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L.p nazwa 24 h 2 dni  3 dni 4 dni 5 dni 7 dni 

1 2-nitro-benzylocytyzyna 1 2 - - - - 

2 3-nitro-benzylocytyzyna 1 2 - - - - 

3 4-nitro-benzylocytyzyna 1 2 - - - - 

4 2-chloro-benzylocytyzyna 1 2 - - - - 

5 3-chloro-benzylocytyzyna 0 0 0 0 0 0 

6 4-chloro-benzylocytyzyna 0 0 0 0 0 0 

7 2- bromo -benzylocytyzyna 1 2 - - - 

8 3- bromo -benzylocytyzyna 0 0 0 0 0 0 

9 4-bromo-benzylocytyzyna 0 0 0 0 0 0 

10 2-jodo-N-benzylocytyzyna 1 2 - - - - 

11 3-jodo-benzylocytyzyna 0 0 0 0 0 0 

12 4-jodo-benzylocytyzyna 0 0 0 0 0 0 

Próba kontrolna 1 2 - - - - 

Badania biologiczne: Celem badań było przeprowadzenie analiz przesiewowych na 

aktywność fungistatyczną pochodnych N-benzylocytyzyn (1-12) względem mikrogrzybów 

testowych. Wyniki badań nad aktywnością grzybobójczą przedstawiono w Tabeli 2.  

Ion m/z Elemental 

Composition 

% Relative abundance 

4 5 6 7 8 9 10 11 12 

 

a 
406 C18H20N2OI - - - - - 6 38 2 

407 C18H20N2OI - - - - - - 2 15 2 

358 C18H19N2OBr 49 70 45 - - - - - - 

360 C18H19N2OBr 49 71 47 - - - - - - 

314 C18H19N2OCl - - - 53 71 62 - - - 

316 C18H19N2OCl - - - 25 27 24 - - - 

b 279 C18H19N2O 27 - 55 10 - 17 67 3 100 

c 190 C11H14N2O 6 12 10 5 4 5 - 2 1 

d 189 C11H13N2O 22 38 46 18 17 23 8 15 11 

 

e 
260 C9H11NI - - - - - - 100 100 59 

261 C9H11NI - - - - - - 8 10 6 

212 C9H11NBr 100 100 76 - - - - - - 

214 C9H11NBr 86 98 70 - - - - - - 

168 C9H11NCl - - - 99 92 57 - - - 

170 C9H11NCl - - - 36 31 20 - - - 

f 160 C10H10NO 21 33 37 21 16 19 14 14 12 

g 148 C9H10NO 11 18 18 8 9 9 5 6 6 

h 146 C9H8NO 52 77 100 49 47 55 44 50 58 

 

i 
217 C7H6I - - - - - - 61 56 66 

218 C7H6I - - - - - - 5 4 5 

169 C7H6Br 71 92 97 - - - - - - 

171 C7H6Br 72 87 98 - - - - - - 

125 C7H6Cl - - - 100 100 100 - - - 

127 C7H6Cl - - - 35 33 35 - - - 

j 118 C8H8N 14 19 20 10 12 10 13 11 15 

k 117 C8H7N 17 26 26 13 16 15 18 17 18 

Schemat 2. Fragmentacja EI-MS pochodnych N-benzylocytyzyny 1-12. 

Wnioski:  

Otrzymano nowe pochodne bioaktywnej cytyzyny 1-12, które poddano analizie 

spektralnej: EI-MS, NMR, X-ray oraz przetestowano na działanie inhibicyjne 

przeciwko mikrogrzybom, powodującym zjawisko pleśnienia drewna 

(Aspergillus niger van Tieghem). Okazało się, że spośród przebadanych nowych 

pochodnych N-benzylocytyzyny z podstawnikami halogenowymi w pozycji meta 

i para  wykazały działanie fungistatyczne. 

Do szybkiej identyfikacji potencjalnych fungicydów drewna zastosowano metodę skriningową, 

bazującą na bioautografii-TLC, która łączy detekcję mikrobiologiczną z chromatografią 

cienkowarstwową. Badania prowadzono wobec zarodników mikrogrzyba (Aspergillus niger van 

Tieghem). Próba kontrolna to handlowy środek grzybobójczy IPBC (3-jodo-2-propynylo-N-

butylokarbaminian). Najefektywniejsze działanie grzybobójcze alkaloidów oznaczono przy 100% 

redukcji wzrostu grzybni. 

Analiza MS wykazała różnice jonów fragmentarycznych, które pozwalają na rozróżnienie izomerów 

położeniowych tylko na podstawie samych widm EI-MS, a w szczególności jonu m/z=279 

(C18H19N2˥+) powstałego na skutek oderwania jonu nitrowego (1-3) i halogenowego (4-12). Na 

przykładzie jodopochodnych 11 i 12 przedstawionych na Schemacie 3. wyraźnie widać, że izomer 

para (10) charakteryzuje się jonem o m/z=279 (100%), podczas gdy na widmie izomeru meta (11) 

nie jest on obserwowany. Natomiast, na widmie izomeru orto (10) widoczny jest ten jon ale niższej 

intensywności w stosunku do izomeru para (tu 67%). Przeważnie jest to połowa intensywności 

jonu z izomeru para.  

 Schemat 3. zestawienie porównawcze widm EI-MS 

jodobenzylo-pochodnych  cytyzyny (10-12). 

Przedstawiona praca jest częścią projektu mającego na celu analizę 

zależności pomiędzy właściwościami spektralnymi, a strukturą molekularną 

jak i aktywnością biologiczną, w tym fungistatyczną (wobec mikrogrzybów 

zasiedlających drewno) alkaloidów chinolizydynowych, a w szczególności (-)-

cytyzyny i jej pochodnych. 

Otrzymane związki zostały również poddane analizie 13C i 1H-NMR. Wartości przesunięć 

chemicznych atomów węgla i protonów zostały zestawione z wartościami przesunięć 

chemicznych N-benzylocytyzyny i potwierdziły brak silnych oddziaływań podstawników, które 

mogłyby prowadzić do zmiany konformacji pierścienia C. A zatem nie obserwuje się zmian 

konformacji w roztworze i jest ona taka sama jak w ciele stałym. 

Tabela 2. Średnie wartości wskaźników pokrycia próbek podczas inkubacji. 0- brak 

wzrostu grzybni na próbce (LD100); 1- wzrost strzępek grzybni bez zarodników; 

 2- wzrost strzępek grzybni z zarodnikami.  

Tabela 1. Fragmentacja jonów związków 4-12. 

Schemat 1. Pochodne N-benzylocytyzyny 1-12. 1) R = o-NO2 4) R = o-Br 7) R = o-Cl  

2) R = m-NO2 5) R = m-Br 8) R = m-Cl 

3) R = p-NO2 6) R = p-Br 9) R = p-Cl 

 

     10) R = o-I 

        11) R = m-I 

        12) R = p-I 
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