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Researches into Volatile Oil from Fruits of Chaerophyllum hirsutum L. ssp. cicu-
taria Briq. var. glabrum. Part II. Gas Chromatography

W poprzedniej pracy (1) przebadano owoce Chaerophyllum hirsutum ssp. cicu-
taria Briq. var. glabrum, o réznym stopniu dojrzalo$ci na zawarto§é¢ olejku oraz
przeprowadzono rozdziat skladnikéw metoda chromatografii cienkowarstwowej uzys-
kujgc od 11 do 19 zwigzkow, z ktoérych 5 zidentyfikowano. Otrzymane wyniki wyka-
zaly, ze wraz z rozwojem owocdw $wierzgbka zmienia sie zawartoéé procentowa
olejku, jak i jego komponentéw. Celem potwierdzenia uzyskanych wynikéw oraz
ilosciowego uchwycenia tych zmian, postuzono sie w pracy obecnej metodg chromato-
grafii gazowej.

MATERIAL I METODY

Badaniom poddano olejek otrzymany z tego samego suroweca, ktéry byt przeana-
lizowany w cz. I (zebranego ze stanowisk naturalnych w Beskidzie Sadeckim w okresie
od 25 VI do 15VII1968 r). Drogg destylacji otrzymano olejek: a) z owocéw nie-
dojrzatych di. 5—7 mm tuz po zbiorze (niedojrzale, §wieze ), b) z tych samych
owocéw po 3-dniowym suszeniu na wolnym powietrzu (niedojrzale, suche),
¢) z owocéw dojrzalych 7—9 mm dl, wysuszonych jak prébka b (dojrzalte, suche).
Uzyskany olejek, przechowywany w szczelnie zamknietych naczyniach z ciemnego
szkla, poddano analizie chromatograficznej.

CHROMATOGRAFIA GAZOWA

W dostepnym piSmiennictwie nie natrafiono na zadowalajgce wa-
runki rozdziatu olejkéw. Analize przeprowadzono w chromatografie ga-
zowym typu GCHF 18 firmy Willy Giede, zastosowujgc nastepujace
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parametry analizy: kolumna chromatograficzna dt. 1 m ¢ 5 mm, wypel-
nienie Celite 545 100—120 mesh + Reoplex (83:17; temp. kolumny 140°C;
cisnienie gazu nosnego (Np) — 1 atm; detektor plomieniowo-jonizacyjny;
czuloi¢ 1/64; przesuw tasmy — 200 mm/h).

Wielkoé¢ wstrzyknietej przy pomocy mikrostrzykawki Hamiltona
probki wyniosta 0,5 ul. Interpretacja poszczegélnych pikéw (pasm prze-
bicia) (3) zostala przeprowadzona na podstawie ich kolejnosei ukazywania
sie na chromatogramie, przy czym za odnosnik przyjeto prébke (c)
olejku, zawierajgcg najwiecej skladnikéw. Identyfikacje zwigzkéw prze-
prowadzono na podstawie pordéwnania ich czasoéw retencji z czasami
retencji wzorcow.

Otrzymane wyniki analizy chromatograficznej olejkéw ilustrujg ry-
ciny la, 1b,, lec.
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Ryc. la. Chromatogram gazowy olejku z owocéw niedojrzatych $§wiezych; warunki
— kolumna 1m, wypelnienie Celite 545 + Reoplex (83:17), temp. 140°C, ci$nienie
gazu nosénego (N,) — 1 atm, detektor plomieniowo-jonizacyjny, czuloéé 1/64, przesuw
tasmy 200 mm/h
Gas chromatogram of oil from unripe fresh fruit; conditions — 1 m column, filling
with Celite 545 + Reoplex (83:17), temp. 140°C, carrier gas pressure (N;) 1 atmos-
phere, flame ionization detector, sensitivity 1/64, movement of record sheet 200 mm/hr
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Ryc. 1b. Chromatogram gazowy olejku z owocéw niedojrzalych suchych; warunki
jak na ryc. la
Gas chromatogram of oil from unripe dry fruit; conditions as in Fig. 1la

Na chromatogramie olejku z owocow niedojrzalych $wiezych (a)
otrzymano 12 pikéw. Pola powierzchni pod pikami nr 13 i 17 sg naj-
wieksze. Olejek z tych samych owocéw wysuszonych (b) rozdzielit sie
na 19 skladnikoéw, a olejek z owocow dojrzalych suchych (¢) na 18 sktad-
nikéw. We wszystkich prébkach stwierdzono obecnoé¢ eugenolu, ktéry
ma najwiekszy czas retencji. Dla przedstawienia go na wykresach skré-
cono wspoélrzedng czasu. Zidentyfikowano przez poréwnanie z wzorcami
sktadniki: pik nr 23 jako eugenol, nr 20 jako terpineol, nr 12 jako fenchon,
nr 7 jako limonen. Przy zastosowanych parametrach analizy chromato-
graficznej dobrze rozdzielajg sie zwigzki tlenowe, natomiast piki sklad-
nikéw weglowodorowych ukladajg sie zbyt blisko, a niekiedy zachodza
na siebie, co utrudnia identyfikacje i oznaczenie iloéciowe. Zdecydowano
sie wiec na przedluzenie kolumny chromatograficznej do 4 m, przy
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chawikol, nr 9 jako cineol, nr 6 jako kamfen, nr 3 jako B-pinen i nr 2
jako a-pinen. Wylonily sie nowe piki niewidocznych przedtem zwigzkow
weglowodorowych i tlenowych. Liczba rozdzielonych skladnikéw wzrosta
do 16 + eugenol w probece a olejku, do 19 + eugenol w prébce b olejku
i do 22 + eugenol w probce c.

Sygnaty detekfora
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Ryc. 2a. Chromatogram gazowy olejku z owocéw niedojrzatych swiezych; warunki

— kolumna 4 m, wypelnienie celite 5454 Reoplex (83:17), temp. 140°C, ci$nienie

gazu noénego (N,;) — 1 atm,, detektor plomieniowo-jonizacyjny, czulo§é 1/64, przesuw
tasmy 200 mm/h

Gas chromatogram of oil from unripe fresh fruit; conditions — 4 m column, filling

with Celite 545 + Reoplex (83:17), temp. 140°C, carrier gas pressure (N,) 1 atmos-

phere, flame ionization detector, sensitivity 1/64, movement of record sheet 200 mm/hr

Na chromatogramach uwidocznily sie zmiany ilosciowe sktadnikow
olejku, zwigzane z suszeniem i dojrzewaniem owocéw. Dla lepszego ich
zobrazowania obliczono procentowe zawartosci zwigzkéw metodg ilo-
czyny wysokosci pasma wymywania i odleglosci od linii startu (2).
Przyjmujgc za 100% sume wszystkich pikow z ryzykiem 1,25% bledu,
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obliczono zawartos¢ poszczegdélnych skladnikéw. Skiad ilo§ciowy trzech
préobek olejku analizowanych na kolumnach di. 1 m i 4 m przedstawia
tab. 1.

Tab. 1. Procentowa zawarto$é¢ skladnikéw olejku z owocow Chaerophyllum hirsutum
oznaczona metoda chromatografii gazowej

Per cent content of components of volatile oil from Chaerophyllum hirsutum
fruit as determined by gas chromatography

I kolumna dt 1 m II kolumna dt. 4 m
. .

Lp. Skladniki a b c a b c
1. | nieznany §lady 0,04 —_ slady 0,04 0,29
2. o-pinen §lady 2,22 1,92 0,02 2,20 1,93
3. | B-pinen — 0,52 0,41 — 0,53 0,37
4. | nieznany 0,76 2,28 3,87 0,78 2,28 3,81
5. | nieznany — 2,86 2,01 1,11 2,84 2,02
6. | kamfen — —_ — — — 0,26
7. | limonen 1,11 3,64 3,69 1,10 3,65 3,45
8. | nieznany — — — —_ —_ 0,32
9. | cineol — 0,46 3,01 0,02 0,47 2,89
10. nieznany 8,12 7,47 2,25 8,10 7,42 2,20
11. | nieznany 0,06 0,21 0,14 0,07 0,20 0,14

12, fenchon 0,87 0,31 0,13 0,88 0,31 0,13

{ 13. | nieznany 48,01 46,78 52,86 46,62 45,48 52,32
| 14. | nieznany — — —_ 0,43 0,35 0,36

15. | nieznany - 0,32 0,39 0,30 0,32 0,40
16. | nieznany — 1,08 — 0,23 1,10 0,35
17. | nieznany 21,23 7,71 3,78 20,51 6,65 3,28
18. | nieznany 0,39 3,49 0,78 0,39 3,55 0,77
19. | metylochawikol — — 2,47 — — 2,51

20. terpineol 0,64 3,05 3,79 0,64 3,03 3,79

21. nieznany —_ 0,96 1,60 — 0,95 1,61

22. | nieznany —_ 1,11 0,58 — 1,14 0,58

23. eugenol 18,80 17,49 16,32 18,80%) 17,49%) 6,32%)

*) Zawarto$¢ eugenolu przyjeto na podstawie wynikéw uzyskanych na kolum-
nie jednometrowej.

*) Content of eugenol was accepted on the basis of the results obtained on
the one-meter column.

WYNIKI I WNIOSKI

Olejek z owocéw niedojrzalych otrzymany tuz po zbiorze zawiera
17 zwiazk6w (ryc. 2a), przy czym gléwny skladnik nr 13 wystepuje
w ilosci 46,62%. Poza tym olejek ten zawiera duze iloéci zwigzku nr 17
(20,51%) oraz eugenolu (18,80%), natomiast malo zwigzkéw weglowodo-
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rowych. Po wysuszeniu owocéw niedojrzalych ilosé skladnikéw olejku
wzrasta do 20 (ryc. 2b), gdyz pojawiaja sie nowe zwiazki weglowodorowe
(B-pinen) i tlenowe (nr 21 i nr 22). Podobnie przedstawia sie sklad olejku
z owocow dojrzalych, liczba skladnikéw wzrasta tu do 23 (ryc. 2c), gdyz
przybywajg nowe zwigzki: kamfen i metylochawikol.
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Ryc. 2b. Chromatogram olejku z owocéw niedojrzalych suchych; warunki jak
na ryc. 2a
Gas chromatogram of oil from unripe dry fruit; conditions as in Fig. 2a

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze podczas suszenia
owocOdw niedojrzatych, a jeszcze bardziej w czasie dojrzewania wzrasta
liczba sktadnikow olejku. Zwieksza sie przy tym procentowa zawartosc
takich zwigzkow jak o-pinen, zwigzek nr 4, nr 5, limonen, cineol, terpi-
neol (tab. 1). Spada natomiast zawarto§¢ zwigzkéw nr 10, nr 17, fenchonu
oraz nieznacznie eugenolu. Ilos¢ glownego skiadnika nr 13, ktdrego nie
udato sie zidentyfikowaé¢, wzrasta przy dojrzewaniu owocow.

Najbogatszym w skladniki jest olejek z owocow dojrzatych, gdyz
zawiera on takie zwigzki, jak metylochawikol, kamfen i zwigzek nr 8,
ktore nie wystepujg w olejku z owocoéw niedojrzatych.
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Otrzymane wyniki skladu jakosciowego olejku potwierdzajg rezultaty
badan przedstawionych w cz. I naszej pracy (1). Analiza chromatograficzna
potwierdzita obecnose 19 skladnikéw, wykrytych przy pomocy chromato-

Sygnaly detektora
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Ryc. 2c. Chromatogram gazowy olejku z owocdw dojrzalych suchych; nr 2 —

o-pinen, nr 3 — P-pinen, nr 6 — kamfen, nr 7 — limonen, nr 9 — cineol, nr 12 —

fenchon, nr 19 — metylochawikol, nr 20 —terpineol i inne niezidentyfikowane; wa-

runki jak na ryc. 2a

Gas chromatogram of oil from ripe dry fruit; No. 2 — a-pinene, No. 3 — f-pinene,

No. 6 — camphene, No. 7 — limone, No. 9 — cineole, No. 12 — fenchone, No. 19 —

methylchavicol, No. 20 -— terpineol, and other unidentified components; conditions
as in Fig. 2a

grafii cienkowarstwowej, i wykazala obecno§é¢ dalszych czterech oraz
pozwolila zidentyfikowaé nowe zwigzki. Olejek z owocéw dojrzatych
zawiera: a-pinen, B-pinen, kamfen, limonen, cineol, fenchon, metylocha-
wikol, terpineol i eugenol oraz 14 zwigzkéw jeszcze nie okreslonych.
W badaniu olejku niezbedne jest réwnoczesne stosowanie obu metod
chromatograficznych. Nalezy réwniez dokladnie podaé pore zbioru, sto-
pien dojrzalosci owocow, oraz zaznaczyé, czy olejek otrzymano ze swie-
zego, czy tez suszonego materiatu.
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PE3IOME

MccnegoBamn Oleum Chaerophylli u3 cBexux He3pesblx (PPYKTOB
AAMHONI oT 5 10 7 MM (a), 3TUX 3Ke (PPYKTOB, HO BEHICYIIEHHBIX B TeUeHME
3 nueit (b) M M3 CIEJBIX BBICYLUIEHHBIX (PPYKTOB (C) METOZOM Tra30BOi
xpomarorpacdun. B pesyspraTe aHaMmM3a Macyo Pa3meMIM COOTBETCTBEHHO
Ha 12, 18 u 19 xomnomeHtoB (puc. la, 1b, 1c) mpy ITOMOILIM KOJIOHHLI
pauHoi 1 M u 17, 20, 23 KOMIIOHEHTA IIPY IOMOLM KOJIOHHBI JJIVHOK 4 M
(puc. 2a, 2b, 2¢). Comep:kaHne KOMIIOHEHTOB, YaCTh KOTOPBIX ObLia MAEH-
TUPULEMPOBaHa B 3aBMCMMOCTM OT CTEIIEHM Pas3BUTUA M CYUIKM (PpYKTOB,
6pL10 pasHoe: o-rmHeH — 0,02—2,02%; B-muuen — 0,37—0,53%; xamden
— 0,26%; smmomen — 1,10—3,69%; mmmeon — 0,02—3,01%; denxon ---
0,13-—0,88%; mermnxasuron — 2,51%; Tepumueon — 0,64—3,79% u ssre-
HONn — 16,32—18,80%. OcraBuimecs 14 KOMIIOHEHTOB HE yAAaJOCh MIEHTHU-
¢dbuLMpoBaTh B BMIAY OTCYTCTBMA CTAHAAPTOB. [ J1aBHBII KOMIIOHEHT 13
BbICTyNaer B koaudectse 45,48—52,86%. HokazaHo, 4To BO BpeMs Ao3pe-
BaHMA (PYKTOB M TIOCJHEAYIOIIEH MX CYIUKM BO3PACTAET KOJUYUECTBO
KOMITOHEHTOB MacJsa or 17 (Hecresnble PpyKTEI) mo 23 (cresble CyLIE€HBbIE
(pPYKTBI) M IIPOLIEHTHOE COJEpPKaHME TaKUX COEAMHEHMI: O-IMHEeHa, JM-
MOHEHa, LIMHeoJla M coegmHeHmit 4 m 5. 3aro moHMzKaercsa cofaepKaHUe
denxona, xommoHenta 17 m 10 u He3sHauurenbHO 9BreHosa. Kamden
M METMIXaBUKOJ IPUCYTCTBYIOT TOJBLKO B CIEJBIX (hpyKTax.

SUMMARY

Oleum Chaerophylli from green fruit of a length of 5—7 mm was
examined by means of gas chromatography a) immediately after har-
vesting, b) after 3 days of drying and c) in ripe dried fruit.

As a result of analysis the volatile oil was separated into 12, 18
and 19 components on the one-meter column (Fig. la, 1b, 1c) and into
17, 20 and 23 components on the four-meter column (Fig. 2a, 2b, 2c).
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The content of partially identified components varied in relation
to the development and dryness of fruit and amounted to: a-pinene
from 0.02 to 2.02%, B-pinene 0.37—0.53%, camphene 0.26%, limone
1.10—3.69%, cineole 0.02—3.01%, fenchone 0.13—0.88%, methylchavicol
2.5%, terpineol 0.64—3.79% and eugenol 16.32—18.80%. 14 other oil
components were not identified. The unidentified component No. 13
appeared in the amount of 45.48—52.86%.

It was stated that during the ripening of fruit and then during their
drying the number of oil components increased from 17 (green fruit)
to 23 (dry ripe fruit) as well as the per cent content of such components
as: a-pinene, limone, cineole, and the components No. 4 and 5. On the
other hand, the content of fenchone, the components No. 17 and 10,
and slightly of eugenol decreased. Camphene and methylchavicol
appeared only in ripe fruit.
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