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Prchavé latky kvetov bazy chabzdovej

ALEXANDER PRIBELA-~DAGMAR ROKOSOVA--PAVOL FARKAS

Suhrn. Izolovali sa prchave latky z kvetov bazy chabzdovej (Sambucus ebulus) a po-
rovnali sa s prchavymi latkami kvetov bazy ¢iernej (Sambucus nigra). Zistilo sa, ze pocet
prchavych latok v baze chabzdovej je podstatne vyssi ako v baze ciernej. Rozdelenim
pentanovych extraktov plynovou chromatografiou a identifikaciou hmotnostnym detekto-
rom sa zistilo. ze asi 1/3 zloziek v extrakte kvetov bazy ¢iernej chyba a iba malo zloziek. ktoré
sa zistili v kvetoch bazy ¢iernej, sa nevyskytuje v baze chabzdovej. Prevazna ¢ast rozdelenych
prchavych zloziek je pritomna v oboch druhoch. Kvantitativne sa jednotlive zlozky vyznam-
ne odlisovali medzi oboma druhmi.

Extraktivne latky z kvetu bazy ¢iernej (Sambucus nigra L.) a bazy chabzdovej
(Sambucus ebulus L.) st zname svojimi lie¢ivymi u¢inkami [1-—3]. Zaujimave st
aj prchavé latky tychto kvetov z hladiska ich senzorickej ucinnosti. Prchave
zlozky kvetov bazy Ciernej st velmi intenzivne a prijemne vonavé a mozno ich
vyuzit na aromatizaciu potravinarskych vyrobkov, najma nealkoholickych na-
pojov [4]. Prchavé latky kvetov bazy chabzdovej maju senzoricky menej atrak-
tivnu vOnu, a preto sa ¢astejSie vyuzivaji na pripravu liecivych extraktov [5].

Problematikou chemického zlozenia prchavych latok kvetov bazy ciernej sa
zaoberaju viaceri autori [6—38]. Pocet identifikovanych zloziek je v§ak v jednot-
livych pracach znacne rozdielny, ¢o zavisi najmi od techniky izol4cie a identifi-
kécie. Priizolacii autori vychadzali bud zo suchych [7, 8], bud z erstvych kvetov
[6] destilaciou vodnou parou, extrakciou pentanom, izopentanom, kvapalnym
CO,, etanolom, resp. kombinaciou destilacnej a extrakcnej techniky.

Velmi podrobnu analyzu prchavych latok bazy ciernej urobili najmé Toule-
monde a Richard [8], ktori identifikovali 79 zlucenin. Zistili, ze hlavnymi
zlozkami éterického oleja kvetov bazy Ciernej su frans-3, 7-dimetyl-1, 3, 7-oktat-
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rien-3-ol (13 %), kyselina palmitova (11,3 %), linalol (3,7 %) a cis-hexenol
(2,5 %). Eberhardt a Phannhauser [7] stanovili o-cimén; limonén, linalol (pre-
vladajica zlozka), nerol.

V literature zatial neboli publikované idaje o chemickom zlozeni prchavych
latok z kvetov ani inych Casti bazy chabzdovej. V predlozenej publikacii uvadza-
me vysledky o izolacii, rozdeleni a identifikacii prchavého podielu kvetov bazy
chabzdovej a na porovnanie aj prchavé zlozky kvetov bazy Ciernej, ako genetic-
ky pribuzného druhu.

Experimentalna ¢ast

Pouzity material. Na analyzu sme pouzili kvety bazy Ciernej a chabzdove;j.
Kvety bazy ciernej sme nazbierali v maji a kvety bazy chabzdovej v jali 1989
v oblasti Bratislava-Koliba. Kvety sme do vykonania analyzy uskladnili pri
teplote —20 °C v polyetylénovych vreckach.

Izoldacia aromatickych latok z kvetov. Aromatické latky zo vzoriek sme izolo-
vali destilacno-extrakénou technikou v Likensovej-Nickersonovej aparature [9].
100 g kvetov sme homogenizovali rozotrenim v trecej miske, rychlo a kvantita-
tivne preniesli do 1000 ml destila¢nej banky a doplnili 600 ml destilovanej vody.
Do druhej destilacnej banky (objemu 100 ml) sme dali 50 ml pentanu a obe
banky pripojili k aparatare. Destilacia trvala 2 h. Po ukonceni izolacie a vy-
chladnuti aparatiry sme organicky podiel z ,,U* trubice nadstavca aparatary
opatrne zliali do banky s extraktom, ktory sme potom presusili bezvodym
siranom sodnym a zahustili na Vigreuxovej kolone na 0,3 ml. Koncentrat sme
pouzili na frakcionaciu uhlovodikovej a kyslikatej frakcie a prchavych latok.

Rozdelenie ldtok na silikagélovom stlpci. Pri bohatych zmesiach prchavych
latok zvycajne treba kvoli dokonalému rozdeleniu vzorku frakcionovat, aby sa
dosiahla lepsia identifikacia rozdelenych zloziek. Na tento ucel sme vyuzili
adsorpcnu chromatografiu, ktorou mozno rozdelit extrakt na uhlovodikova
a kyslikatu frakciu. Pentanové extrakty sme nanasali na silikagélova kolonu
v mnozstve 0,25 ml.

Podmienky delenia: silikagél Merck (frakcia 0,2—0,5 mm), premyty predes-
tilovanym pentanom a dietyléterom, naplnené do sklenej kolony priemeru 1 cm,
dizka 10 cm. Vyska vrstvy adsorbentu 7 cm. Kolona sa pri deleni temperovala
na 10 °C. Vzorka nanesena na stipec sa premyvala 100 ml pentanu, rychlostou
2 ml/min. Tymto mnoZstvom sme ziskali uhlovodikovu frakciu, ktora sme
potom zahustili na Vigreuxovej kolone na objem 0,3 ml.

Rovnako sme vyeluovali kyslikaté zlu¢eniny, 100 ml dietyléteru. Frakcie sme
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zachytavali do baniek chladenych zmesou etanolu s tuhym oxidom uhli¢itym
(teplota kupela asi —60 °C). Aj dietyléeterovu frakciu sme skoncentrovali na
Vigreuxovej kolone na 0.3 ml.

Na rozdelenie jednotlivych frakcii sme pouzili vysokoucinnu kapilarnu ply-
nova chromatografiu. Identifikaciu aromatickych latok sme urobili hmotnos-
tnou spektrometriou (MSD). Takto sme analyzovali pentanovy extrakt aroma-
tickych latok z kvetov bazy chabzdovej. Z koncentratu prchavych latok kvetov
bazy ciernej 1 bazy chabzdovej sme ziskali zaznamy plamenovoioniza¢nym
detektorom. Na zaklade elucnych udajov sme porovnali pritomnost a velkost
pikov jednotlivych vzoriek.

Podmienky plynovej chromatografie. Pristroj Hewlett-Packard 5890, séria
2. Kapilarna kolona: dizka 20 m, vnatorny priemer 0,32 mm. Zakotvena faza
OV-1 (zosietovana y-ziarenim), hriibka zakotvenej fazy 0,66 pm. Teplotny pro-
gram: 40—250 °C s gradientom 5 °C/min, 250 °C/30 min. Nastrek vzorky
0.3 ul. Teplota injekéného vstupu 250 °C. Detektor FID — nosny plyn vodik,
linearna prietokova rychlost 40 cm/s, Detektor MSD — nosny plyn hélium.
linearna prietokova rychlost 35 cm/s. Teplota prechodu 280 °C.

Karbonylove zluceniny sme vyzrazali z destilatu (150 g kvetov) s 2, 4-dinitro-
fenylhydrazinom (2,4 % v kyseline chloristej). Vypadnuté hydrazony sme odfil-
trovali a zrazeninu sme zmieSali s kyselinou a-ketoglutarovou a v liekovke
zahriali na 80 °C 30 min. Pary uvolnenych karbonylov sa automaticky davko-
vali do plynového chromatografu. Program: 60 °C 2 min, 2 °C/min do 110 °C.

Vysledky a diskusia

Z viacerych izolacnych technik, ktoré sme experimentalne vyskusali a porov-
nali [9], pouzili sme postup, ktorym sme dosiahli vysoky stupen koncentracie
prchavych zloziek. Kapilarnou plynovou chromatografiou za pouzitia plame-
novoionizacného detektora sme zistili v kvetoch bazy chabzdovej asi 190 pikov,
ktorych plocha bola vyssia ako tisic impulzov integratora (obr. 1). V porovnani
s rovnako ziskanym chromatogramom prchavych latok z kvetov bazy ciernej
(asi 97 pikov) je pocet prchavych zloziek teda takmer o 100 vyssi.

Hmotnostnym detektorom, ktory registroval iba vyssie koncentracie zloziek
(celkom asi 89), sme na zaklade porovnania nameranych spektier so spektrami
kniznice plynového chromatografu indentifikovali 22 zloziek (obr. 2). Priklad
porovnania spektier so spektrami z kniznice pocitaca ukazuje obr. 3.

Ked sme porovnali elucné udaje prchavych latok kvetov bazy chabzdovej
s eluénymi udajmi kvetov bazy ¢iernej, zistili sme. ze niektoré zlozky st zhodné
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Obr. 1. Chromatograficky zaznam prchavych latok izolovanych z kvetov bazy chabzdovej
pentanovy extrakt, zakotvena faza OV-1, FID.
Fig. 1. Chromatogram of volatile substances isolated from danewort flowers — pentane extract.
fixed phase OV-1. FID.

v oboch druhoch, kym velka ¢ast prchavych latok ma odlisné elu¢né casy. Tento
fakt iba potvrdzuje znamu rozdielnost vone Studovanych prchavych latok
kvetov bazy chabzdovej a ciernej. Do tab. 1 sme zhrnuli vyznamnejsie piky
prchavych latok oboch druhov. Niektoré z nich sme identifikovali pomocou
hmotnostnych spektier.

Z vysledkov (tab. 1) je zrejmé, ze z identifikovanych zloziek sa v baze chab-
zdovej oproti baze cCiernej vyskytovali n-hexenal, 2-pentenal, 3-hexén-1-ol,
mravcan hexylovy, 3-metylhexanal, 2-hydroxybenzoan metylovy (salicylan me-
tylovy), 2-hydroxy-4-metylbenzaldehyd, 2-metoxy-4-(2-propenyl)-fenol, 3,7.11-
-trimetyl-1, 6, 10-dodekatrién-3-ol, R-(-)-(z)-14-metyl-8-hexadecén-1-ol a (E)-9-
-eikozén. Naopak, zhodne v oboch druhoch kvetov sa vyskytovali zlozky
identifikované pod ¢islom 9 (nonanal), 10 (4, 5S-dimetyl-2, 6-oktadién), 11 (1.4-
-dimetoxybenzén), 14 (3, 7-dimetyl-(£)-2, 6-oktadién-1-ol). 18 (2, 6, 10, 15-tetra-
metylheptadekan), 19 (heptadekan) a 20 (7-hexyldekan). Niektoré z uvedenych
zloziek identifikované v kvete bazy chabzdovej sa naznakovo vyskytovali aj
v kvetoch bazy Ciernej. Z tab. 1 vidief aj to, ze vicsia Cast neidentifikovanych
zlucenin bola zhodna v oboch druhoch kvetov a iba niektoré sa vyskytovali bud
v baze chabzdovej, bud v baze Cierne;j.
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Obr. 2. Chromatogram prchavych latok izolovanych z kvetov bazy chabzdovej — pentanovy

extrakt, zakotvena faza OV-1, MSD.

Fig. 2. Chromatogram of volatile substances isolated from danewort flowers — pentane extract,

fixed phase OV-1, MSD.
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Obr. 3. Priklad porovnania nameranych hmotnostnych spektier so spektrami kniznice pocitaca.
Fig. 3. Comparison of measured mass spectra with spectra from computer library.
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Tabulka 1. Porovnanie zastupenia niektorych prchavych latok v kvetoch bazy chabzdovej

a ciernej

Table 1. Occurrence of some volatile substances in danewort flowers compared with those in
elderberry flowers

L +Obsah zlozky v impulzoch
ol Latka? Elucn?/ ]caS‘ integratora . 10°
min
[ b. chabzdova® | b. ierna®
1 | halogénderivatova neistota’ 1,97 9,46 stopy”
2 | 3-metylhexan® 2.12 129,50 3,69
3 | 3-metylpentan’ 2,44 20,66 0.20
neidentifikované' 3,75 5.89 0.81
4 | hexanal' 3,29 18,30 —
5 | 2-hexenal' 4,29 48,93 =
6 3-hexén-1-o0l" 4,60 63,21 —
neidentifikované'’ 4,75 45,46 5,69
4,90 3.49
7 | mravéan hexylovy' 4,96 21,55 —
8 | 3-metylhexanal®’ 5,58 38,92 -
neidentifikované'® 6,87 4,22 —
8,41 6,01 0,27
9,20 9,70 —
9,64 7,11 0,98
10,01 3,92 0,29
10,76 3.19 29,02
9 | nonanal'® 11,57 34,68 58,97
neidentifikované'’ 11,93 1,32 24,06
10 | 4, 5-dimetyl-2, 6-oktadién'’ 12,30 20,02 11,66
neidentifikované' 12,85 5,13 1,34
11 1, 4-dimetoxybenzén'® 13,06 35,78 75,27
12 | 2-hydroxybenzoan metylovy" 14,08 136.85 —
neidentifikované'’ 14,21 11,22 4,78
14,52 443 0,39
15,09 - 2,59
13 | 2-hydroxy-4-metylbenzaldehyd® 15,38 20,68 —
neidentifikované'® 15,53 — 42,29
15,69 6,47 9,00
15,80 391 2,57
14 | 3,7-dimetyl-(E)-2, 6-oktadién-1 -ol”! 16,12 19,44 13,88
neidentifikované'® 16,81 6,15 1,25
17,66 1507 4,85
18,08 4,30 6,32
15 | 2-metoxy-4-(2-propenyl)-fenol* 18,78 552,64 S
neidentifikované' 19,80 9,01 2,14
19,93 26,45 4,20
22,10 7,67 0,35
22,93 2,91 8,59
23,14 8,36 —
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Tabulka 1. (pokracovanie)

. 4Obsah zlozky v impulzoch
ol Latka? Elu[cny cas integratora. 10°
min
] b. chabzdova® | b. ¢ierna®
neidentifikované' 23,27 11,09 =
23,40 6,60 1,73
23,77 13,88 0,37
16 | 3,7, 11-trimetyl-1, 6, 10-dodekatrién-3-o0l* 24,53 122,72 0,57
neidentifikované'® 26,07 14,56 —
27,71 3,53 53
28,20 4,98 1,74
17 | R-(-)-(z)-14-metyl-8-hexadecén-1-ol* 30,33 10,98 —
neidentifikované' 31,03 4,51 1,26
32,54 785 15,84
34,56 10,48 2.35
35,92 2,28 12,89
36,03 9,99 1,62
18 | 2,6,10, 15-tetrametylheptadekan® 36,50 163,69 24,90
19 | heptadekan® 38,34 21,63 2,93
neidentifikované'® 39,59 10,36 1,89
20 | (E)-9-eikozén®’ 39,72 52,62 —
21 | 7-hexyldekan® 40,12 168,32 15,08
neidentifikované'’ 41,82 13,35 —
43,17 10,31 —
43,58 32,48 22,46
44,45 1,15 5,33
45,73 8,83 —
48,41 14,40 —
Sk 8,48 -

1 — No., 2 — Substance, 3 — Elution time, 4 — Amount of single component in impulses of
integrator, 5 — danewort, 6 — elderberry, 7 — Halogen derivative impurity, 8 — 3-Methyl-
hexane, 9 — 3-Methylpentane, 10 — Non-identified component, 11 — Hexanal, 12 — 2-Hexenal,
13 — 3-Hexene-1-ol, 14 — Hexyl formate, 15 — 3-Methylhexanal, 16 — Nonanal, 17 — 4, 5-Di-
methyl-2, 6-octadiene, 18 — 1,4-Dimethoxybenzene, 19 — methyl-2-Hydroxybenzoate, 20 — 2-
-Hydroxy-4-methylbenzaldehyde, 21 — 3,7-Dimethyl-(E)-2.6-octadiene-1-ol, 22 — 2-Methoxy-4-
-(2-propenyl)-phenol, 23 — 3,7, 11-Trimethyl-1, 6, 10-dodecatriene-3-ol, 24 — R-(-)-(2)-14-Methyl-
-8-hexadecene-1-ol, 25— 2,6, 10, 15-tetramethylheptadecane, 26 — Heptadecane, 27 — (E)-9-Eico-
sene, 28 — 7-Hexyldecane, 29 — Traces.

Okrem analyz pentdnového extraktu kvetov bazy chabzdovej sme z vodného
destilatu oddelili karbonylové zliceniny vyzrazanim 2,4-dinitrofenylhydrazi-
nom. Z hydrazénov sme uvolnili karbonylové zlu€eniny kyselinou a-ketogluta-
rovou a metodou head space sme zistili pritomnost asi 15 karbonylovych
zlicenin (obr. 4).

Pri hodnoteni prchavych latok v kvetoch bazy chabzdovej a bazy ciernej sme
si vedomi toho, Ze sama identifikacia porovnanim hmotnostnych spektier nemu-
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Obr. 4. Chromatograficky zaznam karbonylovych zlu¢enin uvolnenych z 2, 4-dinitrofenylhydrazo-
nov, head space technika, detektor FID, Carbowax 20M, 50 m kapilarna kolona.
Fig. 4. Chromatogram of carbonyl compounds released from 2, 4-dinitrophenyl hydrazones, head
space technique, FID detector, Carbowax 20M, capillary column of 50 m.

st byt celkom spolahliva, pretoze hmotnostné spektra v kniznici pocitaca boli
zhotovené na vysokorozliSovacich velkych hmotnostnych spektrometroch, kto-
rych ucinnost je vyssia ako hmotnostného detektora zabudovaného do plynové-
ho chromatografu. Niektoré elu¢né udaje sme porovnavali aj s idajmi v litera-
ture, zaoberajucej sa analyzou prchavych latok kvetov bazy Ciernej. Preto
okrem priamych analyz povodného pentanového extraktu plynovou chroma-
tografiou sme &ast pentanového extraktu rozdelili na dve frakcie cez stipec
silikagélu. Ziskali sme tak uhlovodikova a kyslikata frakciu. Tato technika
umoznuje detailnejsie rozdelenie ziskanych prchavych latok. Osvedcila sa najméa
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pri vzorkach s bohatou zmesou oboch typov latok. Podrobnejsie vysledky
tychto analyz spracujeme osobitne.
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JleTyune BeuiecTBa HBETOB OYy3HHBI TPaBAHHCTOH

Pesrome

W3onupoBaiuck JleTyune BELIECTBA U3 LBETOB Oy3WHbI TPaBAHUCTOW (Sambucus ebulus L.)
1 CPaBHHUBAJIUCH C JIETYYUMHU BELLECTBAMU LBETOB Oy3HHBbI YepHOU (Sambucus nigra L.). BbisicHu-
JIOCh, YTO YHMCJIO JIETYYMX BELIECTB Oy3WMHBI TPaBSHUCTOM 3HAYUTELHO BbIlIE, 4YeM Yy Oy3uHBI
yepHOH. PasjiesieHMeM NEHTAHOBBIX JKCTPAKTOB ra3oBOd xpomaTtorpadueit u uaeHTUHUKaMEH
MAacCOBBIM JIETEKTOPOM OINPEAETUIOCH, YTO MPUOIM3UTENBHO |/3 KOMIOHEHTOB B DKCTPAKTE 11BE-
TOB Oy3UHBI YEPHOU OTCYTCTBYET U OYEHb MaJI0 KOMIIOHEHTOB, KOTOPBIE ONPEACTHINCH B LIBETAX
Oy3UHBI YEPHO, HE MOABIAIOTCS Y Oy3HHBI TPABIHUCTON. BOJBIIMHCTBO pacnpeie/IeHHbIX JIETYYHX
BEUIECTB HAX0AUTCst B 00oux coprax Oy3uHbl. KOJHYECTBEHHO OT/IE/IbHBIE KOMIIOHEHTBI 3HAUYH-
TEJIbHO OTIMYAJIMCH MEXIY OOOMMH COPTAMH.

Volatile substances in danewort flowers

Summary

Volatile substances have been isolated from danewort flowers (Sambucus ebulus L.) and they
have been compared with those obtained from elderberry flowers (Sambucus nigra L.). It was shown
that the number of volatile substances in danewort is much higher than in elderberry. It was
determined (using the gas chromatography for pentane extracts separation and identification by
means of mass detector) that approximately 1/3 of components in danewort flower extracts miss.
Only few components which were determined in elderberry flowers don’t occur in danewort flowers,
too. These both species contain the major part of separated volatile components, however, quantita-
tive amounts of respective components were different.

32



