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SKELAD NATURALNYCH MIESZANIN ALKALOIDOWYCH
LUBINU WASKOLISTNEGO, ZOLTEGO I BIALEGO

M. WIEWIOROWSKI, M. D. BRATEK

Streszczenie*

Niemal ze réwnolegle prowadzone bacania chromatograficzne A. van
der Kuy (1), P. Schwearze i J. Hackbarth (2), K. Winterfeld i H. Pies (3),
W. D. Crow (4,5) oraz nasze (6,7) wykazaly, ze sklad naturalnych mieszanin
alkaloidowych réznych gatunkow tubinéw jest o wiele bardziej skompli-
kowany, anizeli podawala to literatura w oparciu o metody klasyczne.

Duza prostota postepowania chromatograficznego stworzyla mozliwos$é¢
wykonywania seryjnych i masowych analiz materialu biologicznego
w efekcie czego nastgpil zywiolowy rozwdj badan nad funkcjg i droga
biogenezy alkaloidéw lubinowych. Dalsze badania wykazaly, ze w inter-
pretacji uzyskanych wynikéw, trzeba by¢ bardzo ostroznym, poniewaz
analiza chromatograficzna nie poparta izolacja preparatywng poszczegol-
nych skladnikéw, moze prowadzi¢ z jednej strony do traktowania arte-
faktéw iako alkaloidow naturalnych, z drugiej strony za§ moze prowadzi¢
do uznawania mieszanin dwu lub kilku skladnikowych — za zwigzki
jednorodne. Wykonany przez nas rozdzial preparatywny naturalnych
mieszanin alkaloidowych lubinu waskolistnego, z6ltego i bialego wykazal
(w oparciu o destylacje wysokoprozniowa, chromatografie kolumnowsg
absorpcyjng i jonowymienng), ze domniemane alkaloidy ,n1”, ,mne” i,n3”
=3 artefaktami powstajacymi pod wplywem kwaséw z alkaloidow rodzi-
mych (tzw. alkaloid ,,n3” ckazal sie kwasem lupaninowym), natomiast
chromatograficznie jednorodne frakcje: lupaninowa i hydroksylupani-
nowa — sg z kolei mieszaninami kilkuskladnikowymi.

A ofo nasz aktualny poglad na sklad naturalnych mieszanin alkaloi-
dowych wystepujgcych w nasionach trzech wyzej wymienionych gatun-
kow tubinow:

* Zasadniczy material referatu jest zawarty w dwéch pracach przestanych do
druku do Rocznikéw Chemii: 1) M. D. Bratek i M. Wiewiérowski ,,Alkaloidy tubinowe,
VI. Uboczne alkaloidy. Lupinus angustifolius”, 2) M. Wiewiorowski ,,Alkaloidy tu-
binowe, VII. O niskowrzacej frakcji alkaloidowej Lupinus albus”.
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1. Lubin waskelistny — gorzki:
1) (+) — lupanina, ok. 55%,
2) (+) — hydroksylupanina, ok. 30%,
3) angustyfolina, ok. 10%,
4) (+) oksolupanina o temp. top. 154°C; Ra* > 2 '

5) alkaloid ,,w-95" .\ ,  95°C; Rax1 ok. 2%,
6) ;. , W-102" .\ ,, 102°C; Ra=>=1 l
2. Lubin z6lty — gorzki:

1) lupinina — ok. 70%,

2) sparteina — ok. 30%,

3) $ladowe ilosci (ponize] 1%) alka101dow o Rf mniejszych od spar-
teiny wydajg sie by¢ artefaktami.

F.ubin bialy — gerzki:

1) (+, —) — lupanina, ok. 80%,

2) hydroksylupanina — ok. 10%,

3) alkaloid ,,b-109" o temp. top.: 109°C; Ra <1

4) alkaloid ,,ngs” Ra<1

5) angustyfolina,

Posiadamy duza pewnos$é, ze wszystkie wyzej wymienione alkaloidy
nie sa artefaktami, natomiast jesteSmy przekonani, ze dalsze skrupulatne
frakcjonowanie naturalnej mieszaniny alkaloidowej tubinu bialego, szcze-
gbélnie frakecji hydroksylupaninowej, doprowadzi do wyodrebnienia dal-
szych alkaloidow.

W toku sg badania nad ustaleniem budowy angustyfoliny i nad
identyfikacjg alkaloidéw: ,w-95", ,,w-102", ,b-109” i ,ng;".

&
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* Pod pojeciem ,,Ra’ rozumiem stosunek drogi przebytej na chromatogramie przez
dang substancje, w stosunku do drogi, jakg przebyla lupanina na chromatogramie
kragzkowym z b buly Whatman 1 rozwinietym kilkakrotnie przez butanol nasycony
wodg.
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COMPOSITION OF NATURAL ALKALOID MIXTURES IN LUPINUS
ANGUSTIFOLIUS, L. LUTEUS AND L. ALBUS

M. Wiewidrowski, M. D. Bratek

Summar y*

Chromatographic studies conducted almost simultaneously by A. van
der Kuy (1), P. Schwarze and J. Hackbarth (2), K. Winterfeld and
H. Pies (3), W. D. Crow (4,5) and our own work (6,7) have shown the
natural alkaloid-mixture composition in different lupin species to be
much more complex than could be gathered from the literature, dealing
with classical methods of investigation.

The simpiicity of the chromatographic technique made the analysis
of large series of biological material possible and so led to a rapid
uevelopment of research on lupin alkaloid function and hbiogenesis.
Further studies showed that great caution was necessary in the inter-
pretation of chromatographic results, when these were not simultaneously
supported by the isolation of the individual fractions of the compounds
under investigation. Basing conclusions on chromatographic results alone,
could all too easily lead one to mistake artefacts for natural alkaloids
and mixtures of several components for single compounds. When we iso-
lated components of natural alkaloid mixtures in Lupinus angustifolius,
L. luteus and L. albus (using high vacuum distillation and column,
absorption, and ion-exchange chromatography methods), it appeared that
substances “n;”, “ny’, “ns”, which were thought to have been alkaloids,
were really artefacts arising under the action of natural alkaloid acids
(alkaloid n3 turned out to be lupaninic acid) whereas the pure single
chromatographic fractions, the lupanine and hydroxylupanine compounds
were found to be several-component mixtures.

Our current view of what the composition of the natural alkaloid
mixtures, occuring in the seeds of the three above-mentioned lupin
species, may be, is given below:

1. Lupinus angustifolius -— bitter form:

1) (+) — iupanine about 55%,
2) (+) — hydroxylupanine about 30%,

* This work is more fully presented in two papers sent for publication in ,,R(')CZ-
niki Chemii”’, 1) M. D. Bratek and M. Wiewibrowski ,,Lupin alkaloids”, VI. minor
alkaloids of Lupinus angustifolius; 2) M. Wiewi6rowski ”Lupin alkaloids”, VII. The

low boiling po:nt alkaloid fraction of Lupinus albus”.
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3) angustifoline about 10%,
4) (+)oxolupanine melting point 154°C Ra* > 2 l

5) alkaloid “W-95" " 95°C Ra<{1 1 2%,
6) alkaloid “W-102" , 102°C Ra=>1 ]
2. Lupinus luteus — bitter form:

1) lupinine about 70%,

2) sparteine about 30%,

3) traces (below 1%) of alkaloid of an Rf smaller than that of
sparteine, seem to be artefacts.

W

Lupinus albus — bitter form:

1) (+ —) lupanine about 80%,

2) hydroxylupanine about 10%,

3) alkaleid ‘“b— 109" melting point 109°C Ra<<1 |
4) alkaloid “ngs” , Ra <1 |
d) angustifoline.

We have a fair amount of certainty that at least, all the above men-
tioned alkaloids are not artefacts, but we are equally sure that further
thorough fractionation of the Lupinus albus natural alkaloid mixture,
particularly of the hydroxylupanine fraction, will lead to the isolation of
other alkaloids.

Studies concerned with establishing angustifolin structure and with
the ideniification of alkaloids “W-95", “W-102”, “b-109” and “ngs” are
in progress. ‘

COCTAB ECTECTBEHHBIX AJKAJOUIHBIX CMECEN
JIFOIIMHA

M. Besioporcku 1t M. JI. Bpatsk

Conepx»aHHe*

Kak mokazajay ModTyu IapaJuiesbHO BBINIOJHEHHbIE XpomaTorpacpudec-
kye nceaenoBanua A. van der Kuy (1), P. Schwarze n J. Hackbarth (2),
K. Winterfeld n H. Pies (3), D. Crow (4, 5) # Haum coGCTBEHHEBIE (6, 7), co-

* "Ra” — ratio of the distance a given compound has travelled on a chromatogram
to the distance covered by lupanin on a Whatman No 1 filter paper, disc chromato-
gram, which was several times developed with water saturated butanol.

* OCHOBHOH MaTepuasn ROKTaja COAEPNKHTCS B JBYX TPyAax INepeciaHHbiX K Medati
B XuMmuueckux Amnnanax: 1) M. JI. Bparax u M. BesiopoBcku: ,,JIIONMHHOBBIE AJIKAJIOH JIbI.
VI. KocBenHble ajJKaJouIbl JIOMHHA Y3KOJHCTHOro”, 2) BeBIOPOBCKH: ,,JIIONMHOBBIE aKa-
nouan”. VII. O kumsimeii B HU3KOH TeMmepaType ankaJlowaHOH (pakuuu Genoro momuia.
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CTaB €CTEeCTBEHHBIX aNKaJIOMAHBIX CMecell pa3HbIX BIJIOB JIOIIHA SBJIAETC:I
boJsiee C/IOXKHBLIM YeM TOT, KOTOPHIIT NIPUBOAMIA KJIACCUYeCKana JMTePaTypa.

Bnaronapsa ceoeit 6oJibliIoil NpocToTe, XpomaTorpadpmMuyeckmit  aHaJM:3
flaeT BO3MOXKHOCTL MCIOJHEHMSI CEePUIHBLIX M MaCCOBBIX aHaJM30B OMOJIO-
IMYEeCKOT0 MaTepuata, BCIAEACTBME YeTro Hadasioch OYPHOE pazBUTHUE MCCJIe-
NOBaHMI (OYHRUMM U MyTU OMOreHe3a JIOMMHOBBIX AJIKAJOUIOE,

HanbHelile ucCTeTOBAaHMA II0KA3aJiM, YTO B TOJKOBAaHUM IIOJIyYeH-
HbIX pPe3yJIbTATOB CJIeyeT ObITb O'ieHb OCTOPO’KHEIM IIOTOMY, YTO YPOMa-
TorpaddM4ecKyii aHaJm3 6e3 MoAKpPerJIeH!s: ero nperapaTUuBHON M30JAIMeNn
OTHAEJIBHBIX COCTABHBIX YacCTelM, MOXKEeT NOBEeCTM C OJHOJ CTOPOHBbI K ITPU-
HYMaHMIO apTedaKTOB KAK eCTeCTBEeHHBIX aJIKaJIOU/0B, C APYIoil XKe K IIPH-
HYMaHMIO CMeCe)l NBOMUX MJMU HECKOJbKUX COCTABHBIX YacTel, KakK OJHO-
POAHOIO COEemMHEHUS.

BreinmosiHeHHas HaMM TpenapaTrviBHAsA M3OJALUS €CTEeCTBEHHBIX aJIKaJlo-
MIHBIX CeMeCel CMHero, JKENTOro 1 6eJIoTo JIIOTIMHOB IoKa3zaJa (MoIKPeneH-
HadA OEeCTUJIALMEN NMPpM OYeKb HURKOM AaBJIEHUM, KOJIOHKOBOM abcopOuymoH-
HOM MOHOOOMEHHOJI Xpowmartorpadueit), 4YTO IIpeAJiaraeMble aJIKaJouabl
N1, Ny, ng”’ ABaAroTcA apTedakKTaMyM BO3HMKAKIMMM C aJKaJOUA0B
rnon BJAMAHMEM KMCJIOT (T. aJKajgoupy ,,ng’ HABJIACTCH JIYIaHMHOBOM KMU-
CJIOTO}M), BMECTO TOr0 XpPOMaTorpacpuuecKy ONHOPOAHBble dpakUyMu: Jyla-
HUMHOBasA M TUIPOKCUJIYIIaHMHOBAA — HABJIAIOTCA CMeChI0O HECKOJbKUX CO-
CTaBHBIX YaCTe.

Haire HacTOAlPe BO33pEeHME Ha COCTAaB CCTECTBEHHBIX aJIKaJIOMIHBIX
cMecell coep:KallMXCsA B CeMeHaX TpeX BBIIIe IIepedyrCIeHHbIX BUJOB

JIIOTIMHA, CJIeAyloLee:

1. JlronmuH CUMHMIT BHICOKOAJIKAJIOMIAHBIN
1) (+) — anymnaaud, okono 55%,
2) (+) — ruapoxcmaynauus, oxkoso 307,
3) auryctudposnt, okosuo 10%,
4) (+) oreunynauuH ¢ Temn. TagHua 154°C, Ra ) 2 I

5) aJKasiona OKCMJIYIIaHuH —95 ¢ TeMIl. TadgHMUA 95°C, Ra 1; ok. 2%
6) s ' —102 ,, , 102°C, Ral

2. JIronuH 3KEJTLIM — BbICOKOAJIKAJOUIHBIN
1) aymauna — oxouo 70%,

/
2) cnaprenn — oxouso 30%,
3) oueHb MaJjioe KOJMYECTBO (HMKe 1%) ankanonpoB, KOTOPbIE UMe-

tor Rf MeHbllle yeM CIIApTEMH, IO BCEl BEPOATHOCTM I3TO apTe-

daKThI.

g 1 COBEPIUMJO 1 iIpOMarorn2mMme
* Uepes ,,Ra” MOHMMAETCsl OTHOLIECHHE MYyTH, KOTOPBIH COBEPLL POMATOLT

JlaHHOe BeLIeCTBO IO OTHOIICHHIO K MYyTH, KOTOprﬁ COBEPILHJ JyNnaHHH Hd 06ua0UHCM XpO-

MaTorpaMMe ¢ GyMmari Yatmall H HECKOJBKO pa3BHUBACMbII HACBIICIILIM BOOM GyTaHOIOM.
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3. JIrormH 6eskIii — BBICOKOAJIKAJIOUAHBIN

1) (+, —) — aynauud, oxoJso 80%,

2) ruaporcusrynanuH, oxoJso 10%,

3) aakamaoun ,,b-109‘ ¢ remn. Taauus 109°C, Ra
4) ny/s” S ; Ra
5) auryctudomuH.

L lox. 10%
1|

ITo Bcelt BEepOATHOCTHM, BBIIIIE ITI€PEYMCIJIEHHbIE aJlKaJoOUAbl HEe SBJIAIOTCS
apredakTamy, BMECTE TOTO BEPUM, YTO JaJIbHejillee TOYHOe (DPaKLVIOHM-
pOBaHME eCTEeCTBEHHOM aJIKaJIOMAHOM cMecy Gesioro JronmHa, 0COOEHHO I'M-
OPOKCUIYIIAaHMHOBOM opakumy, IoBeAeT K 000co0JIeHyMIo MasibHeNIINX
aJIKaJIOVIOB.

B mactosiee BpeMs Mbl paboTaeM IO ONpPENEJEHMIO CTPYKTYPhI aHIy-
ctTudpoMHA U MAEHTADUMKALMMU ajJakajdougos ,,W-95", L,W-102”7, | b-109”
" ,.1’14/5”.



