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Alkaloidy i glikozydy flawonowe widlakow
Alkaloide und Flavonglukoside der Lycopodien

J. MUSZYNSKI

Liczacy okolo 140 gatunkéw i podgatunkéw rodzaj Lycopodium wyroz-
nia sie pod wzgledem fitochemicznym z calej grupy paprotnikéw zawarto-
Scig silnie dzialajgcych alkaloidow, ktérych nie spotyka sie zupelnie w kla-
sie paproci i doé¢ rzadko u skrzypow.

Wszystkie zbadane widlaki europejskie (Muszynski 1934, 1935,
1948) oraz poéinocno-amerykanskie (Manske a. Marion 1942;
1943, 1944, 1946) zawieraja alkaloidy o 1 atomie azotu i najczes$ciej 16—
18 atomach wegla w czasteczce. Wéréd znanych dotychezas alkaloidéw
wykryto w widlakach nikotyne. W literaturze (Henry 1949) spotyka
sie ré6wniez wzory alkaloidow widlakowych o mniejszej lub wiekszej ilosci
wegli w czasteczcee.

Do roku 1934 spotykalo sie w literaturze kroétkie prace tylko o dwoéch
alkaloidach widlakowych. Mianowicie w roku 1881 Boedeker (1881)
wyodrebnit alkaloid z ziela Lycopodium complanatum, nazwal go likopo-
dyng i podal jego wzér sumaryczny C,.H;,O,N,. Likopodyna B o e d e-
k e r a nie byla czystym indywiduum chemicznym lecz zespotem alka-
loidbw. Achmatowicz i Uziebto (1938) wydzielili z ziela
L. clavatum czysty zwiazek o wzorze C,;H,,ON i temp. topn. 115—116° C,
ktory nazwali rowniez likopodyna. Nie nalezy przeto utozsamiaé likopo-
dyny Boedekera zlikopodyna Achmatowicza. Jak wyka-
zaly p6zniejsze badania Manske i Marion (1942—1946) likopo-
dyna Achmatowicza wystepuje obok innych alkaloidéw w wielu
widlakach.

Drugim gatunkiem widlaka badanym przed 1934 rokiem byl spotykany
w goérach Poludniowej Ameryki Lycopodium saururus, zwany tam ,,pilli-
jan“. Z tego gatunku Capdeville (1886) wyodrebnil alkaloid pilli-
janine. Arata i Canzoneri (1892) w roku 1892 ustalili wzoér czasteczkowy
pillijaniny C,.H,,ON., stwierdzajac jednoczes$nie, ze jest ona bardzo tok-
syczna i posiada nieprzyjemny mysi zapach przypominajacy koniine.
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W roku 193¢ Muszynski (1934) stwierdzil, ze wszystkie wyste-
pujace w Polsce gatunki widlakéw zawieraja w zielu (nie w zarodnikach!)
silnie dzialajace alkaloidy, zwlaszcza L. selago, nalezacy do tej samej sekeji
co L. saururus. Otrzymane alkaloidy nie byly jednak czystymi indywi-
duami chemicznymi lecz zespolem kilku alkaloidow. Zespoly te do czasu
az zostang rozdzielone oznaczono nazwami od lacinskiej gatunkowej nazwy

widlakow:

annotinum z Lyc. annotinum

clavatinum w5 clavatum

complanatinum ,, ,, complanatum (likopodyna Boedekera)
inundatinum s inundatum

selaginum w o Selago.

Ilos¢ tych alkaloidow w suchym zielu zaleznie od gatunku i po-
chodzenia widlakéw wynosita od 0,2 do 0,9%. W tymze roku 1934 ro-
syjski uczony O rec h o f f (1934) opisal zespol alkaloidéow z ziela
L. annotinum.

Rozdzielenie zespolu alkaloidéw z L. clavatum przeprowadzili w roku
1938 Achmatowicz i Uzieblo (1938). Wydzielili oni 3 indy-
widua chemiczne:

likopodyne = — C,;H,;,ON, temp. topn. 115—116°
klawatyne - ClriHZ.':o:!N' " ” 212_2130
klawatoksyne — C,;H,.O.N, ,, 185—186°

Wszystkie te alkaloidy — jak podaja autorzy — maja charakter amin
trzeciorzedowych, sa pozbawione grup NCH, i OCH, i nie wykazuja wtla-
Sciwosci aldehydow lub ketondow.

Dopiero wyzej wspomniane prace polskie wzbudzily zainteresowanie
alkaloidami widlakowymi. Od roku 1942 kanadyjscy uczeni M anske
i Marion (1942—1946) zajeli sie badaniem widlakéw Kanady i Pol-
nocnej Ameryki (L. flabelliforme F rn., L.lucidulum Mic h., L. obscu-
rum L., L. sabinaefolium Willd., L. tristachium Pursh. itd.) Do-
tychezas wydzielono z widlakéw, zwlaszcza na drodze chromatograficznej,
okolo 40 alkaloidéw o réznych wzorach czasteczkowych i temperaturach
topnienia. Spoéréd otrzymanych dotychczas alkaloidow widlakowych za-
ledwie 8 posiada nazwy wlasne, natomiast wiekszoé¢ otrzymanych przez
Manske i Marion’a alkaloidéw oznaczona jest literg L (Lycopodium) i nu-
merem porzadkowym, a wiec L,, L,, L, itd. Dotychezas nie znamy jeszcze
ani jednego wzoru strukturalnego alkaloidow widtakowych.

Do alkaloidéw widlakowych majacych nazwy wlasne naleza:
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Annotinina — C,,H..ON, temp. topn. 115—116°
Clavatina — C,¢H.;0.N, ,, ,  212—213°
Clavotoxina — Gy HO:=N; o ., 185—186°
Complanatina — C,H,,ON, . 1699
Obscurina — CiH.,ONs, ,, , 2820
Piliijanina — CaHaONy, 5 .,  64—65°
Saururina — C,,H;,N , (alk. plynny)
Sauroxina — G, H ON,, temp. topn. 198°

Niektére z tych alkaloidéw, np. likopodyna, obskuryna, wystepuja
w réznych gatunkach widtakéw. Wsréd lotnych z parg wodng alkaloidow
widlakowych M anske i Mar i on znalezli nikotyne lub zwigzki
jej pokrewne. Je$li wyciag z ziela L. selago lub L. saururus zalkalizowac¢
i poddaé destylacji z para wodna, otrzymuje sie destylat alkaliczny o nie-
przyjemnym mysim (koniinowym) zapachu. Po zakwaszeniu destylatu
zapach ten znika, a destylat po odparowaniu pozostawia krystaliczny alka-
loid o wybitnym dziataniu miotycznym (zwezajacym Zrenice).

FARMAKODYNAMIKA ALKALOIDOW WIDEAKOWYCH

Farmakodynamicznymi wilasciwosciami alkaloidow L. saururus zajmo-
wali sie juz w 1892 roku Arata i Canzoneri (1892), stwierdza-
jac, ze sa one bardzo toksyczne i wywoluja u pséow porazenie miesni
i oddechu. Nastepnie Muszynski (1949) stwierdzil, ze wodne odwary
1:5 naszych krajowych widlakéw, wstrzykniete zabom (wagi 30—40 g)
w ilosci 0,2 do 0,6 ml wywoluja w ciagu 10—20 minut catkowite porazenie
typu kurarycznego. Najbardziej toksyczne okazaly sie wyciagi z L. selago.
Roztwory selaginy (0,5 — 1%) wkroplone do oka wywotluja juz po uply-
wie 10 minut silne zwezenie Zrenicy.

P. Oficjalski (1937) badal w 1937 r. toksyczno$¢ krajowych
widlakow i ustalil nastepujace dawki $miertelne alkoloidow w g/kg:

Alkaloid ; kot krolik | szezur zaba
annotyna 0.05—0,1 0,15 04 0.7—1,3 0,3—0,5
klawatyna 0,05—10.1 0,1 —02 0,102 0,1-—0,5
komplanatyna 0.05--0.1 0,08 —02 0,15—0.4 0,1-—-05
Inundatyna 0.05—0,1 — - 0,3—05
selagina 0,005 0,02 — 0,05 0.15—0,3 0,02 —0,08
pillijanina 0,005 0,03 — 0.05 — ——
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Potwierdzil on réwniez charakterystyczng wiasciwoséé selaginy wywo-
lywania silnego zwezenia zrenicy, ktorej pozbawione sa alkaloidy innych
widlakéw krajowych.

Wydzielone przez Achmatowicza i Uzieble (1938)
alkaloidy L. clavatum badal prof. J. Modrakowski w Uniwersy-
tecie Warszawskim, ustalajac nastepujace dawki toksyczne dla myszy:

likopodyna 0,15 g/kg
klawatyna 0,1 g/kg
klawatoksyny 0,125 g/kg

M. Jasinska w 1938 r. (1952) badata dzialanic annotyny i selaginy
(zespot alkaloidow). Ustalila ona nastepujace dawki Smiertelne:

annotyny  dla zab 0,60 — 0,85 g/kg
selaginy dla zab 0,02 — 0,03 g/kg, dla psa 0,008 g/kg.

Annotyna wkroplona do worka spojéwkowego kota nie ma wplywu
na szeroko$é zrenicy, natomiast selagina dziala wyraZnie zwezajaco na
zrenice kota. Zwezenie to ustepuje pod wplywem atropiny.

Pierwsze proby stosowania alkaloidéw widlakowych w lecznictwie
zostaly dokonane w Polsce. Mianowicie dr E. Miratynska -
Ernestowa (1948) stosowala 1% roztwory selaginy w réznych po-
staciach jaskry jako $rodek zastepczy zamiast alkaloidéow pilokarpiny
i ezeryny. Autorka stwierdzila w Klinice Ocznej w Lodzi (kierownik prof.
J. Sobanski), zeselagina doskonale obniza ci$nienie w galce ocznej,
nie wywoluje miejscowych podraznien i moze zastepowaé pilokarpine
i ezeryne.

Dziatanie farmakodynamiczne alkaloidéw widlakowych otrzymanych
przez Manske i Marion’a badaliw1945r. Leo i Chen
(1945) i ustalili jako dawki $miertelne dla myszy:

LD;, likopodyny 0,02758 g/kg
komplanatyny 0,01487 g/kg
obskuryny 0,09917 g/kg
annotyny 0,1146 g/kg

Poréwnawcze badania nad dzialaniem fizjologicznym annotyny i liko-
podyny przeprowadzali w 1948 r. Marier i Bernard (1948).

Z przegladu tego widzimy, ze wiekszo$¢ obserwacji nad farmakodyna-
mika alkaloidéw widlakowych zostata dokonana w Polsce.

Inne alkaloidy poza selaging nie znalazly dotychczas zastosowania
w lecznictwie.
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GLIKOZYDY WIDLAKOWE

Dotychczas w literaturze nie bylo wzmianek o wystepowaniu gliko-
zydéw w zielu widlakéw. Tymeczasem niektére widlaki, np. L. selago
i L. inundatum, zawieraja — podobnie jak niektére skrzypy — glikozydy
flawonowe w ilosci 1 — 2%b.

Przy wytrawieniu ziela L. selago 90% alkoholem w aparacie Soxhleta
wydziela sie z zageszczonego do polowy i ozigbionego wyciggu dosc¢ obfity,
zielonawo-szary, galaretowaty osad, skladajacy sie z glikozydu, woskow,
chlorofilu i substancji zywicowatych.

Odsgczony osad wytrawia sie kilkakrotnie wrzacym chloroformem
w celu usuniecia chlorofilu, woskéw i substancji zywicowatych. Nieroz-
puszczalny w chloroformie glikozyd rozpuszcza sie we wrzacym 909/
alkoholu, saczy i wlewa do 10-krotnej ilo$ci wody destylowanej, zakwa-
szonej kwasem solnym do pH = 2 (ok. 0,036%°). Glikozyd wypada w po-
staci puszystego, klaczkowatego osadu, barwy jasnokremowe]j. Odsgczony
osad suszy sie w temperaturze 50—60° i proszkuje. Selaginozyd mozna row-
niez oczyszczaé przez rozpuszczenie go w goragcym kwasie octowym i stra-
cenie podwojna iloscia wody. Tak otrzymany selaginozyd ma wyglad lek-
kiego, bezksztaltnego proszku barwy jasnokremowej, bez smaku i zapachu.
Prawie sie nie rozpuszcza w wodzie, eterze, chloroformie, benzenie i ben-
zynie; latwo rozpuszcza sie w pirydynie, wrzagcym alkoholu, acetonie, kwa-
sie octowym i z takich roztworéw przy rozcienczeniu ich wodg moze by¢
z powrotem wytracony. Dotychczas nie udalo si¢ otrzymaé¢ go w stanie
krystalicznym. Przy odparowaniu na szkielkach roztworéw selaginozydu
w alkoholu, acetonie lub kwasie octowym wydziela si¢ on w postaci drob-
niutkich sferokrysztaléw, o temp. topn. 193—196°.

Selaginozyd bardzo latwo rozpuszcza sie w amoniaku lub roztworach
tugéw, dajac intensywnie z6lto zabarwione roztwory (charakterystyczna
cecha glikozydéw flawonowych). Przy zakwaszeniu takich roztworéw zo61-
te zabarwienie znika, plyn metnieje i wydziela sie rozpuszczony gli-
kozyd.

Selaginozyd z a-naftolem i kwasem siarkowym (reakcja Molischa) daje
typowe dla cukrow i glikozydow fioletowe zabarwienie.

Alkaliczny roztwoér selaginozydu redukuje przy ogrzaniu amoniakalny
roztwor azotanu srebra. Jednak roztworu Fehlinga nie redukuje nawet
przy dluzszym ogrzewaniu.

Jako zwigzek flawonowy selaginozyd daje charakterystyczng dla fla-
wonéw reakcje Willstdtter-Shibata (redukcja flawonéw do antocyjani-
dyn). Wykonanie reakecji: 0,01 — 0,02 zwigzku flawonowego rozpusci¢



242 J. Muszynski

w 10 ml alkoholu, dodaé¢ 1,5 ml mocnego kwasu saolnego i wsypa¢ 0,1 me-
talicznego magnezu; zaczyna si¢ gwaltowne wydzielanie wodoru i ciecz
natychmiast lub w ciggu paru minut zabarwia si¢ na kolor od pomaran-
czowo-czerwonego do czerwono-malinowego; reakcja ta polega na redukeji
pierécienia pyronowego flawonéw do zwigzku pyryliowego, wystepujacego
w antocyjanidynach. Glikozydy i aglikony flawonowe o mniejszej zawar-
tosci grup hydroksylowych w czasteczce, np. apiina lub apigenina (troj-
oksyflawon) daja zabarwienie pomaranczowo-czerwone, a zwigzki bo-
gatsze w grupy OH, np. rutyna (rutozyd) lub jej aglikon kwercetol (pig-
cioeksyflawon) barwia sie na kolor malinowo-czerwony, utrzymujacy sie
bez zmiany w ciggu wielu tygodni, a nawet miesiecy. Selaginozyd przy
redukeji magnezem metalicznym barwi sie¢ natychmiast na kolor czerwo-
no-malinowy, podobnie jak rutyna, a wiec posiada prawdopodobnie agli-
kon podobny do kwercetolu.

Roztwér alkoholowy selaginozydu 1:1000 zabarwia si¢ od FeCl; na
kolor brunatny (jak apiina).

Przy mikrosublimacji w temperaturze 260—280° sublimujg zo6lte igiel-
kowate i sierpowate krysztatki (df. 15 do 140 w) o temp. topn. 240—
255°, a przy mikrosublimacji w temperaturze 280—320° — miotelkowate
krysztaly o temp. topn. 270—275°.

Pod lampa kwarcowa suchy selaginozyd wykazuje intensywna barwe
czerwono-brunatng. Jes$li rozcienczonym 1:1000 spirytusowym roztwo-
rem selaginozydu zrobimy plame na pasku bibuty, to po wysuszeniu be-
dzie ona niedostrzegalna, ale pod lampa kwarcowg jest wyraZnie czerwo-
no-brunatna. Rozcienczone roztwory spirytusowo-wodne selaginozydu
wykazuja pod lampa kwarcowa fioletowa fluorescencje. W przeciwien-
stwie do alkaloidéw widlakowych selaginozyd nie jest toksyczny, albo-
wiem dawki 0,03 selaginozydu wstrzykiwane zabom i myszom nie wy-
wolywaly jakichkolwiek objawéw toksycznych i zwierzeta pozostawaly
przy zyciu.

Ze 100 g suchego ziela L. selago otrzymuje sie 1,2 do 1,8 selaginozydu
o temp. topn. 191—193°.

Podobny, a nawet moze identyczny z selaginozydem glikozyd otrzymat
mo6j wspolpracownik mgr Wiktor Panase wicz zziela Lycopodium
inundatum L.

Przeprowadzone przeze mnie badania wstepne ziela L. clavatum
i L. annotinum wykazaly, ze nie zawieraja one glikozydéw flawonowych.

Dawniej lud stosowat ziele L. selago do barwienia welny na kolor z61-
ty (Gerald-Wyzycki J — Zielnik ekonomiczno-techniczny,
Wilno, 1845, t. II, p. 292).
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STRESZCZENIE

Autor podaje dotychczasowe dzieje badan i obecny stan naszych wia-
domosci o alkaloidach widlakowych. Sa to alkaloidy o nieznanej jeszcze
budowie, zawierajace przewaznie (wyjatki sa rzadkie) 15 do 18 wegli
i jeden (rzadko 2) azot w czasteczce. Wszystkie alkaloidy widlakéw euro-
pejskich sg bardzo trujace i porazaja centralny uklad nerwowy. Najbar-
dziej toksycznym jest zesp6l alkaloidéw Lycopodium selago, nazwany sela-
ging. Selagina — podobnie jak alkaloid pillijanina z L. saururus — po-
siada wybitne dzialanie miotyczne, podobne do dzialania pilokarpiny, co
zostalo stwierdzone w Klinice Ocznej Akademii Medycznej w Lodzi. Inne
alkaloidy widlakéw europejskich nie posiadaja dzialania miotycznego.

Nastepnie autor opisuje nie wspomniane dotychczas w literaturze
i otrzymane przez niego glikozydy flawonowe w zielu Lycopodium selago
i L. inundatum. Glikozyd ten, nazwany selaginozydem — podobnie jak
glikozydy kwercetolowe — daje czerwono-malinowe zabarwienie przy
reakeji Willstdtter-Shibata (redukcja metalicznym Mg -+ HCI). Selagino-
zyd (w przeciwienstwie do alkaloidéw) nie jest trujacy. Dawniej lud sto-
sowal ziele L. selago do barwienia welny na piekny kolor zo6lty.

Zaktad Farmakognozji (Wplyneto 20.1X.1954 r.y
i Uprawy Roélin Leczniczuch
Akademii Medycznej w Lodzi

ZUSAMMENFASSUNG

Der Verfasser gibt einen kurzen historischen Ueberblick und die Cha-
rakteristik der Lycopodiumalkaloide, die in der bisherigen Literatur
heschrieben worden sind. Die genauen Strukturformeln der bis jetzt be-
kannten Alkaloide sind noch unbekannt. Die Mehrzahl von ihnen (mit we-
nigen Ausnahrhen) hat 15—18 Kohlenstoffatome und 1, selten 2 Stickstoff-
atome im Molekiil.

Alle Alkaloide der europiischen Lycopodiumarten sind sehr toxisch,
besonders das Selagin aus Lycopodium selago L.

Selagin — so wie auch Pillijanin aus Lycopodium saururus L a m. —
besitzt eine ausgesprochene myotische und den intraokuldren Druck
herabsetzende Wirkung gleich Pilokarpin oder Eserin. Daher wird Se-
lagin seit einigen Jahren in der Augenklinik in Lodz an Stelle des Pilokar-
pins zur Glaukombehandlung mit gutem Erfolge verwendet.

Beim Menschen ruft Selagin schon in Gaben von 0,01 bei peroraler
sowie subkutaner Anwendung heftiges Erbrechen und Pupillenverengung
hervor. Die Alkaloide der anderen europidischen Lycopodiumarten be-
sitzen diese Wirkung nicht.

In vegetativen Teilen von Lycopodium selago fand der Verfasser ein
Flavonglukosid (vorldufig Selaginosid genannt), das typische Reaktionen
der Querzetolglukoside gibt. Dieses Glukosid ist ungiftig.

Abkochungen von Lyc. selago wurden von der Bevolkerung Polens
zum Gelbfiarben der Wolle benutzt.
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