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Из дымянки Шлейхера наряду с протолином выделены алкалоиды d-а-гидрастии՛,. 
d.l-стилопин, d.l-бикукулин и оксигидрастинин, присутствие которых в этом растении՝ 
ранее не отмечалось.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Fumaria Schlelcheri Soy.-Will, (дымянка Шлейхера) — однолетнее 
травянистое растение, применяемое в народной медицине Армении 
при ревматизме. Экстракты его в эксперименте на животных проявля
ют кардиотоническую и гипотензивную активность [1].

Качественным фитохимическим анализом образцов этого вида 
дымянки из разных районов Армении мы выявили наличие алколоидов, 
восстанавливающих сахаров, незначительных количеств сапонинов и 
флавоноидов, отсутствие кумаринов, лактонов и дубильных ве
ществ.

Изучение содержания суммы алкалоидов (с. а.) по фазам вегета
ции показало, что максимальное накопление ее происходит в фазу 
цветения и начала плодоношения, причем содержание с. а. в этот пе
риод мало зависит от места произрастания (табл.).

Таблица

Место и время сбора 
растения

Содержание с. а. в % от веса 
сухого растения

начало 
вегетации

цветение- 
начало плодо

ношения

увядание 
надземной 

части

Бюракан V—VII 1971 г. 0,26 0,55 0,35
Севан VII 1970 г. — 0,52 —
Хоеров VI 1970 г. — 0,51 —
Бжни VI 1972 г. — 0,58 —

По данным Платоновой и др. [2], дымянка Шлейхера содержит ал
калоиды протолин, фумаридин, фумарамин, фумаринин и фумаритин. 
Нами же разделением с. а. растения по растворимости и адсорбцион-
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ной хроматографией выделены наряду с протолином (I) d, 1 -бикуку- 
лин (П), d-а-гидрастин (III), d.l-стилопин (IV), ранее не обнаружен
ные в этом растении, и оптически неактивный кристаллический алка
лоид с т. пл. 96 97 .

Идентичность выделенных оснований известным алкалоидам 
j_ IV доказали сравнением физических констант данными ИК, ЯМР
и масс-спектров, в случае I и II также плавлением проб смешения и 
тонкослойной хроматографией.

Алкалоид с т.пл. 96—97°, по данным ИК спектра, содержит аро
матическую систему (1510 и 1600 см л) и амидный карбонил 
(1645 слг1). В ЯМР спектре его имеются сигналы, очевидно, двух 
пара-ароматичеоких протонов (два 1Н синглета при 6,51 и 7,40 м. д.), 
метнлендиоксигруппы (2Н синглет при 5,96 м. д.;, метильной группы 
при амидном азоте (ЗН синглет при 3,05 м. д.) и арилэтиламинной 
группировки (два 2Н триплета при 2,80 и 3,50 м.д.).

.Масс-спектр алкалоида содержит фрагменты с т/е (%): 205 
(100) М+, 162(75), 134(37), 104(5), 76(10).

Руководствуясь молекулярным весом, суммарным количеством 
водородов и типами обнаруженных функциональных групп, мы пред
ставили эмпирическую формулу алкалоида в виде СцНцМОз, кото
рую на основании спектра ЯМР развернули в виде структурной фор
мулы V, соответствующей полусинтетическому веществу—оксигидра
стинину, продукту превращения гидрастинина под воздействием ще
лочи, для которого из физических констант приведена лишь темпера
тура плавления [3].

Об идентичности выделенного нами алкалоида оксигидрастинину 
говорит сходство их температур плавления и полное совпадение на
бора осколочных ионов масс-спектров выделенного алкалоида и нор
оксигидрастинина (VI) [4].

Оксигидрастинин из растения выделен впервые.
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Экспериментальная часть

ТСХ проводили на незакрепленном слое окиси алюминия II сте
пени активности в системах хлороформ (система С-1) и хлороформ— 
этанол, 30:1 (система С-2). Детекцию пятен производили парами йода. 
ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, ЯМР 
спектры—на «Varian Т-60» в дейтерийхлороформе с ТМС в качестве 
внутреннего стандарта, масс-спектры—на приборе МХ-1303. Качест
венный фитохимический анализ проводили по общепринятой мето
дике [5].

Количественное определение с. а. в растении. 100 г воздушно-сухо
го измельченного образца увлажняли 20 мл 20% раствора соды и 
экстрагировали хлороформом в аппарате Сокслета. Хлороформный 
раствор обрабатывали 150 мл 10% серной кислоты порциями по 20 мл. 
Объединенный водно-кислый раствор фильтровали, промывали эфи
ром, подщелачивали содой и выделившиеся основания экстрагировали 
хлороформом. Хлороформный раствор сушили над сульфатом натрия, 
хлороформ отгоняли и остаток взвешивали.

Разделение с. а. 13,8 к.г воздушно-сухого измельченного растения, 
собранного 29 нюня 1972 г. в фазу цветения в районе оз. Севан, экс
трагировали в перколляторе 240 л метанола. Метанольные экстракты 
сгущали в вакууме, фильтровали от осадка азотнокислого калия и 
нонакозан-10-ола [6] и концентрировали в вакууме до объема 2,5 л. 
Концентрат обрабатывали 4 л 3% раствора серной кислоты порциями 
по 1 л. Объединенный водно-кислый раствор фильтровали, промыва
ли эфиром, подщелачивали содой, алкалоиды экстрагировали сначала 
12 л эфира, затем 10 л хлороформа.

Протопин (1). При концентрировании эфирного раствора до объема 
0,8 л выпало 3,5 г смеси бесцветных призматических и бородавчатых 
кристаллов с т. пл. 205—206 и 209—210°.

Двукратной перекристаллизацией смеси кристаллов из системы 
хлороформ—этанол—ацетон (5:3:2) получили одного типа кристаллы 
с т. пл. 210-211е, [а]» 0°.

ИК, ЯМР и масс-спектры идентичны таковым для образца прото
пина I. Проба смешения кристаллов и I плавится при 210—21 Г.

Оксигидрастинин V. 21 г извлеченной эфиром с. а., оставшейся 
после выделения протолина, фракционировали на колонке с 1 кг окиси 
алюминия с pH 4,5. Колонку промывали хлороформом и смесью хло- 
роформ-этанол, постепенно увеличивая долю этанола. Фракцию, вы
мывшуюся смесью хлороформ-этанол (100:1), рехроматографирова- 
ли на колонке со 150 г нейтральной окиси алюминия III степени ак
тивности. Из хлороформного элюата этой колонки после отгонки хло
роформа и экстр акции остатка кипящим петролейным эфиром полу
чили 0,11 г бесцветных кристаллов с т. пл. 96—97° (петролейный эфир). 
{а1о 0°. По [3], т. пл. V 97-98’.
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d-а-Гидрастин (111). При стоянии спиртового раствора остатка 
фракции, из которой был выделен V, выпало 0,64 г кристаллического 
осадка, который отфильтровали и перекристаллизовали из этанола. 
Т. пл. 157—158°, [а]“ 126±2,5° (С 1,0 хлороформ).

Гидрохлорид с т. пл. 224—225° выпал из спиртового раствора ал
калоида при добавлении эфирного раствора хлористого водорода. 
Найдено %: С1 8,33. CaiHazCINOe. Вычислено %: С1 8,45.

По данным [7], d-а-гидрастин (III) имеет т. пл. 158—159° (мета
нол), [а]ь° 127,7° (С 1,18. хлороформ), гидрохлорид—224—225°, ИК, 
ЯМР и масс-спектры полностью совпадают.

d, l-Стилопин (IV). Неразделившиеся омеси алкалоидов, остав
шиеся после выделения I, III и V объединили, растворили в 200 мл 
3% раствора соляной кислоты. Раствор отфильтровали и промыли 
500 мл хлороформа порциями по 250, 150 и 100 мл. Из водно-кислого 
раствора после подщелачивания содой и экстракции эфиром получили 
еще 1,5 г I и 0,52 г III.

Хлороформные растворы объединили, хлороформ отогнали, и 
остаток растворили в 100 мл горячей воды. Раствор отфильтровали, 
охладили, подщелочили содой и экстрагировали хлороформом. После 
отгонки хлороформа получили 5 г с. а., которую хроматографировали 
на колонке с 200 г нейтральной окиси алюминия. Колонку промывали 
хлороформом и смесью хлороформ-этанол (100:1). Из хлороформного 
элюата получили 0,27 г кристаллического основания с т. пл. 218—220° 
(этанол), [a]D 0°.

ИК спектр, V, см1՜: 1600, 1510 (С = С ароматической системы). 
ЯМР спектр—сигналы при 2,2—4,3 м. д. (9Н мультиплетная группа), 
5,95 м. д. (4Н мультиплет от двух ОСН2О групп), 6,67 м.д . (4Н группа 
от 4 ароматических протонов).

Масс-спектр—пики с ш/е (%): 323(90); 322(50), 308(5), 293(5), 
202(15), 174(20), 148(100), 91(15), т. пл. пикрата 138-141°.

По данным [8], масс-спектр стилопина содержит все приведенные 
фрагменты. По [9], т. пл. IV 221°, иикрат имеет т. пл. 138—14Г.

d, l-Бикукулин (II). Из хлороформно-спиртового элюата послед
ней колонки после отгонки растворителей и кристаллизации остатка из 
метанола получили 50 мг кристаллического алкалоида с т. пл. 196— 
200°, [a]D 0°.

Масс-опектр—пики ионов с ш/е (%): 366(1) (М-1), 204(5), 
190(100), 175(10).

ЯМР спектр полностью соответствует данным спектра II [10]; 
т. пл. II по [11] 197—203°.

Проба смешения кристаллов выделенного алкалоида и образца 
II плавилась при 197—201°.

Авторы благодарят М. С. Юнусова за предоставление образца 
d, 1-бикукулина.



Алкалоиды дымянки Шлейхера 1057

ԾԼԵՅԽԵՐԻ ԾԽԱԲՈՒՅՍԻ ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԸ

U. D. Ա-ԱՐԿՈՍՅԱՆ, Տ. Լ. ԾՈԻԼԻԿՅԱՆ և Վ. Z. ՄՆԱ8ԱԿԱՆՅԱՆ

Շէեյխերի ծխա բույսից անջատված են, բացի պրո տո պին ից, <\-1-հիդ՝ 
բաստին, ճ-\-ստիլոպին, ձ,\-բի կակուլին և օքսիհիդրաստինին ալկալոիդ- 
ները, որոնց առկայությունն այս բույսի մեջ նախկինում չէր նկատված։

ALKALOIDS OF FUMARIA SCHLEICHERI SOY.-WILL

S. S. MARKOSSIAN, T. H. TSL’LIKIAN and V. H. MNATSAKANIAN

The alkaloids d-a-hydrastine, d,l-stylopine, d.l-blcuculllne and oxy- 
hydrastinine have been isolated along with protopine from Fumarla 
Schleicher! Soy.-WHL The presence of these alkaloids in this plant has 
not been observed before.
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