
szym udzialem tego alkaloidu, wynoszgcym bowiem okolo 70% ogodlnej za-
warto$ci badanych zasad. W literaturze (van der Kuy 1956; Leonard
1952, White 1957) réwniez powszechny jest poglad, iz lupanina w gorz-
kim bialym lubinie jest alkaloidem dominujgcym. Stwierdzono przy tym
znaczny, nie spotykany u innych odmian, szczegdlnie gorzkich, udzial
sparteiny, ktéra stanowila 12—15% ogolnej zawartosci alkaloidow. Byc¢
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moze, wystepowanie w badanej formie gorzkiej duzej iloSci sparteiny
przy niskim stosunkowo udziale lupaniny wynika stgd, Ze forma ta po-
chodzi od krzyzéwki dwoch odmian pastewnych i okreslone stosunki
miedzy poszczegdlnymi alkaloidami moga by¢ tu dziedzicznie w jakims
stopniu uwarunkowane. Istotne réznice miedzy badanymi biotypami iu-
binu wystapily w udziale frakeji angustifoliny i ax.

Podobnie jak u innych odmian L. albus, tak i w nasionach obu bada-
nych form (tab. 2) nie wykryto frakcji sparteiny. Jak dotad, alkaloid
ten nie zostal wyizolowany z nasion ani pastewnej, ani gorzkiej formy
lubinu bialego. Niekiedy wprawdzie stwierdzano chromatograficznie
zwigzek odpowiadajacy sparteinie (van der Kuy 1956; T. Nalbor-
czyk 1964), jednakze identyfikacja chromatograficzna nie stanowi do-
wodu jej obecnosci. Ponadto w formie pastewnej nie wykryto frakcji
angustifoliny oraz frakeji ay, podczas gdy z nasion odmiany 'Przebedow-
ski’ wyizolowano angustifoling (T. Nalborczyk 1964). Byé¢ moze,
w badanym materiale alkaloid ten znajdowal si¢ w zbyt matych ilosciach
aby stwierdzi¢ jego obecnos¢.

Stosunki ilosciowe poszezegdlnych alkaloidow roznity sie u obu bioty-
pow lubinu gléwnie udzialem frakeji lupaniny, ktoéra stanowi dominu-
jacy alkaloid w nasionach gorzkiej formy oraz frakecji 13-hydroksylupa-
niny i jej estrow, ktore z kolei wydaja sie by¢ dominujacym alkaloidem
w nasionach lubinu pastewnego (Nowacki 1963; T. Nalborczyk
1964). Podobne réznice w nasionach miedzy gorzka i pastewng forma
stwierdzono réwniez w innych badaniach (Birecka, Wojcieska
1962),

Uzyskane z czeSci nadziemnych ro§lin frakcje alkaloidowe poddano
probom identyfikacji. Stwierdzono, ze frakcja o R; sparteiny (wyizolo-
wana z obu badanych form lubinu) chromatograficznie w pieciu ukladach
rozwijajacych i spektralnie w podczerwieni odpowiadala sparteinie.

Podobnie frakcja o R; lupaniny i frakcja o R; 13-hydroksylupaniny.
W przypadku tej ostatniej po jej redukcji (przeprowadzonej przed subli-
macja) otrzymano oprécz 13-hydroksysparteiny w s$ladowych ilosciach
produkt o R; sparteiny — podobnie jak u innych odmian ubinu bialego
(Birecka, Nalborczyk 1961; T. Nalborczyk 1964).

Frakcja estrow 13-hydroksylupaniny w ukladzie siarczanu amonu wy-
kazywala obecnosé trzech zwigzkow, z ktorych jeden wystepowal w znacz-
nej przewadze. Analiza spektralna w podczerwieni wykazala, podobnie
jak w innych badaniach nad tubinem bialym (Bratek-Wiewiorow-
ske, Wiewiorowski, Reifer 1963), intensywne maksimum cha-
rakterystyczne dla grupy NC=0 (1650 cm™!), maksimum przy 1720 cm™1!
(obecnos¢ wigzania typu O—C=0) oraz przy 1275 i 1150 cm™! charak-
terystyczne dla wigzan estrowych. W wyniku alkalicznej hydrolizy bada-
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nej frakeji otrzymano 13-hydroksylupanine, zidentyfikowang spektralnie
w podczerwieni oraz przy pomocy redukcji.

Frakeja angustifoliny wyizolowana z lubinu gorzkiego w pieciu sto-
sowanych ukladach rozwijajacych zachowywala sie jak angustifolina.
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Ryc. 1. Widmo absorpecji w podczerwieni zwigzku ,,An” z lubinu bialego pastewnego
Fig. 1. IR absorption spectrum of compound An from white fodder lupin

Analiza spektralna w podczerwieni wykazala obecno$¢é maksimow absorp-
cji charakiterystycznych dla grupy winylowej (Wiewidérowski, Wo-
linska-Mocydlarz 1961) oraz przy 1650 cm—! odpowiadajacego
wigzaniu NC=0O. Badany zwigzek odbarwial KMnO; w $rodowisku
kwasnym. Uzyskane w niniejszej pracy dane wskazuja, ze byla to angu-
stifolina, podobnie jak u nasion innych odmian tubinu gorzkiego i pa-
stewnego (Marion, Wiewidrski, Bratek 1960; T. Nalbor-
czyk 1964). Natomiast analogiczna frakcja wyizolowana z formy pa-
stewnej badanego lubinu okazala sie zwigzkiem roéznym od angustifoliny.
Chromatograficznie w ukladzie siarczanu amonu wartos¢ R; dla badanej
frakeji wynosita 1,24, natomiast dla angustifoliny 1,13. Badany zwigzek
nie odbarwial KMnO,. Analiza spektralna w podczerwieni (ryc. 1) wyka-
zala obecnos¢ grupy karbonylowej w laktamie (maksimum absorpcji przy
1650 cm™1), lecz brak maksiméw absorpcji odpowiadajacych grupie winy-
lowej oraz inny charakter obszaru ,finger-print” w poréwnaniu z wid-
mem podanym dla angustifoliny przez Bohlmana (Bohlman, Win-
terfeldt 1960). Wyizolowany zwigzek nie odpowiada zadnemu ze zna-
nych dotad alkaloidéw lubinu bialego (przyjeto dla niego tymczasowgq
nazwe ,,An”) i stanowi prawdopodobnie ketopochodng sparteiny (z grupa
karbonylowg w laktamie). Wykluczono przy tym chromatograficznie —
mozliwos¢ wystepowania oksylupaniny i spektralnie — oksysparteiny.
Nalezy jednocze$nie zaznaczy¢, ze obecnos¢ angustifoliny w pastewnej
formie lubinu zostala dowiedziona jedynie w nasionach. W czesciach
nadziemnych (w fazie kwitnienia) stwierdzono jej wystepowanie tylko na
podstawie analizy chromatograficznej oraz chromatograficznego oznacze-
nia produktu jej redukeji (T. Nalborczyk 1964).
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Niemniej interesujaca okazala sie frakcja ay, chociaz nalezy zaznaczyé¢,
ze ulegla ona dos¢ znacznym iloSciowym stratom w procesie izolacji i oczy-
szczania, co dowodziloby labilnego charakteru zwiazkéw w niej wyste-
pujacych (lub tylko niektérych z nich). W przypadku lubinu gorzkiego
frakcja ax w ukladzie but:HCI : tol wykazala obecnos¢ jednego, szeroko
ukladajgcego sie prazka o R; bliskim multiflorynie, As-dehydrosparteinie
I 13-hydroksysparteinie (ryc. 2). Analiza spektralna w podczerwieni Wy-
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Rye. 2. Wzgledne polozenie chromatograficzne frakeji ax wyizolowanej z gorzkiego

lubinu bialego w ukladzie but:HCI: tol (La — lupanina, § — sparteina, 13-Hl —

13 hydroksylupanina, MI — multifloryna, A’dHS — AS-dehydrosparteina, 13-HS —
13 hydroksysparteina)

Fig. 2. Relative chromatographic position of fraction ax isolated from white bitter

lupin in the system but-HCl-tol (La — lupanine, § — sparteine, 13-H] — 13-hydroxy-

lupanine, Ml — multiflorine, ASdHS — A5 dehydrosparteine, 13-HS — 13-hydroxy-
: sparteine)

kazala obecnosé absorpeji przy 1600 cm™! i 1650 cm—! wskazujacych na
obecnos¢ sprzezonego ukladu O=C—C=C (Crow 1959; Marion,
Wiewiorowski, Bratek 1960), przy czym pochlanianie przy
1650 cm™ bylo znacznie intensywniejsze anizeli przy 1600 cm—!. Cha-
rakter pozostalego obszaru widma wskazywal na mieszanine zwigzkow.
Przy zastosowaniu ukladu siarczan amonu : etanol stwierdzono, ze istot-
nie badana frakcja zawiera dwa komponenty, ktérych wzgledne polozenie
chromatograficzne przedstawia rye. 3. Obydwa komponenty rozdzielono
na bibule, stosujac wyzej wymieniony uklad rozwijajacy i poddano dal-
szym badaniom identyfikacyjnym. Komponent — 1 w kazdym z zastoso-
wanych ukladéw rozwijajacych (but: HCI : tol, aceton : HCI, izobut : HCI,
(NH,),SO, : etanol) zachowywal sie jak multifloryna. W kwasnym srodo-
wisku odbarwial KMnO,. Intensywna absorpcja w ultrafiolecie przy
320 mup (ryc. 4) wskazywala na obecnosé sprzezonego ukladu chromofo-
row O=C—C=C—N (Guiliam, Stern 1958, Wiewidrowski,
Wolinska-Mocydlarz 1961). W wyniku redukeji (w 2N HCI
wobec PtO,) otrzymano zwiazek, ktory chromatograficznie zachowywal
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sie jak sparteina. Je$li wzig¢ pod uwage wyniki analizy w podczerwieni
przed rozdzialem frakeji ay na dwa komponenty, ktére wykazywaly
obecnos$¢ sprzezonego ukladu O=C—C=C nie wykrywanego pdzniej
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Ryc. 3. Wzgledne polozenie chromatograficzne frakeji ax wyizolowanej z gorz-
kiego lubinu bialego w wukladzie siarczan amonu :etanol (K1 — komponent 1,
K2 — komponent 2, pozostale symbole patrz rye. 2)

Fig. 3. Relative chromatographic position of fraction ax isolated from white bitter
lupin in the system ammonium sulphate-ethanol (K1 — component 1, K2 — com-
ponent 2, remaining symbols as in fig. 2)

w komponencie drugim podczas odrebnego zdjecia widma jego w pod-
czerwieni oraz wyniki wyzej przytoczne, komponent — 1 frakeji ay
mozna uwaza¢ za multifloryne wykryta uprzednio w nasionach i orga-
nach wegetatywnych innej odmiany tubinu bialego gorzkiego (Birecka,
Nalborczyk 1961; Wiewiorowski, Wolinska-Mocyd-
larz 1961). Komponent — 2 w ukladzie siarczan amonu : etanol i ace-
ton : etanol zachowywat sie jak 13-hydroksylupanina, w pozostalych trzech
ukladach wykazywal R; mniejsze od tego alkaloidu, a mianowicie: w uktla-
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Ryc. 4 Widmo absorpcji w ultrafiolecie komponentu 1 frakeji ax z lubinu bialego
gorzkiego
Fig. 4. UV absorption spectrum of component 1 of fraction ax from white bitter
lupin
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Rye. 5. Widmo absorpeji w podcezernieni komponentu 2 frakeji ax z lubinu bialego
gorzkiego
Fig. 5. IR absorpticn spectrum of component 2 of fraction ay from white bitter
lupin

dzie but:HCl:tol — 0,53 (13-hydroksylupanina — 0,65), w ukladzie
but : HCl : H,O — 0,61 (13-hydroksylupanina — 0,74) i w ukladzie izo-
butanol : HC1: H)O — 0,92 (13-hydroksylupanina — 0,96). We wszyst-
kich pieciu ukladach komponent — 2 zachowywal sie jak 13-epihydroksy-
lupanina. Badany alkaloid nie odbarwial roztworu KMnO, i w ultra-
fiolecie nie wykazywal maksimow absorpcji w zakresie 240—380 mu.
Charakter widma spektralnego w podczerwieni (ryc. 5) byl podobny do
widma 13-hydroksylupaniny (ryc. 6), jednak w odroznieniu od niej kom-
ponent — 2 wykazywal dodatkowe pochlanianie przy 1070 cm™! oraz
przy 1155 em™1.

Uzyskane dane, w szczegélnosci analiza chromatograficzna i w pod-
czerwieni nasunely przypuszczenie, iz badany zwigzek jest — by¢ moze —
13-epihydroksylupaning. Poréwnanie widma absorpeji wyizolowanego
komponentu — 2 z widmem 13-epihydroksylupaniny wykazalo analogicz-
ne maksima absorpcji przy 1070 i 1115 ecm™!, ktorych brak w widmie
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Ryc. 6. Widmo absorpeji -w podezerwieni 13-hydroksylupaniny z lubinu biatego

gorzkiego
Fig. 6. IR absorption spectrum of 13-hydroxylupanine from white bitter lupin
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13-hydroksylupaniny, natomiast kilka innych maksimoéw absorpcji roz-
nito sie intensywnoscig.

Frakcje ay z lubinu pastewnego uzyskano w dwoch eluatach. Jeden
z nich byl mieszaning dwoch komponentoéw, ktérych zachowanie chroma-
tograficzne w stosowanych ukladach rozwijajacych bylo analogiczne jak
komponentow frakeji ax uzyskanej z tubinu gorzkiego. Badana frakcja
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Rye. 7. Widmo absorpeji w ultrafiolecie komponentu 2 frakeji ay z ubinu biatego
‘ gorzkiego
Fig. 7. UV absorption spectrum of component 2 of fraction ay from white bitter
lupin

odbarwiala KMnO, i w ultrafiolecie dawala mato intensywne maksimum
absorpcji przy 320 mu. By¢ moze slabe pochlanianie wynikalo stad, iz
w mieszaninie tylko jeden z komponentow wykazywal obecno$¢ sprzezo-
nego ukladu chromoforéw typu O=C—C=C—N. Drugi eluat frakecji a
zawieral trzy (chromatograficznie wyodrebnione) komponenty, ktorych
wartosci R; roznily sie od poprzednio oméwionych. Uzyskane wyniki
wskazujg, iz obie frakcje ax réznig sie iloscig zwigzkéw w nich wystepu-
jacych, przy czym forma pastewna wydaje sie by¢ bogatsza pod tym
wzgledem anizeli forma gorzka.
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Ryc. 8. Widmo absorpeji w ultrafiolecie frakeji ay z pastewnego lubinu bialego
Fig. 8. .UV absorption spectrum of fraction ay from white fodder lupin
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Rowniez malo dotad zbadana frakcja a, moze $wiadczyé o réznym
skiadzie jakosciowym alkaloidow w lubinie pastewnym i gorzkim. Wy-
izolowana z lubinu gorzkiego (w ukladzie but : HCI : tol) posiadala war-
tos¢ R; réwnag 0,57, w przypadku lubinu pastewnego — 0,43. Obydwa
wydzielone alkaloidy wykazywaly charakter nienasycony (odbarwialty
nadmanganian potasu). W nadfiolecie zasada pochodzgc z formy gorzkiej
wykazywala pochlanianie przy 320 mu (ryc. 7) $swiadczace o obecnosci
wigzania typu O=C—C=C—N. Ten typ wigzan wystepuje poza multi-
floryng réwniez w 13-hydroksymultiflorynie, w N-metyloalbinie oraz
w dehydroalbinie (Wiewidorowski, Bartz, Wysocka 1961;
Wiewidrowski, Wolinska-Mocydlarz 1961; Wiewib-
rowski, Wolinska-Mocydlarz 1964). Chromatograficzne roz-
mieszczenie frakeji ay (w ukladzie siarczanu amonu) wyklucza mozliwosé
jego identycznosci z multifloryng oraz z N-metyloalbing. W przypadku
formy pastewnej zwigzek wykazywal obecno$é chromoforu (ryc. 8) typu
jaki wystepuje w AS-dehydro-13-hydroksymultiflorynie (Wiewiorowski,
Bartz, Wysocka 1961).

Ponadto nalezy przypomnie¢, ze procz wyizolowanych frakeji alkaloi-
doéw obserwowano wystepowanie w $ladowych ilosciach w lubinie gorz-
kim — jednego zwiazku, pastewnym — dwoch, co raz jeszeze (lacznie
z wynikami dotyczgcymi frakcji ai) wskazywaloby na bogatszy sklad
alkaloidow w lubinie pastewnym.

Poréwnujge uzyskane dane z analogicznymi doswiadczeniami doty-
czgcymi innych odmian L. albus (T. Nalborczyk 1964), w ktéorych
organy ro$lin i faza rozwojowa byla ta sama, mozna przypuszczaé, ze
rowniez miedzy odmianami (wewnatrz tego samego gatunku) istniejg —
by¢ moze — roznice w skladzie jakosciowym alkaloidéw. Nalezaloby
stwierdzi¢, czy roznice te wynikaja rzeczywiscie z odmiennego metabo-
lizmu w badanych roslinach, czy tez sa to tylko réznice ilosciowych sto-
sunkow miedzy poszczegdlnymi zasadami (a wiec réznej szybkosci prze-
miany poszczegolnych zwigzkéw), a zatem niemoznos$ci wykrycia tych,
ktére wystepuja w minimalnych ilosciach. To samo tyczyloby stwierdzo-
nych réznic (w badanej fazie rozwojowej biotypow) miedzy formg gorzka
i pastewng. Wydaje sie, ze celowe sg dalsze badania w tym kierunku,
ktore pozwoliltyby na wyciggniecie bardziej ogélnych wnioskéw.

Pragne serdecznie podzigkowaé Panu Profesorowi M. Wiewiérowskiemu
za cenne uwagi odnoénie zwigzku ,,An” oraz za przeslane widmo 13-epihydroksy-
lupaniny, Pani Docent M. Toczko za wzorzec 13-epihydroksylupaniny oraz Panu
Docentowi J. Mikolajczykowi za dostarczanie nasion biotypéw szybkorosng-
cych lubinu bialego. g
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STRESZCZENIE

Przeprowadzone badania mialy na celu por6wnanie skladu jakosciowego alka-
loidéw w biotypach gorzkim i pastewnymr lubinu bialego (wyodrebnionych z ma-
terialéw mieszaficowych form pastewnych Bialy I X Bialy V). Uzyskane wyniki wy-
kazaly, ze badane biotypy, podobnie jak analogiczne formy innych odmian lubinu
bialego, zawieraja szereg jednakowych alkaloidéw, a mianowicie: sparteine, lupa-
ning, 13-hydroksylupanine oraz estry 13-hydroksylupaniny, jednakze roznia sie nie-
ktérymi pozostalymi zasadami. I tak w przypadku biotypu gorzkiego uzyskano
angustifoling, natomiast w przypadku biotypu pastewnego alkaloid o podobnym po-
lozeniu chromatograficznym do angustifoliny, jednak wykazujacy odmienny charak-
ter widma spektralnego w podczerwieni. Zwiazek ten posiada charakter nasycony
i stanowi prawdopodobnie ketopochodng sparteiny (wykluczono przy tym: chroma-
tograficznie mozliwo§¢ wystepowania oksylupaniny i spektralnie — oksysparteiny)
U obu form badanego lubinu stwierdzono, ze tzw. frakecja ay stanowi mieszanine
zwigzkéw. W lubinie gorzkim byly nimi multiflorina oraz prawdopodobnie 13-epi-
hydroksylupanina nie wykryta dotychczas w zadnej z odmian lubinu bialego. W lu-
binie pastewnym obserwowano pieé komponentéw, wéréd nich dwa chromatogra-
ficznie odpowiadaly wyizolowanym z badanego lubinu gorzkiego, pozostale réznity
si¢ rozmieszczeniem w stosowanych ukladach rozwijajgcych. Réwniez komponenty
tzw. frakcji ay wystepujace w $ladowych ilosciach, wydajg sie byé rézne u obu bio-
typéw badanego lubinu.

. (Wplynelo dn. 20.5.1968 r.)
Katedra Fizjologii Rodlin S.5.G.W.
w Warszawie

SUMMARY

Studies were undertaken to compare the qualitative composition of the alkaloids
in the bitter and fodder biotypes of white lupin (isolated from hybrid material
from fodder forms white I X white V). The results proved that the biotypes
studdied, like analogous forms of other white lupin varieties, contain a number of
identical alkaloids: sparteine, lupanine, 13-hydroxylupanine and 13-hydroxylupanine
esters, they differ however in the content of some of the remaining alkaloids.
In case of the bitter biotype angustifoline was obtained, while in case of the fodder
biotype — an alkaloid that has a similar chromatographic position however differs
in the character of the IR — sepctrum. The latter compound is of saturated type
and is probably a keto-derivative of sparteine (the possibility of oxylupanine occur-
rence was chromatographically and that of oxyspartein spectrally excluded). In
both forms the so cold ax fraction was found to be a mixture of several com-
pounds. In bitter lupin it consisted among other substances of multiflorine and
probably 13-epihydroxylupanine never found so far in any white lupin variety.
In fodder lupin five components were observed, two of which corresponded chro-
matographically to those isolated from bitter lupin. The remaining ones differed
in the developing systems applied. Similary the components of the so cold ay frac-
tion occuring in trace amounts seem to be different in both the biotypes of lupin.,
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