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ZNANSTVENI RADOVI

IstraZzivanje kemijskog sastava bradavke
— Heliotropium europaeum L.

ZELJAN MALES! i IVICA TROJANOVIC?

1Zavod za farmakognoziju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta,
SveudiliSta u Zagrebu, 10000 Zagreb
’Ljekarnicka stanica »Orebié«, 20250 Orebié

Investigation of Chemical Composition
of Heliotropium europaeum L.

S um mary- Heliotropium europaeum L. is a plant widely used in the traditional
medicine against warts. Condensed (catechol) tannins were proved in the aqueous ex-
tracts of leaves, flowers and root of Heliotropium europaeum upon the colour obtained
with vanilin and concentrated hydrochloric acid. Phytochemical screening of extracts
proved the presence of flavonoids and alkaloids in all plant parts. Quantitative analy-
sis of flavonoids gave a total content of 0.62% in leaves, 0.31% in flowers and 0.05% in
root.

(!Department of Pharmacognosy, Faculty of Pharmacy and Biochemistry, University
of Zagreb, 10000 Zagreb, Croatia, ?Pharmacy »Orebié«, 20250 Orebié, Croatia)

UVOD

Heliotropium europaeum L. malena je zeljasta biljka s bijelim do svije-
- tloljubiéastim cvjetiéima, koja je poznata u narodu pod imenom bradavka ili
sunéac. Ta je biljna vrsta u staroj Grékoj bila oficinalna kao »Herba heliotro-
pil minoris« i rabila se kao lijek protiv trakavice. Njeno ime takoder potjece
od grékih rijeéi, koje u prijevodu znade da biljka okreée svoje listove prema
suncu.

Glavne su djelatne tvari bradavke alkaloidi pirolizidinske strukture, od
kojih je veéina kancerogena i hepatotoksiéna. Medutim, neki alkaloidi, npr.
europin N-oksid, izoliran iz sjemenki, pokazali su antitumorsku aktivnost.

Cilj ovog naSeg rada bio je detaljnije istraZziti kemijski sastav navedene
biljne vrste.
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EUROPSKA BRADAVKA - Heliotropium europaeum L.

Europska bradavka, Heliotropium europaeum L. pripada rodu Heliotro-
pium L. — bradavka, sunéac, i porodici Boraginaceae — otrolisti (1, 2).

Nasi su narodni nazivi za Heliotropium europaeum L: suné&ac, podsolnac,
podsunéanica, podsunéenjak, znojrad, razmet bradavicah, bradavka, vjetri-
na trava, trava od vjetra, veéa i divlja riga (3).

U Njemackoj je bradavka poznata pod nazivima Weise Sonnenwende,
Skorpionskraut, Krebsblume i Warzenkraut; u Francuskoj kao herbe aux:
verrues, herbe du cancer i tournesol; u Italiji kao porraja i porricela; u
Danskoj 1 Poljskoj kao hehotrop, u Rusiji kao gieljotrop, a u Madarskoj kao.
kuntrop. Drug1 su poznati nazivi koji oznadavaju tu vrstu Solsequium, Cau-
da scorpionis i herbacancri. :

Veéina naziva opisuje oblik i poloZaj CVJetova (1, 2).

Naziv Heliotropium potjede od gréke rijeéi Heliotropién, ko_]a je sastavhe-
na iz dviju grékih rijeéi: hélios = sunce, trepéin = okret, jer biljka prema
Dioskuridu okreée svoje listove prema suncu (1).

BOTANICKI PODACI

1. Morfoloska obiljezja porodice Boraginaceae

Vrste porodice Boraginaceae veéinom su zeljaste ili drvenaste biljke, koje
se kao jednogodisnje ili trajnice u prirodi javljaju kao grmovi, polugrmovi ili
lijane.

Listovi su im jednostavni i nerazdijeljeni, &esto cijelog ruba i bez pali-
stiéa. Poredani su izmjeniéno, a rijetko djelomiéno nasuprotno.

Cvjetovi biljaka u te porodice su dvospolni i redovito pravilni (aktino-
morfni), te samo ponesto zigomorfni. Skupljeni su najéeSée u pastitaste cva-
tove kovréice (cincinus) i imaju dvostruko ocvijeée, sastavljeno od &agke i
vjenciéa. Caska se sastoji od pet lapova, koji su najéesée vise ili manje srasli.
Sulatiéni vjenéié sastavljen od pet latica ima cjevast, Ijevkast ili tanjurast
oblik te peterokrpast ili peterozupéast obod, dok se u njegovu Zdrijelu éesto
nalaze naroéiti pokrovm zaklopci. Pragnika ima pet i oni su prirasli za cijev
vjendifa. Tucak ima jedan vrat s jednom ili dvjema njuskama, te nadraslu
plodnicu, koja je ¢etverogradna ili je upravo razdijeljena na éetiri dijela, a u
svakom pretincu, odnosno dijelu, sadr#i po jedan sjemeni zametak.

Plodovi su kalavci (pucavci), koji se raspadaju na &etiri, rijetko samo na
dva ora&éica. Vrlo rijetko su plodovi u obliku ko$tunice. ;

Stabljika i listovi su najéeSée obrasli ¢ekinjastim dlakama, koje su veéi-
nom opore i o§tre (4—6).

Prema Hegnaueru (6), porodica Boraginaceae broji oko 1800 vrsta, koje
su svrstane u 100 rodova, koji se mogu svrstati u 6 potporodica:

1. Cordioideae
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2. Ehretioideae

3. Cortesioideae

4. Heliotropioideae
5. Boraginoideae

s 6. Wellstedioideae

Hegi (1) navodi da se rod Heliotropium sastoji od 220 vrsta.

X 2. Anatomska obiljeZja porodice Boraginaceae

Veéina vrsta porodice Boraginaceae ima o$tre i opore dlake. To su ¢eki-

njaste dlake s jako ovapnjenim 1 (ili) sa silicijevom kiselinom natopljenim sti-
" jenkama.
Kod mnogih vrsta se u korijenu dlake nalaze tvorevine sli¢ne cistolitima.
Ti cistolitima sli¢ni vapnenasti talozi susreéu se kod pojedinih vrsta i u stani-
" cama pokraj dlaka. Kod vrsta potporodice Cordioideae u epidermi se listova
nezavisno od dlaka nalaze stanice s cistolitima. Osim toga, oblik i raspodjela
cistolita i cistolitima sli¢nih tvorevina su za vrste te potporodice sustavno vazni.

Osim éekinjastih dlaka u porodici Boraginaceae éeste su i Zljezdane dla-
ke s jednostaniénom glavicom.

Kristali kalcij-oksalata izostaju kod vrsta te porodice, ili se pojavljuju u
obliku grozdova, te pojedinaénih kristala ili kristala pijeska. Samo kod pot-
porodice Cordioideae 1 roda Tournefortia kalcij-oksalat je u obliku cjevastih

' kristala.

L Trjeslovinski idioblasti su razli¢ito opisani. Tako idioblasti u Zilama li-
stova rodova Cynoglossum, Lappula i Omphalodes éine »smolaste ili obojene

prateée gjevaste stanice«.

Za vrste potporodice Cordioideae karakteristi¢na su masna tjelesca u pa-

~lisadnom parenhimu listova.

| Sluzi su u porodici dosta rasprostranjene, ali ipak veéinom nedostaju po-
sebne stanice sa sluzima ili dijelovi ispunjeni sluzima. Stanice parenhima
korijena i podanka vrste Symphytum officinale L. ispunjene su kiselim sluzi-
ma, a uz to éesto sadrze i §krob. U korijenu vrste Onosma echioides L. nalaze
~se lizogene udubine takoder ispunjene kiselim sluzima (6).

3. Morfolos$ka obiljezja bradavke — Heliotropium europaeum L.

Heliotropium europaeum L: je jednogodidnja zelen s dosta jakim i malo
razgranatim glavnim korijenom. Izdanak je svijetlozelen s gustim i kratkim
prilegnutim dlakama. Stabljika je uspravna i duga 2-3 dm, dok su listovi ja-
joliko lancetasti i poredani izmjenino. Listovi su ravna ruba, sprijeda
_zaobljeni, plosnati i s obiju strana mekani zbog sloja dlaka, peraste nervatu-
re. Dugi su 3-4 cm, §iroki 1-2 c¢m i imaju 0.5-2.5 cm dugu peteljku.

; Cvjetovi bradavke dugi su 3—4 mm, Siroki oko 3 mm 1 sjedeéi. Skupljeni
su u vrine ili boéne raévaste cvatove — kovréice. Ti su cvatovi djelomiéno uvi-
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Slika 1. EUROPSKA BRADAVKA — Heliotropium europaeum L.

jeni, dugi 2-6 cm i gusti (Slika 1.). Casgka je gotovo do dna obrasla s bodljik
vim, gustim ¢ekinjastim dlakama, a njen se vriak zvjezdasto proSiri za vri
me dozrijevanja ploda. Vjenéié je bijel do plavkastobijel, dok je Zdrije
vjendiéa Zuto i cjevasto te slabo nadrasta ¢asku. Vjenci¢ je pliticast, nabo
na ruba. Pragnici su prirasli za cijev vjentica, a peludnice su zagiljene i go
vo sjedeée. Plodnica je Setverogradna, sitno bradavi¢asta sa kratkim vratc
tutka. Njuska tucka je sjedeéa, stozasta, §iljasta i produZena, te sprijeda:
scijepljena na dva dijela.

Plodovi te biljne vrste su oras¢iéi jajasta do kruskasta oblika, dugi 2.
mm, krupno bradavi¢asti bez dlaka ili slabo dlakavi, tamnosmedi sa mal
eliptiénim urezima (2, 6, 7).

4. Geografska rasprostranjenost bradavke

Heliotropium europaeum L. (bradavka) raste kao samonikla biljka
poljima, na zapu$tenim i ruderalnim mjestima.
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U Sredozemlju se bradavka pojavljuje naroéito na ratarskim povrsinama
{polja, vrtovi, vinogradi, nasadi maslina, kukuruzna polja), na zapustenoj
zemlji, 8ljunkovitom tlu te uz rubove cesta.

U podruéju rijeka kao $to su Dunav i Gornja Rajna biljka je prisutna kao
arheofit, a drugdje je slabije rasprostranjena.

Opéenito je rasprostranjena po cijelom Sredozemlju, od Portugala do
Egipta, Sirije, pa preko Prednje do Srednje Azije, i u podunavskim zemlja-
ma. Udomadena je u srednjoj Francuskoj, srednjoj Njemackoj i Austriji.
Na pjeséanim tlima bradavka se javlja u zajednici s drugim biljkama,
kao 8to su Eragrostis minor, Setaria viridis i S. verticillata, Portulaca olera-
cea, Lappula echinata, Lycopsis arvensis, Valerianella carinata i dr., dok na
Jadranu raste pojedinaé¢no.

KEMIJSKI PODACI

1. Kemijski sastav porodice Boraginaceae

U toj porodici zastupljeni su sljedeéi spojevi: alkaloidi, alkanin i srodne
tvari, ugljikohidrati, polifenoli, spojevi s dusikom, priéuvne tvari te ostale
tvari (6).

Alkaloidi

Alkaloidi nazoéni u vrstama te porodice pirolizidinske su strukture.
Javljaju se u obliku estera gradenih iz necina (=aminoalkohol pirolizidinske
strukture) i necilne kiseline (izoprenoidno gradena kiselina). Poznato je
mnogo alkaloida porodice Boraginaceae i svi su esteri 6 necina: retronecina,

=

18

heliotridina, supinidina, trahelantamidina, lindelofidina i tourneforcidina,

H H OH H

'HO b IL | CH,0H H ‘\/IL J CH,0H

retronecin heliotridin
izatinecin (N-oksid)

H H  CH,0H
i | CH,0H ’ | u
l\/N\/I k/N\)
supinidin trahelantamidin

trahelantidin (N-oksid)
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H CIIHZOH
] H C3H1502N
k/N \/l
lindelofidin tourneforcidin:

struktura nije poznata

te dusikovih oksida, od kojih dva imaju trivijalna imena: izatinecin i trah¢
lantidin.

Alkanin 1 srodne tvari

Mnoge vrste porodice Boraginaceae pri suSenju tvore u korijenju i (ili) 1
stovima crvenu boju topljivu u mastima — alkanin. Uz alkanin izolirane s
jo& dvije obojene supstancije nazvane shikonin i tinktorin. ;

Te se supstancije pojavljuju u obliku labilnih estera i pretpostavlja se d
se oboje tek pri suSenju biljke. Karakteristiéne su za juZnoeuropsku vrst
Alkanna tinctoria Tausch (= Anchusa tinctoria L.), iz &ijeg su korijenja izol
rani alkanin i tinktorin, te za japansku vrstu Lithospermum erythrorhizon S
et Z. ¢ije korijenje sadrzi shikonin.

Alkaninima srodne obojene supstancije pronadene su i kod mnogih rode
va potporodice Boraginoideae.

Ugljikohidrati vegetativnih organa

Mnoge dvogodisnje biljke i trajnice iz porodice Boraginaceae sadrze u po
dancima, osim mnogo sluzi, i reducirane $eéere, saharozu, te 5.15% fruktan
(npr. u svjezem podanku vrste Symphytum officinale L.). Neke vrste, kao §t
su Anchusa sempervirens i Symphytum officinale, istodobno uz fruktar
sadrze i $krob.

Polifenoli

U ekstraktima listova mnogih vrsta porodica Boraginaceae dokazane st
klorogenska i kavena kiselina.

Iz korijena vrste Lithospermum ruderale L. izolirana je litospermalna ki
selina, koja je derivat kavene kiseline.

Kao gesti sastavni dio listova mnogih vrsta dokazani su kamfor i flavo
nolski aglikon kvercetin.

Flavonoid rutin izoliran je iz zeleni vrsta Lithospermum officinale L.
Lithospermum ruderale L.

Trjeslovine su prisutne kod drvenastih biljaka potporodica Cordioideae
Ehretioideae.
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pajevi s dusikom
_ Od dusikovih spojeva najznaéajnije su cijanogenetske tvari u obliku cija-
riovodika (Borago officinalis L.) i cijanogenetskih heterozida (Lithospermum
ruderale L.), te alantoin.

Alantoin je dokazan kod mnogih vrsta porodice Boraginaceae, $to znaci
da biljke akumuliraju i transportiraju dusik u vegetativne organe u obliku
alantoina.

hetriuvne tvari sjemenaka

, Mnoge biljke porodice Boraginaceae u sjemenkama sadrZe masno ulje.

Sadrzaj masnog ulja razli¢it je od vrste do vrste, a njegovi su glavni sastojei
palmitinska, stearinska i linolenska kiselina.

)1.",, U sjemenoj lupini srasloj sa stijenkom ploda prisutne su i neznatne
fwhcme bjelanéevina, koje sadrze hidroksiprolin.

:;{}atale tvari
Lipoidi
Ti spojevi su karakteristi¢ni za pojedine vrste roda Lithospermum.

i
- LS b} Saponini

, Saponini slabog hemolitigkog djelovanja, koji se jako pjene i taloZe kole-
_sterol, izolirani su iz vrste Pulmonaria officinalis L.

i Otopljena silicijeva kiselina
' Silicijeva kiselina je prisutna u listovima vrsta porodice Boraginaceae i
& u otopljenom obliku.

_d} Eteri¢na ulja
Eteri¢no ulje dobiveno je iz vrste Cordia chacoensis, a glavni su sastojci

- zeskviterpeni i seskviterpenski alkoholi.

8t
-1 &) Mangan

Neke vrste porodice Boraginaceae sadrze u nadzemnom dijelu
odredene kolié¢ine mangana (6).

2. Kemijski sastav bradavke
st
Alkaloidi su najznadajnije i najkarakteristiénije kemijsko obiljezje vrste

ki Heliotropium europaeum L.

1z zeleni bradavke izolirani su sljedeéi alkaloidi pirolizidinske strukture:
heliotrin, laziokarpin, baza C (= heleurin), baza G (=europin), supinin i N-
vksidi navedenih baza.
| Sjemenke sadrze iste alkaloide, ali najviSe u obliku N-oksida, dok kori-
+ ljen i ora%éiéi sadrZe alkaloid cinoglozin, koji se prije oznaéavao kao heliotro-
pin (6, 8, 9).
e Heliotropin (cinoglozin) otrovan je alkaloid, a oslobada se ekstrakcijom
droge sa slabo kiselom vodom, taloZenjem s amonijakom i izmuékivanjem s
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eterom. Izluduje se u eteru, a zatim se iskristalizira. Gorkog je okusa i hla
pljiv (10).

Laziokarpin C21H3307N

OH
X 0 OCH;
OH
= O

ZE

Laziokarpin N-oksid Cg1H3308N

DJELOVANJE 1 UPORABA BRADAVKE

Heliotropium europaeum L. ima purgirajuée djelovanje, a primijenjena
izvana, ta je vrsta djelotvorna protiv bradavica, oteklina od karcinoma i izje-
dajuce ulceracije.

Vrsta je bila oficinalna u staroj Grékoj kao »Herba Heliotropii minoris« i
tada se primjenjivala kao lijek protiv trakavice.

Osim toga, ta mala zeljasta biljka gorka okusa rabila se i protiv ujeds
gkorpiona ili zmije zbog oblika cvatova, zatim protiv bradavica zbog brad
vidaste stijenke orascica, te kao sredstvo za rane i za istjerivanje mrava (1).

Otkriveno je da alkaloid cinoglozin izoliran iz korijena i sjemenki ov
biljke nakon kratkog nadraZivanja pokazuje paralizirajuée djelovanje, te d
alkaloidi izolirani iz svih vrsta roda Heliotropium djeluju kancerogeno (2, 8

178



Z. Males i 1. Trojanovié: IstraZivanje kemijskog sastava bradavke — Heliotropium europaeum L., Farm. Glas. 55, 5/1999

na
je-

bt =

<<

Europin N-oksid izoliran iz sjemenki Heliotropium europaeum L. poka-
zao je aktivnost na P 388 tumor kod limfati¢ke leukemije (11). Dokazano je i
da je veéina pirolizidinskih alkaloida hepatotoksi¢na, a samo su neki poka-
zali antitumorsku aktivnost (12).

EKSPERIMENTALNI DIO

Biljni materijal
Kao materijal za ispitivanje uporabljeni su listovi, cvjetovi i korijen bra-

davke, Heliotropium europaeum L., skupljeni 1. srpnja 1996. godine na po-
drudju Orebiéa.

1. Identifikacija biljnog materijala

Identitet ispitivane biljne vrste potvrden je ispitivanjem vanjske i unu-
tarnje grade skupljenog uzorka. Ispitivanje je provedeno prema literaturnim
podacima (1) i farmakopejskim propisima za »Ispitivanje droga«.

2. Dokazivanje trjeslovina reakcijama stvaranja taloga i reakcijama
stvaranja obojenih produkata

Ispitivanju su podvrgnuti ekstrakti listova, cvjetova i korijena bradavke.
Ekstrakt je pripremljen tako da je 1 g pulveriziranog biljnog materijala ek-
strahiran sa 100 mL destilirane vode 15 minuta na vodenoj pari uz povratno
hladilo. Bistri filtrat, nakon hladenja sluZio je kao otopina za dokazivanje
trjeslovina.

Opée reakcije za dokazivanje trjeslovina provedene su u éetiri epruvete:
u prve tri epruvete (a, b, ¢) sa 2 mL filtrata, a u ¢etvrtoj (d) sa 5 mL filtrata.
U epruvetu a) su dodane 2 kapi otopine Zeljezo (III)- klorida, u epruvetu b)
2-3 kapi Zeljezo (I11)-amonij-sulfata, u epruvetu ¢) 2 mL otopine Zelatine, a u
epruvetu d) 0.5 mL otopine olovo- subacetata. Zatim je promatran nastanak
taloga ili obojenih produkata.

Reakcija na flobatanine izvedena je u epruveti sa 6 mL filtrata, kojem su

~dodane 3 kapi formaldehida i 6 kapi 10%- tne kloridne kiseline. Dobivena je
~otopina zatim zagrijana do vrenja i ohladena. U sluéaju stvaranja taloga oto-

pina se filtrira, a filtar ispere sa 1 mL tople vode i sjedini s prvim filtratom.
Zaostali talog na filtru pekusa se otopiti u 10 mL tople 5%- tne otopine kalij-
hidroksida.

da
la-

ve
da
).

Reakcija na pirogalolske trjeslovine izvedena je tako da je u 5 mL filtra-
ta, dobivenog taloZenjem flobatanina pomoéu formaldehida i kloridne kiseli-
ne, dodan 1g natrij-acetata, bez potresivanja epruvete. Nakon toga je dodan
1 mL otopine Zeljezo (III)-amonij-sulfata.

Za dokazivanje katehinskih trjeslovina 0.2 g pulveriziranog biljnog ma-
terijala pomijeSano je sa 10 mL metanola, zagrijano do vrenja i filtrirano. Za-
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tim je 1 mL filtrata pomije$an sa 0.5 mL otopine vanilina (1 g: 100 mL 969
etanola) i 1 mL koncentrirane kloridne kiseline (13).

3. Dokazivanje flavonoida tankoslojnom kromatografijom

Ispitivanju su podvrgnuti ekstrakti listova, cvjetova i korijena bradavk
uz poredbenu supstanciju rutin. Ekstrakt je pripremljen tako da je 0.5 g pul
veriziranog materijala ekstrahirano sa 10 mL metanola 30 minuta na vode
noj kupelji uz povratno hladilo. Bistri filtrat, nakon hladenja, sluzio je ka
otopina za kromatografsko ispitivanje.

Otopina poredbene supstancije pripremljena je otapanjem 5 mg rutina
2 mL metanola.

Kromatografija flavonoida provedena je na tankom sloju Kieselgela 6
Fy54 uz smjesu otapala: etilacetat — mravlja kiselina — ledena octena kiselin
— voda (100:11:11:27 V/V) (14b). Ekstrakti listova i cvjetova naneseni su 1
kolidini od 20 pl, korijena od 40 pL, a otopina poredbene supstancije 1
koliéini od 2 uL na stacionarnu fazu.

Detekcija odijeljenih flavonoida provedena je promatranjem pod UV
zracdenjem kod 365 nm nakon prskanja kromatograma modificiranim Natur
stoff reagensom (NST/PEG). Reagens je pripremljen mijeSanjem 1%-tne me
tanolne otopine B-etil-aminoestera difenilboratne kiseline (NST) i 5%-tni
etanolne otopine polietilenglikola 4000 (PEG).

Modificirani Naturstoff reagens specifi¢an je reagens za detekciju flava
noida. Nastale fluorescencije uvjetovane su samom strukturom flavonoidnil
spojeva. Narandaste fluorescencije karakteristiéne su za derivate kvercetina
miricetina (flavonoli) i luteolina (flavon), a Zutozelene za derivate kemferols
izoramnetina (flavonoli) i apigenina (flavon). Dodatkom PEG-a povisuje s
granica detekcije (14b).

4. Odredivanje koli¢ine flavonoida

Za odredivanje kolié¢ine ukupnih flavonoida rabljena je spektrofotometr:
jska metoda prema Christu i Miilleru (15). Navedena metoda temelji se n
hidrolizi flavonoidnih heterozida i odredivanju ukupnih aglikona nako:
stvaranja kompleksa s Al3+ u smjesi metanola, etilacetata i octene kiseline.

Kvantitativna analiza flavonoida provedena je u uzorcima listova, cvje
tova i korijena.

5. Dokazivanje alkaloida tankoslojnom kromatografijom

Ekstrakti ispitivanih uzoraka listova, cvjetova i korijena, pripremljer
su tako da je 1 g pulveriziranog biljnog materijala navlazen sa 1 mL 10%
tnog amonij-hidroksida i 5 mL metanola, te ekstrahiran 5 minuta uz potres
vanje na 60°C na vodenoj kupelji. Dobiveni ekstrakt filtriran je preko nax
laZenog filtar-papira (14a).

U svrhu odstranjivanja klorofila 1 mL ekstrakta prenese se u kivetu z
centrifugiranje, doda se 0.4 mL tetraklorugljika i 0.6 mL destilirane vodt
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)69nakon centrifugiranja odijeli se vodeno-metanolni sloj (16). Dobivena otopi-
:a sluZi za kromatografsko ispitivanje.
Kromatografija alkaloida provedena je na tankom sloju Kieselgela 60
7,54 u dva razlidita razvijaca. Kao jedan razvijaé primijenjena je smjesa ota-
vkeala toluen — etilacetat — dietilamin (70:20:10 V/V) (14a), a kao drugi smjesa
Jultapala kloroform — metanol — koncentrirani amonij-hidroksid (90:10:1 V/V)
de 17). Ekstrakti listova i cvjetova naneseni su u koli¢ini od 50 L, a ekstrakt
kadorijena u koli¢ini od 100 pL na stacionarnu fazu.
Detekcija odijeljenih alkaloida provedena je prskanjem Dragendorffovim
a peagensom (14a).

iga REZULTATI 1 RASPRAVA
: : Anatomska identifikacija listova

List bradavke pokazuje dorziventralnu gradu. Medu poligonalnim stani-

JVzama epiderme lica i nali&ja lista nalaze se jednostani¢ne dlake bradavicaste

urkutikule Siroke baze u &ijem su lumenu cistoliti kalcij-karbonata kruskasta

nesblika i razlidite veli¢ine. Osim Cekinjastih dlaka medu stanicama gornje

tnepiderme mogu se vidjeti i Zljezdaste glavicaste dlake, koje se sastoje od jed-
nostani¢nog drska i glavice. Pudi se nalaze samo na donjoj epidermi. Mezofil

voie graden od jednog reda palisadnog parenhima i gustog spuzvastog parenhi-

nikza. U mezofilu nisu uodeni kristali kalcij-oksalata.

na,

laz. Anatomska identifikacija korijena

'8¢ Na smedu peridermu i reducirani mezofloem naslanja se razvijeni endo-

floem u kojem se isti¢u sréikine zrake gradene od tri reda stanica. Mnoge pa-
renhimske stanice sadrZe pijesak kalcij-oksalata. Sréikine zrake drveta
zradene su kao i sréikine zrake kore, samo &to sréikine zrake drveta sadrZe
trigijesak kalcij-oksalata. U osnovnom parenhimu drveta nalaze se traheje

Néraéene uzim traheidama.
Lon

> 2. Dokazivanje trjeslovina
1€ Vodeni ekstrakti listova, cvjetova i korijena bradavke ispitani su na

nazonost trjeslovina reakcijama stvaranja taloga i reakcijama stvaranja
sbojenih produkata. Rezultati tih ispitivanja detaljno su prikazani u tablici 1.

eni
)%. 4. Dokazivanje nazocnosti flavonoida

»si-  Metanolni ekstrakti listova, cvjetova 1 korijena bradavke ispitani su na
av-hazoénost flavonoida tankoslojnom kromatografijom.

Odjeljivanjem flavonoida sa smjesom otapala etilacetat — mravlja kiseli-
zana — ledena octena kiselina — voda (100:11:11:27 V/V), ekstrakti listova i cvje-
detova pokazuju sli¢an flavonoidni sastav, jer se u oba ekstrakta uocava po 7
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Tablica 1.
Dokazivanje trjeslovina u ekstraktima listova, cvjetova i korijena bradavke
~ Heliotropium europaeum L.

vodeni ekstrakt listova cvjetova korijena

a) reakcija sa zeljezo (lI)-kloridom tamnosmedi tamnosmedi nema promjene
talog talog

b) reakcija sa Zeljezo (lil)-amonij-sulfatom tamnosmedi tamnosmedi nema promjene
talog talog

¢) reakcija s otopinom Zelatine tamnosmede tamnosmede posvijetlio
obojenje obojenje

d) reakcija s olovo-subacetatom svijetlosmedi svijetlosmedi zamucéenje
talog talog

e) reakcija na flobatanine s formaldehidom nema promjene nema promjene nema promjeng
i kloridnom kiselinom

f) reakcija na pirogalolske trieslovine s na- nema promjene nema promjene nema promjene
trij-acetatom i Zeljezo (lil)-amonij-sulfatom

g) reakcija na katehinske trjeslovine s oto- ruZiasti prsten ruZi¢asti prsten ruZiCasti prsten
pinom vanilina i konc. kloridnom kiselinom

Skica 1. Dokazivanje nazoénosti flavonoida tankoslojnom kromatografijom
Stacionarna faza: Kieselgel 60 Fy;, (Alufolien)

Razvijaé: etilacetat — mravlja kiselina — ledena octena
v kiselina — voda (100:11:11:27 V/V)
Detekcija: NST/PEG (UVgg5)
Broj
F mri je Rr
| L —
1o | 093
1D 1D S —
1 0.81
2> 2>
IS 3> 3> 2 |070
4D L [ K 3 0.63
SO SO L SO 4 052
6> 6D
1S 1D 5 044
6 1036
7 1029

E E R Ec

S = start, F = fronta, E;= metanolni ekstrakt listova
E¢= metanolni ekstrakt cvjetova, R = rutin (poredbena supstancija)
Ex= metanolni ekstrakt korijena
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rHja narandaste, Zutozelene 1 zelene fluorescencije. Ti ekstrakti sadrze ceti-
mrlje naranéaste fluorescencije: mrlje pod brojevima 2 (Rp= 0.70); 3 (Ry=
83), 5 (Rp= 0.44) i 7 (Rp= 0.29); zatim dvije mrlje Zutozelene fluorescencije:
rlje pod brojevima 4 (Rp= 0.52) i 6 (Rg= 0.36); te jednu zelenu mrlju — mrija
j 1 (Rp= 0.81). Od naranéastih mrlja najintenzivnije je obojena mrlja broj
7= 0.44), koja i prema narané&astoj fluorescenciji i prema Ry vrijednosti
igovara poredbenoj supstanciji rutinu (Rp= 0.44).
Mrlje naranéaste fluorescencije pod brojevima 2 (Rp= 0.70) i 3 (Rg= 0.63)
ripadale bi flavonoidima koji su nepolarniji od rutina.

Mrlja pod brojem 7 nalazi se u donjem Rp podrudju (Rp= 0.29) i pripadala
nekom polarnijem flavonoidu.

S obzirom na intenzitet obojenja mrlja, ¢ini se da list sadrzi veéu koli¢inu
avonoida u odnosu na cvijet.
Najmanji broj mrlja i najslabiji intenzitet obojenja mrlja pokazao je ek-
rakt korijena. U tom ekstraktu mogu se uotiti dvije mrlje narancaste fluo-
escencije, jedna mrlja zutozelene, jedna mrlja zelene, te jedna mrlja plave
en “uorescencije. Naranéaste fluorescencije su mrlje pod brojevima 3 (Rg= 0.63)
5 (Rp= 0.44), Zutozelene fluorescencije je mrlja broj 4 (Rp= 0.52), zelene fluo-
scencije mrlja broj 1 (Rp= 0.81), a plave fluorescencije mrlja broj 1a (Rg=
93). Mrlja broj 5 prema naranéastoj fluorescenciji i prema Ry vrijednosti
Agovara poredbenoj supstanciji rutinu (Rp= 0.44); mrlja la intenzivne plave
aorescencije, mogla bi prema literaturnim podacima pripadati kavenoj ki-
lini (14b), dok bi mrlje pod brojevima 3 i 4 mogle pripadati flavonoidima,
njl su nepolarniji od rutina.

ne

ne

. Odredivanje kolidine flavonoida

Nakon §to je tankoslojnom kromatografijom u listovima, cvjetovima i ko-
jenu bradavke utvrdena nazoénost flavonoida, provedena je kvantitativna
aliza flavonoida.

Tablica 2.
Koli¢ina ukupnih flavonoida u listovima, cvjetovima i
korijenu bradavke

Uzorak % *flavonolskih derivata ra¢unatih kao kvercetin

listovi 0.62 + 0.03
cvjetovi 0.31 + 0.01
korijen 0.05 + 0.01
* X £ SD (n=4)

5. Dokazivanje nazoénosti alkaloida

 Nazoénost alkaloida u ekstraktima listova, cvjetova i korijena ispitana je
ankoslojnom kromatografijom u dva razvijaéa (Skica 2. 1 3.).
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Odjeljivanjem alkaloida smjesom otapala toluen — etilacetat — dietilams
(70:20:10 V/V), te prskanjem Dragendorffovim reagensom, u ekstraktu list
va bradavke mogu se uoéiti dvije, u ekstraktu cvjetova tri, a u ekstraktu ki
rijena ¢etiri narandéaste mrlje (Skica 2.).

Skica 2. Dokazivanje nazoénosti alkaloida tankoslojnom kromatografijom
Stacionarna faza: Kieselgel 60 Fy54 (Alufolien)

Razvijaé: toluen — etilacetat — dietilamin (70:20:10 V/V)
Detekcija: Dragendorffov reagens
F moal
1 0.46
2 1036
3 1025
4 |01S
1D 1D ) —
2D L —]
IS
L X I ) 4D
S
E Ee Ex

S = start, F = fronta, E; = ekstrakt listova
E = ekstrakt cvjetova, Eg = ekstrakt korijena

Najmanji broj mrlja i najslabiji intenzitet obojenja pokazao je ekstrakt
stova: mrlje pod brojevima 1 (Rp= 0.46) i 4 (Rp= 0.15).

U ekstraktu cvjetova mrlje su ne§to jadeg intenziteta: mrlje pod brojev
ma 1 (Rp= 0.46), 2 (Rp= 0.36) 1 4 (Rp= 0.15), dok ekstrakt korijena sadrzi na
vise mrlja i najjadeg intenziteta obojenja: mrlje pod brojevima 1 (Rp= 0.46),
(Rp= 0.36), 3 (Rp= 0.25) i 4 (Rp= 0.15).

U ekstraktu korijena najviSe se istie mrlja broj 4, koja je najintenzivni
obojena (Rp= 0.15).

Nesto drugadija kromatografska slika (Skica 3.) dobivena je odjeljiv:
njem alkaloida smjesom otapala kloroform — metanol — koncentrirani ami
nij-hidroksid (90:10:1 V/V). U ekstraktu listova uoava se pet mrlja: mrl;
broj 4 (Rp= 0.24), 5 (Rp= 0.14), 6 (Rp= 0.11), 7 (Rp= 0.07) i 8 (Rp= 0.04), u ¢l
straktu cvjetova takoder pet mrlja: mrlje broj 3 (Rp= 0.41), 5 (Rp= 0.14),
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Skica 3. Dokazivanje nazodnosti alkaloida tankoslojnom kromatografijom
Stacionarna faza: Kieselgel 60 Fyy, (Alufolien)

Razvijaé: kloroform — metanol -~ konc. NH,OH
(90:10:1 V/V)
Detekcija: Dragendorffov reagens
Broj
F mnrije Re
1 0.71
2 0.59
1D
3 0.41
2D
4 1024
3D 3D 5 0.14
4D 4TS 6 0.1t
s> 5> s> 7 | 0607
6 6 6
= s Is s | oos
s E, E. El

S = start, F = fronta, E; = ekstrakt listova
E( = ekstrakt cvjetova, E¢ = ekstrakt korijena

= 0.11), 7 (Rp= 0.07) i 8 (Rp= 0.04), dok se u ekstraktu korijena uodava
sam mrlja: mrlje broj 1 (Rp= 0.71), 2 (Rp= 0.59), 3 (Rp= 0.41), 4 (Rg= 0.24), 5
r= 0.14), 6 (Rp= 0.11), 7 (Rp= 0.07) i 8 (Rp= 0.04).

Sva tri ekstrakta sadrZe mrlje pod brojevima 5, 6, 7 i 8 od kojih je najin-
znzivnija mrlja broj 6 (Rp= 0.11). Ekstrakt korijena sadrzi najvise mrlja i
zjjaceg intenziteta naranéastog obojenja. Osobito intenzivno, u ekstraktu
rijena obojena je mrlja broj 3 (Rp= 0.41).

ZAKLJUCAK

U vodenim ekstraktima listova, cvjetova i korijena bradavke — Heliotro-
m europaeum L. utvrdena je nazolnost katehinskih trjeslovina reakcija-
ia stvaranja taloga i reakcijama stvaranja obojenih produkata.

Metodom tankoslojne kromatografije utvrdena je nazoénost flavonoida u
etanolnim ekstraktima listova, cvjetova i korijena.

Ekstrakti listova i cvjetova pokazali su sli¢an flavonoidni sastav. Doka-
o je da sva tri ekstrakta sadrze flavonolski heterozid rutin.
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1z koli¢ine flavonoida koja je odredena spektrometrijskom metodom pr
ma Christu i Milleru moZe se zakljuéiti da listovi sadrZe najveéu koliéi
flavonoida, cvjetovi dvostruko manje, a korijen sadrzi najmanje flavonoida
Metodom tankoslojne kromatografije utvrdena je i nazoénost alkaloida
sva tri ekstrakta. Najveéi broj alkaloida dokazan je u ekstraktu korijena bra
davke.
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