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Badanie zwigzkéw kumarynowych owocoéw arcydziegla litworu
(Archangelica officinalis Hoffm.)

ViccnepoBauye KYyMapMHOBBIX coeamueHuii nnoxos Archangelica officinalis Hoffm.

Investigations on Coumarins of Archangelica officinalis Ho f f m. Fruits

Arcydziegiel litwor, Archangelica officinalis Hoffm. (Umbelliferae), wystepuje
na stanowiskach naturalnych w péin. czeSci Europy i Azji, za§ w Europie $rodko-
wej i zachodniej tylko w goérach (12). W Polsce jest spotykany w wyzszych partiach
Tatr i Sudetéw. Korzen arcydziegla ze wzgledu na zawarto§é olejku jest od dawna
znany jako surowiec leczmiczy o dzialaniu przeciwfermentacyjnym, moczopednym
i spazmolitycznym. To ostatnie dzialanie przypisuje sie obecnofci zwigzkow kuma-
rynowych (2, 4, 10).

Korzenie arcydziegla litworu zawieraja zaréwno pochodne kumaryny, jak i fu-
rokumarynowe. Doniesienia pi§miennictwa wskazujg na obecno§é kilkunastu zwigz-
kéw z tych grup (7, 8, 10, 11), przy czym frakcja kumarynowa stanowi okolo 0,5%
masy korzenia. Owoce arcydziegla litworu byly badane przez Drianitsyne i wsp.
(5), ktérzy znaleZli w tym surowcu 8 zwigzkéw kumarynowych, sposréd ktérych
wyodrebnili 6. Karrer (7) doniést o izolacji 5 zwigzkéw kumarynowych z owocoéw
arcydziegla, sg to: bergapten, imperatoryna, ksantotoksol, ksantotoksyna, umbeli-
prenina. Corcilius (3, 4) badajgc owoce i korzenie arcydziegla stwierdzil we
frakeji kumarynowej obecno$é 14 zwigzkéw, z czego zidentyfikowal chromatogra-
ficznie: angelicyne, bergapten, ksantotoksol, ksantotoksyne, imperatoryne, ostol, oste-
nol, umbeliprenine. Autor nie podal wyrazZnie, jakie zwigzki sa charakterystyczn=
dla owocéw, a jakie dla korzeni. Te doniesienia literaturowe sklonily do podjecia
badan nad zawarto§cig zwigzkéw kumarynowych w tym surowcu oraz do prob wy-
izolowania i identyfikacji niektérych zwigzkéw z tej grupy metodsg chromatografii
kolumnowej i cienkowarstwowej.

* Czionkowie Studenckiego Kota Farmakognostoéw.
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Material do badan

Material do badan stanowily dojrzale owoce arcydziegla litworu, Archangelica
officinalis Hoffm., pochodzgce z Ogrodu Farmakognostycznego Akademii Medycznej
w Lublinie ze zbioru w r. 1974, Owoce byly wysuszone w warunkach normalnych
i przechowywane w zamknietych puszkach metalowych w suchym, chlcdnym miejscu,

Ekstrakcja zwigzkow kumarynowych

Srednio sproszkowane owoce (1700 g) ekstrahowano eterem nafiowym (o temp.
wrzenia 35—65°) w aparacie ekstrakcyjnym o kotowym obiegu rozpuszczalnika w cig-
gu 60 godz. Uzyskany wyciag zageszczono do objetoSei 2 1 i pozostawiono w tempe-
raturze pokojowej na 48 godz. Wytracony pomaranczowozolty osad krystaliczny po
przemyciu i wysuszeniu (59 g) stanowit 3,47% masy badanych owocoéw.

Rozdzial chromatograficzny frakeji kumarynowej, izolacja i identyfikacja
wydzielonych zwigzkow

Chromatografia cienkowarstwowa jednokierunkowa byla przeprowadzona na
ptytkach powleczonych Zelem krzemionkowym G wg Stahla., Dobre wyniki roz-
dzialu uzyskano w ukladzie: benzen-eter etylowy-metanol-chloroforr: (20:1:1:1) (8)
oraz w ukladzie wlasnym benzen-octan etylu (17:3). Rozwiniete chromatogramy
oglgdano w S$§wietle pozafiolkowym, a nastepnie wywolywano odczynnikami: 1%
wodnym roztworem hadmanganianu potasu oraz 0,1% roztworem 1odu w jodku
potasu.

Chromatografie cienkowarciwcwsg dwukierunkowsg uzyskanej frakeji kumary-
nowej przeprowadzono na Zelu krzemionkowym G stosujac technike dwukierun-
kowg w ukladach benzen-octan etylu (17:3) (kierunek I) oraz benzen-eter etylowy-
-metanol-chloroform (20:1:1:1) (kierunek II). Uzyskano rozdziat badanej frakcji na
17 plam fluoryzujgcych w $wietle pozafiotkowym, z ktorych 7 zabarwilo sie po spry-
skaniu roztworem jodu w jodku potasu. Otrzymane wyniki analizy chromatcgra-
ficznej zwigzké6w kumarynowych ilustruje tab. 1.

Cze$é otrzymanej frakeji kumarynowej (10 g) poddano rozdzialowi na drodze
chromatografii kolumnowej (kolumna I). Kolumne o $rednicy 2 cm i diugosci 50 cm
napelniono 35 g kwasnego tlenku glinowego Woelm i naniesiono roztwdr benzenowy
badanej frakcji. Kolumne przemywano benzenem (350 ml), a nastepnie mieszaning
benzenu i octanu etylu ze wzrastajagcg iloScig polarnego rozpuszczalnika. Zbierano
wycieki objeto§ci po 100 ml i badano je chromatograficznie technikg cienkowarstwo-
wg na zelu krzemionkowym w ukladzie: benzen-octan etylu (17:3).

WYNIKI WLASNE

Wyciek 1. W wycieku 1 znaleziono zwiagzek dajacy plame (Rf=0,88)
o riebieskiej fluorescencji. Chromatograficzne badania poréwnawcze wy-
kazaty tozsamos$é tego zwigzku z wzorcowym ostolem.

Wycieki 2 i 3 (benzenowe) zawieraly zwigzek, ktory na chromato-
gramie cienkowarstwowym dawal plame (Rf=0,52) fluoryzujaca na kolor
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Tab. 1. Charakterystyka plam zwigzkéw kumarynowych na chromatogramie dwu-
kierunkowym

Character of coumarins spots on a two-dimensional thin-layer chromatogram

Wartosci Rf Zabarwienie plamy
L.p.
: kierunek  kierunelk w Swietle .
plamy I I pozafioliowym ro reakeji J w KJ

1 0,06 0,12 niebieskie —

2 0,09 0,18 z6He 7z6ite

3 0,12 0,24 zottobrunatne brazowe

4 0,14 0,21 z61te —

5 0,15 0,26 szare niebieskie
[ 0,21 0,30 z6te niebieskie
7 0,23 0,33 zétte —

8 0,24 0,25 niebieskie —

9 0,36 0,35 niebieskie —_

10 0.42 0,43 zblte —
11 0,52 0,49 Z61te brunatne
12 0,54 0,47 z6ltopomarancz. fioletowe
13 0,56 0,48 z¢ite ciemnopomarancz.
14 0,59 0,53 z0tte brunatne
15 0,67 0,55 zOtte z6tte
16 0,78 0,60 niebieskie —
17 0,88 0,66 niekieskie —

z01y w $wietle pozafiotkowym i barwigcg sie z roztworem jodu w jodku
potasu na kolor brunatny (zwigzek A). Temperatura topnienia: 99-—100°C.
Widmo IR * tego zwigzku zawiera charakterystyczne maksima ahbsorpei
w zakresie 1730 cm—! (C=0 ugrupowania laktonowego), 1620 i 1580 cm—1!
(pierscien aromatyczny), 1090 cm—! (benzofuran), 1280 cm—! (C-O-C:=)
i jest zgodne z danymi z literatury dla imperatoryny (9). Analiza elemen-
tarna: obliczono C: 71,34%; H 5,22%, uzyskano C: 71,10%; H 5,01%.
Wyciek 4 po odparowaniu rozpuszczalnika stanowit zéltobrunatny
krystaliczny csad zawierajacy najwiekszg ilos¢ sktadnikéw. Gsad ten pod-
dano kolejnemu oczyszczeniu metodg chromatografii kolumnowej. Uzy-
skany osad naniesiono w roztworze benzynowym na kolumne wypelniona
zelem krzemionkowym (Kcch-Light Laborat., 325 mesh) — kolumna II
Kolumne przemyto benzenem (1500 ml) zbierajge wycieki objetosei po
15 ml, ktére kontrolowano chromatograficznie. W pierwszej partii wy-
ciekéw (60ml) znajdowal sie chromatograficznie jednorodny zwigzek,
dajacy plame (Rf=0,78) o jasnoniebieskiej fluorescencji. Minimalne ilosci
tego zwigzku nie pozwolily na uzyskanie go w postaci krystalicznej, co
uniemozliwilo jego identyfikacje. Kolejne wycieki (60 ml) zawieraly jedno-
rodny zwigzek (Rf=0,52) identyczny =ze skladnikiem wyizolowanym
z kolumny I (zwiazek A). Dalsze wycieki benzenowe (ck. 200 ml) zawieraty
mieszanine skladnikéw o przewadze zwigzku wykazujacego na chromato-

* Widma IR zostaly wykonane przez O$rodek Naukowo-Badawczy Akademii
Medycznej w Lublinie,
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gramie cienkowarstwowym plame (Rf=0,46) o zabarwieniu slabozoltym
w §wietle pozafiotkowym. Po zageszczeniu uzyskanego wycieku do objetos-
ci kilku mililitréw wypadi na zimno krystaliczny osad w postaci igiet
(zwigzek B). Temperatura topnienia: 189—190°C, widmo IR tego zwigzku
zawiera charakterystyczne dla zwigzku furochromonu piki absorpcji w za-
kresie 1730 cm—! (grupa C=O piericienia laktonowego), 1620 cm™?,
1580 cm—1 (pierscien aromatyczny), 1095 ecm™! (benzofuran), 1350 cm—1
(grupa CHj), 1150 cm™! (pierscien aromatyczny —O—CHj;). Absorpcja
badanego zwigzku w IR jest zgodna z danymi literatury dotyczacymi
bergaptenu (9). Analiza elementarna: obliczono C: 66,66%; H: 3,73%; uzy-
skano 66,78%; H: 3,62%.

Wycieki 5—7. Polgczone wycieki 5—7 (z kolumny I) zawierajace
mieszanine wiekszos$ci skladnikéw poddano kolejnemu rozdzialowi na
kolumnie wypelnionej zelem krzemionkowym (kolumna II) w warunkach
poprzednio opisanych. Wycieki zbierano kontrolujac w promieniach poza-
fiotkowych fluorescencje barwnych pasm na kolumnie. W ten spcséb wy-
izolowano krystaliczny zwigzek (igly) dajacy w $wietle pozafiotkowym z61-
ta plame o wartosci Rf=10,42 (zwiazek C). Uzyskano igly o temp. topn.
145—-146°C. Warto$¢ Rf wyizolowanego zwigzku C, temperatura topnienia
oraz widmo IR odpowiada wzorcowi ksantotoksyny. Niewielka iloé¢ wyizo-
lowanego zwiazku (10 mg) nie pozwolila na wykonanie analizy elemen-
tarnej. Pozostalych skladnikow frakcji nie udalo sie¢ wyizolowa¢, natomiast
wycieki nr 35—38 poddane chromatografii cienkowarstwowej wykazaly
obecno$¢ 5 zwigzkoéw, z ktorych zwigzki wystepujgce w przewaZajgce]
ilosci tworzyly plamy o wartosci Rf=0,42 i Rf=0,54, co odpowiadalo row-
nolegle badanym wzorcom izopimpineliny i pimpineliny. Zwigzek dajacy
plame o wartosci Rf=0,42 (zwigzek D) odpowiadajacg wzorcowi izopimpi-
neliny wyizolowano z pclaczonych frakcji 35--38 metodg preparatywnej
chromatografii cienkowarstwowe]j i uzyskano w postaci jednorodnych kry-
sztalow (igly) o temperaturze topnienia 148—149°C, co jest zgodne z da-
nymi literaturowymi dla izopimpineliny (6, 7).

Wycieki 8—11 (kolumny I) polaczono i zageszczono przez odparo-
wanie uzyskujge zéltobrunatny bezpostaciowy osad. Osad ten przekrysta-
lizowano dwukrotnie z metanolu, uzyskujac krystaliczny zwigzek (puszy-
ste igly) dajacy na chromatogramie zéltobrunatng plame widoczng
w $wietle pozafiolkowym o Rf=0,12 (zwiazek E). Po dwukrotnym prze-
krystalizowaniu z metanolu wydzielono drcbne krysztaly (igly). Uzyskany
osad topil sie w temp. 248—249°C zgodnej z danymi literaturowymi dla
ksantotoksolu (7). Widmo IR tego zwigzku zawiera charakterystyczre pa-
sma absorpcji dla zwigzkow kumarynowych (1,9). Analiza elementarna:
obliczono C: 64,85%; H: 2,97%; uzyskano C: 65,17%; H: 2,62%.
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OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie przeprowadzonych badan nalezy uznaé owoce arcydziegla
litworu za bogate zrodlo zwigzkéw kumarynowych (3,47% masy owocow).
Wykrycie drogag analizy chromatograficznej cienkowarstwowej 17 zwigz-
kow we frakeji kumarynowej wskazuje na obecnos¢ wiekszej ilosci tych
zwigzkow, niz wskazujg na to doniesienia Corciliusa (3, 4).

Sposrod zwigzkdéw wystepujacych w duzych ilosciach wyizolowano
imperatoryne, bergapten, ksantotoksol, ksantotoksyne i izopimpineling
w jednorodnej formie krystalicznej. Tozsamo$c¢ trzech pierwszych zwig-
zkOw ustalono na zasadzie badan spektrofotometrycznych i analizy ele-
mentarnej, a takze zgodnosci temperatur topnienia i wartosci Rf z posia-
danymi wzorcami. Tozsamos¢ ksantotoksyny ustalono w wyniku badania
chromatograficznego, temperatury topnienia i widma w podczerwieni, za$
dla izopimpineliny uzyskano zgodnos$¢ danych chromatograficznych i tem-
peratury topnienia. W toku badan chromatograficznych zwiazkéw wy-
stepujgcych w matych iloSciach stwierdzono obecnos¢ dwoch substanciji,
ktorych wartosci Rf i zabarwienie plam odpowiadaja wzorcom pimpineliny
i ostolu. Matla iloé¢ omawianych zwigzkéw nie pozwolila na izolacje i prze-
prowadzenie dalszych badan, ktére potwierdzityby ich obecnos¢. Zaréwno
wyizolowana izopimpinelina, jak i wykryta chromatograficznie pimpinelina
zostaly znalezione w owocach arcydziegla po raz pierwszy. Dobre wyniki
rozdzialu chromatograficznego zwigzkéw kumarynowych na zelu krze-
mionkowym uzyskano stosujac do rozwijania chromatograméw faze ru-
chomg (benzen-octan etylu 17 : 3) nie opisang dotychczas w literaturze.
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PE3IOME

B pesynpraTe uccienoBanmit Ipy IIOMOLUM TOHKOCJOMHOM XpoMaTorpadmmu Ky-
MapMHOBOM (PpaKIUM NAOJOB JIeKapcTBEHHOTO aarunsa Archangelica officinalis Hoffim.,
Umbelliferae, ycranoBiaend npucyrctBue 17 coeamHeHust. BbliM BbiieN€eHbl M UAEH-
TUOMUMPOBaHBl CleAyoInMe 5 KOMIIOHEHTOB: MMIIEPATOPUH, OepranteH, KCaHTOTO-
KCOJI, KCAHTOTOKCHMH ¥ M3onumnuuenauy. Cpeay KOMIIOHEHTOB, BBICTYNAIOIIUX B He-
6OJIBIIIOM KOJMYECTBE, B pe3yJbTAaTe XPOMaTOrpahM4YeCKUX MCCIECNOBAHUIA YCTAHO-
BJIEHO TIPUCYTCTBME ABYX COeAMHEHMM, 3Ha4ueHuss Rf M 1BeT NATEH KOTOPBIX COOTBET-
cTBOBaJiM 0oOpa3laM IUMMIMHENJIMHA U OCTXOJa.

SUMMARY

In a coumarin fraction, obtained from Archangelica officinalis Hoffm. fruits,
17 compounds have been found by thin-layer chromatography. Five of them have
been isolated and identified as imperatorin, bergaptene, xanthotoxol, xanthotoxin
and isopimpinellin. Among compound being present in smaller quantities, two
substances have been characterized chromatographically; their Rf values and colours
of spots correspond to standard pimpinellin and osthol.



