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Danica Kustrak i Zeljan Males (Zagreb)

Izolacija flavonoida iz listova velike zlatnice
~ Solidago gigantea Ait.

(Primljeno 24. 02. 1993.)

Isolation of flavonoids from leaves of Solidago gigantea Ait.

S ummary- Six flavonoids were isolated from the ethyl acetate extract of the
leaves of Solidago gigantea Ait. by means of silicagel column chromatography and pre-
parative chromatography. Four isolated flavonoids were identified as quercetin, quer-
citrin, isoquercitrin and rutin (thin-layer chromatography, UV spectrophotometry).

(Department of Pharmaceutical Botany and Pharmacognosy, Faculty of Pharmacy
and Biochemistry, University of Zagreb)

UvoD

Zlatnica, Solidago virgaurea L. (Asteraceae) veé je tisuéljeéima cijenjena
kao Jjekovita biljka. Spominju je veé bilinari ¢uvenih lijeénika. Prvi podaci o nje-
noj terapijskoj uporabi potjeéu iz 13. stoljeéa. U bilinarima srednjeg.vijeka, a
osobito u 16. stoljecu, zlatnica se pojavila kao vrlo ljekovita droga (1).

Ona nije oficinalna u europskim farmakopejama, izuzev europske i-americke
homeopatske farmakopeje. U danasnjoj fitofarmaciji ova je ljekovita droga sastavna
komponenta brojnih fitopreparata. Buduéi da se ona ne javlja u velikom broju
primjeraka na svojim prirodnim stanistima, dogada se da se na trzistu ljekovitih
droga pojavljuje patvorena velikom zlatnicom, Solidago gigantea Ait.

Velika zlatnica, S. gigantea takoder pripada porodici Asteraceae. To je bilj-
ka, sa 1 do 2 m visckom i uspravnom, golom stabljikom. Listovi su zagiljeno-
lancetasti, naizmjeniéni i dugi oko 10 do 15 em. Cvjetne glavice su malene, 5
do 6 mm duge i cilindriéne, sakupljene u sastavljene cvatove u obliku metlice.
Cvjetovi su zlatnozute boje, a jezitasti cvjetovi znatno nadvisuju ovoj. Vrijeme
cvatnje je od kolovoza do rujna (2,3).

Velika zlatnica, je podrijetlom iz Sjeverne Amerike, a u Europu je donesena
kao ukrasna biljka. Nalazi se u nasadima parkova, kao i u vrtovima. Negdje je
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pobjegla u slobodnu prirodu, pa se susrece uz rijecne obale, puteve te na nasi- i
pima (4). Uz veliku zlatnicu iz Sjeverne Amerike je done$ena i kanadska zlat-
nica, S. canadensis, koja se takoder jako ragirila. o

Nedostatak prave zlatnice, a pojava velikog broja preparata, stavila je znan-
stvenike pred zadatak da se detaljnije pozabave kemizmom velike zlatnice, kako
bi ju se moglo priznati paralelnom drogom, a ne patvorinom.

Od kemijskih tvari nazoénih u velikoj zlatnici detaljno su ispitivani furanski
diterpenoidi (5), a posebno saponini (6-8). Prema Schilcheru (9) velika zlatnica
sadrzi sljedeée flavonoide: kvercitrin, izokvercitrin, rutin, astragalin i nikotiflo-
rin. Poljski autori (10) su ispitivali flavonoide u inflorescencijama cetiriju vrsta
roda Solidago i identificirali 53 flavonoida, koji su predstavljeni sa 27 struktura.
Uz derivate kvercetina, kemferola i izoramnetina dokazali su i nazo¢nost deri-
vata diletina, koji se javljaju samo u vrstama S. virgaurea i S. gigantea.

To je bio razlog da i mi pridemo identifikaciji, odnosno izolaciji flavonoida
iz listova velike zlatnice, -S. gigantea.

EKSPERIMENTALNI DIO
Biljni materijal
Materijal za ispitivanje bio je uzorak listova velike zlatnice — S. gigantea,

sakupljen u kolovozu 1990. godine na obroncima Bilogore (Miholjanec, Virje).
Priprema konaénog ekstrakta prikazana je u shemi 1.

1. Kromatografija na tankom sloju etilacetatnog ekstrakta s obzirom na nazoc-
nost flavonoida

Etilacetatni ekstrakt listova velike zlatnice kromatografiran je na tankom
sloju silikagela G prema Stahlu. Kao mobilne faze primijenjene su sljedece
smjese:otapala:

a) etilacetat-mravlja kiselina-ledena octena kiselina-voda (100:11:11:27) (11)

b) etilacetat-mravlja kiselina-voda (88:6:6) (12)

¢) etilacetat-mravlja kiselina-voda (8:1:1) (13)

Nakon razvijanja kromatogrami su prskani NST-reagensom (1%-tnom me-
tanolnom otopinom f-etilaminoestera difenil-boratne kiseline), a nakon toga s
PEG-om (5%-tnom etanolnom otopinom polietilenglikola 4000) (11). Kromato-
grami su promatrani u UV svjetlu kod 365 nm i uodeno je 5-6 narancastih
mrlja, kao i jedna bljestavoplava fluorescencija.

2. Izolacija flavonoida

Etilacetatni ekstrakt pomijesan je sa silikagelom za kromatografiju na stup-
cu (veli¢ina zrna 0.063-0,200 mm) te je oblikovan prasak, koji je nanesen na
prethodno prireden stupac. Za odjeljivanje pojedinih komponenata primijenje-
na je smjesa otapala etilacetat-mravlja kiselina-voda (8:1:1).
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Usitnjeni biljni materijal

perkolacija
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uparavanje perkolata do
sirupaste konzistencije

+ voda

ostatak vodena faza

ekstrakcija
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etilacetatni ekstrakt

kromatografija na kromatografija
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preparativna
kromatografija

izolirani
flavonoidi

kromatografija na UV spektrofoto-

tankom sloju uz metrija uz pored-
poredbene supstancije bene supstancije

Shema 1.

Sakupljene frakcije kontrolirane su metodom kromatografije na tankom
sloju s obzirom na nazoénost odijeljenih komponenata. Frakcije su sadrzavale
po nekoliko komponenata, pa je daljnje odjeljivanje provedeno preparativnom
kromatografijom na tankom sloju uz istu mobilnu fazu.

Izolirano je $est flavonoida te jedna supstancija s plavom fluorescencijom.

3. Identifikacija izoliranih flavonoida

%) Kromatografija na tankom sloju

- Izolirani flavonoidi identificirani su metodom kromatografije na tankom
1 na gotovim ploéama Kieselgel 60 Fgs4 (Merck). Upotrijebljene su dvije mo-
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bilne faze, a kao reagens za detekciju NST/PEG. Flavonoidi su u UVsgs n
fluorescirali narandasto.
Izolirani flavonoidi kromatografirani su uz poredbene supstancije (tablica 1;

Tablica 1. Rf vrijednosti izoliranih flavonoida i poredbenih supstancija

Izolirani Poredbena supstancija Ry vrijednosti
flavonoid Mobilne faze
1 II
1 kvercetin 0,96 0,91
2 kvercitrin 0,75 0,71
3 0,66 0,63
4 0,65 0,56
5 isokvercitrin 0,59 0,53
6 rutin 0,50 0,24

I etilacetat-mravlja kiselina-ledena octena kiselina-voda (100:11:11:27)
II etilacetat-mravlja kiselina-voda (8:1:1)

b) UV-spektrofotometrija

Flavonoid 1 i flavonoid 6 izolirani su u veéoj koli¢ini, pa je njihov identit
potvrden i metodom UV-spektrofotometrije (14).

UV spektri u metanoclu snimljeni su na UV/VIS spektrofotometru SP 8-1(
(proizvod tvrtke Pye Unicam) (tablica 2).

Tablica 2. UV apsorpcijski maksimumi (nm) izoliranih
flavonoida i poredbenih supstancija

Flavonoid 1 255, 269sh,  295sh, 370
Rvercetin* 255,  269sh, 301sh, 370
Flavonoid 6 257,  266sh, 299sh, 357
Rutin* 259,  266sh, 299sh, 359

* poredbena supstancija

RASPRAVA REZULTATA

Nakon uklanjanja organskog otapala iz perkolata, ostatak je razmuljen
vodi. Vodena faza je zatim izmuckana etilacetatom, buduéi je ovo organsko ot:
palo najprikladnije za ekstrakciju flavonoida (shema 1). Preliminarno ispitiv:
nje nazoénosti flavonoida u priredenom ekstraktu provedeno je metodom kri
matografije na tankom sloju u tri mobilne faze. Najveéi broj dobro odijeljeni
mrlja postigli smo upotrebom mobilne faze etilacetat-mravija kiselina-voc
(8:1:1). Za detekciju je upotrijebljen vrlo osjetljiv NST/PEG reagens. Prom:
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Jem kromatograma u UV3es nm zapaZeno je 5-6 naranéastih mrlja; kao i
na mrlja bljestavoplave fluorescencije. '
Nakon toga uslijedila je izolacija flavonoida kromatografijom na stupcu uz
ohilnu fazu etilacetat-mravlja kiselina-voda (8:1:1). Buduéi da su frakcije
_sadrzavale po nekoliko komponenata, daljnje odjeljivanje nastavljeno je prepa-
_rativnom kromatografijom na tankom sloju uz istu mobilnu fazu.
, Identitet izoliranih flavonoida 1-6 potvrden je kromatografijom na tankom
sloju uz poredbene supstancije u dvije mobilne faze. Rezultat ovog ispitivanja
potvrdio je nazoénost kvercetina (flavonoid 1), kvercitrina (flavonoid 2), izok-
vercitrina (flavonoid 5), te rutina (flavonoid 6). Druga dva flavonoida, ozna¢ena
kao flavonoid 3 i flavonoid 4, nismo uspjeli identificirati, jer su izolirani u vrlo
malim koli¢inama, a po Rr vrijednostima i narancastoj fluorescenciji pretposta-
vljamo da se radi o derivatima kvercetina (tablica 1).

Supstancija s bljestavoplavom fluorescencijom takoder je izolirana, a na
osnovu literaturnih podataka (11) pretpostavljamo da se radi o Klorogenskoj ki-
selini, koja je ¢est pratilac flavonoidnih spojeva. '

Kako su kvercetin (flavonoid 1) i rutin (flavonoid 6) izolirani u vedim ko-
li¢inama, njihov identitet potvrden je i metodom UV spektrofotometrije. Snim-
ljeni su spektri izoliranih flavonoida i poredbenih supstancija u metanolu (ta-
blica 2). Izolirani kvercetin imao je maksimume apsorpcije kod 255 1 370 nm,
a izolirani rutin kod 257 i 357 nm. Maksimumi apsorpcije izoliranog kvercetina
1 kvercetina-poredbene supstancije bili su identiéni, dok su se apsorpeijski mak-
simumi izoliranog rutina i rutina-poredbene supstancije razlikovali za samo 2 nm.

(Zavod za farmaceutsku botaniku i farmakognoziju Farmaceutsko-biokemijskog
fakulteta Sveugilista u Zagrebu).
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