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Badanie olejku owocéw Chaerophyllum hirsutum L. ssp. cicutaria
Briq. var. glabrum. Cz. I. Chromatografia cienkowarstwowa

Uccnenosaune scdupHoro macaa ¢ppykTos Chaerophyllum hirsutum L. ssp. cicutaria
Briq. var. glabrum. Yacrp 1. ToukocaoiiHaa xpomarorpadusa

Researches into Volatile Oil from Fruits of Chaerophyllum hirsutum L.
ssp. cicutaria Briq. var. glabrum. Part 1. Thin-layer Chromatography

Rodzaj Chaerophyllum obejmuje kilka gatunkéw roslin trujacych, z ktérych
Ch. hirsutum var. cicutaria Briquet by! dotychczas prawie nie badany (1). Jedynie
Parczewski (4) w przeglgdzie roélin olejkowych z rodziny Umbelliferae podaje
procentowg zawarto$é olejku w owocach tego gatunku zebranych w Tatrach Wy-
sokich (0,80%) i Zachodnich (0,88%). Kudrzycka-Bieloszabska i Wol-
ski (2) znalezli 2,4% olejku w dojrzalych owocach $§wierzabka wystepujgcego
w pas$mie Jaworzyny Krynickiej.

BADANIA WLASNE

Celem naszej pracy jest przebadanie zawartosci i skladu chemicznego
olejku z owocoéw sSwierzagbka w roznym stopniu dojrzewania na drodze
chromatografii cienkowarstwowej (Cze$¢ 1), a nastepnie procentowej
zawartosci wykrytych skladnikow metodg chromatografii gazowej
(czesé II) (3).

Materiatl i metody

Surowiec do badan zbierano w czasie od 25 czerwca do 15 lipca 1968 r. ze
stanowisk naturalnych w Zegiestowie Zdroju (Beskid Sadecki) co 10 dni, uzyskujge
przez pewng selekcje 5 prob o réznym stadium dojrzatosci, a wiec: a) owoce
zielone 3—5 mm dlugosci, b) owoce zielone 5—7 mm dlugosci, ¢) owoce zielone
7T—9 mm dlugosci, d) owoce dojrzewajgce oraz €) owoce dojrzale 7—9 mm dlugosci.
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Oznaczanie olejku

Kazda z tych préb podzielono na dwie czesci. W jednej z nich oznaczono wil-
goé¢ tuz po zbiorze metody destylacji z czterochloroetanem, a nastepnie zawarto$é
olejku wg FP III. W drugiej za§ wykonano te same oznaczenia po wysuszeniu
probek na wolnym powietrzu w ciggu 3 dni. Otrzymane wyniki procentowej za-
wartoséci olejku w owocach §wierzabka w zaleznosci od stopnia ich dojrzalosci
i suszenia przedstawia tab. 1. Z zestawienia wynika, Ze najwiekszg jest zawartosc
olejku w zielonych, niedojrzalych owocach. Ilo§¢ olejku w owocach wraz z ich
dojrzewaniem zmniejsza sie. Suszenie surowca powoduje nieznaczny wzrost za-
wartosci olejku w owocach zielonych (a, b, ¢) oraz spadek zawartosci w owocach
dojrzalych (e).

Tab. 1. Zawarto$é olejku w owocach
Contents of volatile oil in fruit

Probki Zawarto$§é olejku w % w przeliczeniu na suchg mase

SUrOWCoOwW a | b c d e

Oznaczono tuz po
zbiorze 5,7 5,0 44 3,1 2,6

Oznaczono po
wysuszeniu (3 dni) 6,1 5,2 4,7 3,2 2,4

Chromatografia cienkowarstwowa

Rozdzialu chromatograficznego 5 préobek olejku otrzymanego z owo-
cow Swierzgbka przed ich suszeniem dokonano na plytkach 10 X 20 cm
powleczonych 0,3 mm grubosci warstwg zelu krzemionkowego Mercka.
Plytki suszono na powietrzu ,a przed rozwinieciem aktywowano w ciggu
1 godziny w temp. 110°C. Na linie startu nanoszono jednakowe ilosci
1 vl olejku kolejno z proébek (a, b, ¢, d, ). Jako fazy nosnej uzyto na-
stepujace uklady rozpuszczalnikéw:

I uklad, benzen — octan etylu (9:10) wg Stahla (6); II uklad,
cykloheksan — octan etylu (87:13) dotychczas nie byl stosowany w chro-
matografii. Czas rozwijania na drodze 13 cm wynosit 45—60 minut. Po
wysuszeniu w temperaturze pokojowej, chromatogramy wywolywano
w $wietle UV, a nastepnie przez spryskanie plytek odczynnikami: 1%
roztworem waniliny w H,SO,, aldehydem anyzowym (5), 5% roztworem
kwasu fosforomolibdenowego w alkoholu etylowym, 2,4-dwufenyloami-
nobenzaldehydem. W pierwszym przypadku uzyskiwano tuz po spryska-
niu kolorowo zabarwione plamy, ktérych barwy notowano w 30 minut
po wywotlaniu. Plytki spryskane pozostalymi odczynnikami ogrzewano
celem wywolania zabarwienia si¢ plam w temp. 110°C w czasie 10 minut.
Uzyskano jednakowg liczbe plam we wszystkich prébkach (a, b, ¢, d, e)
olejku. Zauwazono jedynie zmiane intensywnosci niektérych plam w za-
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z owocow Swierzabka w okresie dojrzewania
oil of Ch. hirsutum fruit during ripening
Uktad II cykloheksan-octan etylu
Skla‘c_lnlkl Barwa plam z odczynnikéw
olejku Rf )
i wzorce 1*) PALY) 3% 4%*) Natezenie
plam
A B-pinen f. c.
limonen 0,92 sz. f. Sz. n ++++
z. SZ. c.
B 0,70 pom. br 5 n +
c. . f.
C cineol 0,63 " Z. sz, - ++
f. L. f. c.
D 0,55 br. roz. br. n +++
c.
E 0,48 n. f. — n +
F eugenol 0,42 pom br. sz C. ++
n. n.
G 0,36 £ P sz. c. +++
. f. n. c.
H terpineol 0,32 br. SZ. - n. ++
n. c.
I 0,25 " n. sz. n +
c. c. c.
K 0,12 n n f. o A+
L 0,04 br. n. — ¢ +++
8z. n.
after dev.)
after dev.)

Odczynniki (Reagents):

1. Wanilina w H,SO, (vanillin in H,SO,)

2. Aldehyd anyzowy (anisaldehyde)
3. 2,4-dwumetyloaminobenzaldehyd
(2,4-dimethylaminobenzaldehyde)

Kwas fosforomolibdenowy

(phosphomolybdic acid)

wzrasta (uklad I i II) przy wzroscie owocow (probka c), a nastepnie
maleje przy ich dojrzewaniu. Najlepszymi odczynnikami (wywolywa-
czami) okazaly sie wanilina oraz aldehyd anyzowy, dajac wyrazne,
intensywne zabarwienie, dobrze réinicujace plamy. Zabarwienie plam
Najwyrazniejsze plamy
uzyskano w 30 minut po spryskaniu. Barwy z pozostalymi odczynnikami

wywolanych waniling ulega cigglej

zmianie,
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B-pinenu oraz cineolu, terpineolu i prawdopodobnie eugenolu. Nalezaloby
rowniez spodziewaé sie jeszcze trzech skladnikéw o charakterze alkoholi.
Wykluczono jednak takie skladniki jak: anetol, izoeugenol, tymol, safrol,
anizol, cineol, citral. Niektére z otrzymanych na chromatogramach plam
byly dwubarwne, co wskazywalo na nakladanie sie na siebie zwigzkdow,
a tym samym bogatszy sklad olejku. Poza tym w badanych ukladach na
starcie pozostawala brunatno-szara plama. Zastosowano wiec nowy nie
stosowany dotad uklad cykloheksan-octan etylu (2:1) uzyskujgc przesu-
niecie plam uprzednio uzyskanych (uktad I i II) w kierunku czola roz-
puszczalnika oraz rozwiniecie pozostalosci utrzymujgcej sie przedtem na
starcie. Pozostalo$¢ ta rozdzielila si¢ na 6 skladnikow barwigcych sie
z waniling po 0,5 godz. w $wietle dziennym na ciemnoniebiesko, badz
zbltoszaro, a w $wietle UV szaroniebiesko lub zéltobrunatno, przy czym
zabarwienie plam bylo wyraZniejsze. Otrzymane wyniki Rf zidentyfi-
kowanych i nieznanych skladnikéw olejku z owocéw dojrzalych (e) bar-
wigeych sie z waniling w $wietle dziennym i UV zestawiono w tab. 3
i ryc. 2. Zaréwno w Swietle dziennym, jak i UV uwidacznia sie 17 plam,
jednak zwigzek o Rf 0,21 daje zéltobrunatne zabarwienie tylko w swietle
UV, za$ zwiazek o Rf 0,33 uwidacznia sie jako ciemnofioletowa plama

Tab. 3. Warto§é Rf i zabarwienie skladnikéw olejku
Rf values and the colour of the spots

Barwa plam z waniling
Lp | Skladniki | Wwartos¢
Rf $wiatlo uv
dzienne

1 limonen 0,89 n. f. f.

2 f-pinen 0,84 f. br. rozZ.

3 nieznany 0,77 f. br. br.

4 cineol 0,70 roz. f. C. SZ.
5 nieznany 0,65 pom. br. pom.
6 eugenol 0,59 n. Sz. £

7 nieznany 0,55 mn. f. j. n.

8 mieznany 0,50 f. br. n.

9 terpineol 0,46 m. j. m.
10 mieznany 0,42 n. sz z. br.
11 nieznany 0,33 c.n _—
12 nieznany 0,29 n. SZz. Zz. br.
13 nieznany 0,25 Z. Sz c. n,
14 nieznany 0,21 —- z. br.
15 nieznany 0,17 n. sz. n. SZ.
16 nieznany 0,13 Z. SZ. n. sz.
17 nieznany 0,08 c. M. Z. br.
18 nieznany 0,04 c. n. n. sz.
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tylko w §wietle dziennym. MozZna wiec przypuszczaé, iz olejek z owocow
dojrzatych zawiera co najmniej 18 skladnikéw, z ktérych cze$¢ zidenty-
fikowano.

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Owoce Swierzagbka zebrane z naturalnych stanowisk Beskidu Sadec-
kiego w réznym okresie rozwoju, zawierajg rdzne ilosci olejku od 6,1%
w owocach zielonych o dlugosci 3,5 mm do 2,4% w owocach dojrzalych.
Dzieki chromatografii cienkowarstwowej mozna bylo rozréini¢ od 11
sktadnikéw w ukladzie benzen-octan etylu (90:10) do 18 w ukladzie
cykloheksan octan etylu (2:1), przy czym zawartosé ilosciowa niektérych
skladnikéw olejku (sgdzgc z intensywnosci zabarwienia) zmienia sie
wraz z dojrzewaniem owocdéw. Powtdérne oglgdanie chromatograméw
wywolanych wymienionymi odczynnikami w $wietle UV pozwala na
lepsze zroznicowanie zabarwienia plam 1 dokladniejsze pomiary Rf.
Wanilina i aldehyd anyzowy okazaly sie lepszymi wywolywaczami niz
2,4-dwumetyloamino-benzaldehyd i kwas fosforomolibdenowy. Chroma-
tografia poréwnawcza z dostepnymi wzorcami pozwolila stwierdzi¢
w olejku z owocow obecnosé takich skladnik6éw, jak limonen, B-pinen,
cineol, terpineol i prawdopodobnie eugenol oraz sugeruje obecno$¢ nie-
zidentyfikowanych przez nas alkoholi, aldehydoéw i fenoli. Wyklucza sie
obecnosé anetolu, anizolu, izoeugenolu, tymolu, safrolu i citralu.
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Otrzymano 15 VII 1969,

PE3IOME

Ceexue u cyiensle ppyrtel Chaerophyllum hirsutum L. ssp. cicu-
taria Briq. var. glabrum, copra, pacryume B ZKerecroBe-31p0oio, conep-
JKAT B 3aBUCUMOCTY OT CTEII€HM MX 3pesocTy PupHOro Maciua oT 2,4% no
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6,1%. HanbosbLiee KOJMYECTBO Macja COAEPIKAT 3aBA3M ILIOJOB AJIMHOM
or 3 Ao 5 mMm. OdupHOe Maciyo MCCIEHoBajy IO TpeM XpomaTtorpadiue-
ckuMm cucreMaM. IIpy 9TOM KOHCTATMPOBAJM, YTO HAMIYHINNE PE3YJLTATHI
OBLTM TIOJIy4YEHBI IIPM MPMMEHEHMM HOBO¥, IO STOr0 BPEeMEHM HEMCIIONb30-
BaHHOM, MOABMIKHOM pas3sl: IMKJIOreKCaH € YKCYCHOSTMIIOBBIM 3(hHpOM
(2:1). Macao cocrout u3 18 KOMITOHEHTOB, M3 KOTOPBIX MIACHTUDHUIIMPO-
BaJIM: JIMMOHEH, f-IDMHEH, LMHEOJI, TEPIIMHEO M, IPABAOTIOAOGHO, 9BIEHOI,
a Takxe MaJOM3BECTHBIE aJIKOTOJM, anmbAeruiabl M deHoasl. He obmapy-
FKEHO NIPUCYTCTBMSA aHETOJNA, AHW30Ja, M3039BrEHOJA, TUMOJA, cadpoaa
¥ uurpasa. Bo BpeMsa pmo3peBaHuA IIOLOB 3aMeuUeH POCT COAepKAHMA
JMMOHEHA ¥ P-IIMHEHA ¥ yMEHBUIEHME HEM3BECTHBIX KOMIIOHEHTOB G,
K u L (taba. 2).

ABTOpBI PEKOMEHIYIOT NPOCMATPMBAHME IIPOABJECHHBIX XPOMATOTPaMM
B UV, moroMy 4TO B 9TMX YCJIOBMAX JIydllle BMIHBI IATHA.

SUMMARY

Volatile oil from fresh and dried Chaerophyllum hirsutum L. ssp.
cicutaric Briq. var. glabrum fruit was obtained at the amount from
2.4% to 6.1% depending on the degree of development of the fruit. The
greatest amount of oil was found in the green fruit of a length from
3—5 mm.

Chromatographic separation of the oil was performed in three solvent
systems and it was shown that the best results were obtained using
a new phase introduced by the authors i.e. cyclohexane with ethylacetate
(2:1). Among 18 components detected in the oil there were identified
the following: limone, B-pinene, cineole, terpineol and probably eugenol,
and not closely defined alcohols, aldehydes and phenols. The presence
of anethole, anisole, isoeugenol, thymol, safrol and citral was excluded.
During the period of fruit ripening an increase in the limone and
f-pinene content was observed and, at the same time, a decrease in the
unknown components G, K and L was stated (Table 2).

The authors propose the reading of chromatograms in UV light which
will give better differentiation of the spots.
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