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P¤EHLEDY A ODBORNÁ SDùLENÍ

Obsahové látky listov Cornus officinalis Sieb. et Zucc.*

Constituents of the leaves of Cornus officinalis Sieb. et Zucc.

Vladimír Forman • Daniel Granãai • Branislav Horváth

Do‰lo: 15 júla 2016 / Prijato: 15 augusta 2016

Súhrn

PredloÏená práca sa zaoberá izoláciou a identifikáciou
obsahov˘ch látok prítomn˘ch v listoch drieÀa lekárske-
ho (Cornus officinalis Sieb. et Zucc.). Z petroléterového
extraktu listov tejto rastliny bol izolovan˘ β�-sitosterol,
z metanolového extraktu glukóza a sacharóza a z vodno-
metanolového extraktu kyselina galová, kvercetín
a kvercetín-3-O-glukozid (izokvercitrín). Izolované lát-
ky boli identifikované pomocou fyzikálno-chemick˘ch
metód, porovnaním v˘sledkov so ‰tandardami
a literatúrou. Z listov Cornus officinalis Sieb. et Zucc.
boli látky I–V izolované prv˘krát.
Kºúãové slová: Cornus officinalis Sieb. et Zucc. • Cor-
naceae • petroléterov˘ extrakt • metanolov˘ extrakt •
vodno-metanolov˘ extrakt

Summary

The paper deals with the isolation and identification of
the constituents of Cornus officinalis Sieb. et Zucc.
leaves. There was isolated �β-sitosterol from petroleum
ether extract, glucose and saccharose from methanolic
extract and gallic acid, quercetin and quercetin-3-O-glu-
coside (isoquercitrin) from aqueous-methanolic extract.
Isolates were identified by physico-chemical data, and
by comparing with authentic samples and literature data.

The compounds I – V were isolated from the leaves of
Cornus officinalis Sieb. et Zucc. for the first time.
Key words: Cornus officinalis Sieb. et Zucc. •
Cornaceae • petroleum ether extract • methanolic extract
• aqueous-methanolic extract 

Úvod

Cornus officinalis Sieb. et Zucc. – drieÀ lekársky
z ãeºade Cornaceae je ker alebo strom dosahujúci v˘‰ku
4–10 m. Rastie v lesoch a na horsk˘ch svahoch, pochá-
dza z Japonska a Kórei1). Obsahov˘m látkam z listov
tohto druhu a ich biologick˘m úãinkom bolo doteraz
venovan˘ch málo prác. Zistenie antiproliferatívnej
a imunomodulaãnej aktivity vodn˘ch záparov (lyofilizá-
tov)2, 3) nás viedlo k ‰túdiu sekundárnych metabolitov,
ktoré sa môÏu na nich podieºaÈ. V druhu Cornus offici-
nalis boli doteraz opísané najmä terpény a látky polyfe-
nolového charakteru ako flavonoidy, antokyány
a triesloviny4–8). Z listov tohto druhu boli doteraz izolo-
vané kyselina oleánolová, izokvercitrín a 1,7-di-O-galo-
yl-D-sedoheptulóza9, 10).

PredloÏená práca opisuje izoláciu a identifikáciu obsa-
hov˘ch látok petroléterového, metanolového a vodno-
metanolového extraktu z listov Cornus officinalis Sieb.
et Zucc. a priná‰a nové poznatky o ich v˘skyte v tejto
ãasti rastliny.

Experimentálna ãasÈ

Materiál a metódy
Pri izolácii a identifikácii obsahov˘ch látok Cornus

officinalis Sieb. et Zucc. sa pouÏil petroléterov˘, meta-
nolov˘ a vodno-metanolov˘ extrakt z listov. Listy sa
nazbierali v Arboréte Tesárske MlyÀany, Ústave ekoló-
gie lesa Slovenskej akadémie vied v septembri 2014
a usu‰ili pri laboratórnej teplote. Botanická charakteristi-
ka bola potvrdená Ing. Petrom HoÈkom z Arboréta
Tesárske MlyÀany.

Na separáciu obsahov˘ch látok sa pouÏil silikagél
zn. Silpearl, pripraven˘ podºa Pitru a ·tûrbu11), na tenko-
vrstvovú chromatografiu Silufol UV 254 a 366 nm,
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Pripraven˘ extrakt sme delili kolónovou chromatogra-
fiou na silikagéli ã. 3 s obsahom 13 % vody. Kolónu
sme eluovali zmesou rozpú‰Èadiel chloroform : metanol
: acetón (90 : 5 : 5 – metanol : voda (95 : 5). Eluáty sme
zachytávali v mnoÏstvách pribliÏne po 50 ml. Tieto sme
postupne odparovali a na základe v˘sledkov tenkovr-
stvovej chromatografie spojili do siedmich frakcií hru-
bého delenia. 

Frakciu ã. 2 hrubého delenia sme rechromatografova-
li na silikagéli ã. 4 v sústave chloroform : metanol :
cyklohexán v rôznom pomernom zastúpení. Frakcie sme
zachytávali po 5 ml a na základe v˘sledkov tenkovrstvo-
vej chromatografie spojili do piatich frakcií. Z frakcie
ã. 3 sme samovoºnou kry‰talizáciou z uvedenej zmesi
rozpú‰Èadiel získali látku IV.

Frakciu ã. 3 hrubého delenia sme rechromatografova-
li na silikagéli ã. 4 v sústave chloroform : metanol :
cyklohexán (80 : 15 : 5 a 70 : 20 : 10). Frakcie sme
zachytávali po 5 ml a na základe v˘sledkov tenkovrstvo-
vej chromatografie spojili do troch frakcií. Z frakcie ã. 2
sme kry‰talizáciou z uvedenej zmesi rozpú‰Èadiel získali
látku V.

Frakciu ã. 4 hrubého delenia sme rechromatografova-
li na silikagéli ã. 4 v sústave chloroform : metanol :
cyklohexán (70 : 20 : 10 a 60 : 30 : 10). Frakcie sme
zachytávali po 5 ml a na základe v˘sledkov tenkovrstvo-
vej chromatografie spojili do ‰tyroch frakcií. Z frakcie
ã. 3 sme kry‰talizáciou z metanolu získali látku VI.

V˘sledky a diskusia

Látka I (4,5 mg) (obr. 1) bola izolovaná vo forme
kry‰tálov s teplotou topenia 136–139 °C. V ultra -
fialovom spektre je transparentná. V infraãervenom
spektre sú pásy pri 3360 a 1035 cm–1 (-OH), 1460 cm–1

(-CH2), 1377 cm–1 (angul. CH3). Porovnaním namera-
n˘ch hodnôt s literatúrou16) a so ‰tandardom sme izolo-
vanú látku (I) identifikovali ako �β-sitosterol.

Lucefol Quick (Kavalier, Votice, âR) a silikagélové plat-
ne Kiessselgel 60 F254 (Merck). Detekcia chromatogra-
mov sa robila UF Ïiarením pri 254 a 366 nm, kyselinou
sírovou v éteri (1 : 4) s následn˘m zahriatím na 120 °C,
Neuov˘m skúmadlom a anilínftalátom12). Rozpú‰Èadlá
pouÏité pri chromatografii boli vopred pre destilované. 

Pri navaÏovaní sa pouÏívali analytické váhy Mettler
AE200 (Mettler Toledo, ·vajãiarsko). Teploty topenia sa
merali na Koflerovom bloku (VEB Analytik, Dresden).
Ultrafialové spektrá sa merali na prístroji GENESYSTM 10
(Thermo Electron Corporation, Veºká Británia) a na prí-
stroji Specord UV/VIS (Carl Zeiss, Jena, Nemecko)
v metanole a po pridaní ‰pecifick˘ch diagnostick˘ch skú-
madiel13). 1H NMR a 13C NMR spektrá boli merané na
Varian NMR System 600 MHz (Varian, Inc., USA). Kys-
lá hydrol˘za sa robila 2% kyselinou sírovou; vodná fáza sa
potom neutralizovala na DOWEX-e (FLUKA AG CHE-
MISCHE FABRIK BUCHS SG) podºa literatúry14, 15).

Extrakcia a izolácia látok
Usu‰ené a pomleté listy Cornus officinalis Sieb. et

Zucc. (800 g) sme extrahovali v Soxhletovej aparatúre
a po odparení rozpú‰Èadla vo vákuu sme získali petrolé-
terov˘ (20,5 g), chloroformov˘ (28,5 g), etylacetátov˘
(17,5 g) a metanolov˘ (91,0 g) extrakt. 

Petroléterov˘ extrakt sme delili kolónovou chromato-
grafiou na silikagéli ã. 3 s obsahom 13 % vody. Kolónu
sme eluovali zmesou rozpú‰Èadiel cyklohexán : acetón
v rôznom pomernom zastúpení. Eluáty sme zachytávali
v mnoÏstvách pribliÏne po 20 ml. Tieto sme postupne
odparovali a na základe v˘sledkov tenkovrstvovej chro-
matografie spojili do siedmich frakcií hrubého delenia.
Z frakcie ã. 4 sme kry‰talizáciou z uvedenej zmesi roz-
pú‰Èadiel získali látku I.

Rovnak˘m spôsobom sme delili látky prítomné
v metanolovom extrakte. Kolónu sme eluovali zmesou
rozpú‰Èadiel chloroform : metanol : cyklohexán
v rôznom pomernom zastúpení. Eluáty sme zachytávali
v mnoÏstvách pribliÏne po 50 ml. Na základe v˘sledkov
tenkovrstvovej chromatografie sme získali deväÈ frakcií
hrubého delenia. 

Frakciu ã. 4 hrubého delenia sme rechromatografova-
li na silikagéli ã. 4 v sústave chloroform : metanol (90 :
10, 85 : 15 a 80 : 20). Frakcie sme zachytávali po 5 ml
a na základe v˘sledkov tenkovrstvovej chromatografie
spojili do siedmich frakcií. Z frakcie ã. 4 sme samovoº-
nou kry‰talizáciou z uvedenej zmesi rozpú‰Èadiel získali
látku II.

Frakciu ã. 7 hrubého delenia sme rechromatografova-
li na silikagéli ã. 4 v sústave chloroform : metanol (80 :
20, 70 : 30 a 50 : 50). Frakcie sme zachytávali po 5 ml
a na základe v˘sledkov tenkovrstvovej chromatografie
spojili do piatich frakcií. Z frakcie ã. 3 sme samovoºnou
kry‰talizáciou z uvedenej zmesi rozpú‰Èadiel získali lát-
ku III.

Vodno-metanolov˘ extrakt sme pripravili maceráci-
ou 340 g usu‰en˘ch a pomlet˘ch listov Cornus offici-
nalis Sieb. et Zucc. (metanol : voda = 95 : 5) po pred-
chádzajúcej macerácii chloroformom. Extrakt sme
rozpustili vo vode. Prítomn˘ chlorofyl sme oddelili
vytrepávaním s petroléterom. Takto preãisten˘ extrakt
sme vytrepali do butanolu a odparili do sucha (15,0 g).

Obr. 1. Látka I

Látka II (314,0 mg) (obr. 2) bola izolovaná vo forme
bielych kry‰tálov sladkej vône s teplotou topenia 142 aÏ
146 °C. S anilínftalátov˘m skúmadlom dávala pozitívnu
reakciu. V ultrafialovom spektre je transparentná.
V infraãervenom spektre je pás pri 3312 cm–1 charakteris-
tick˘ pre hydroxylové skupiny sacharidovej zloÏky a pásy
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modrú fluoreskujúcu ‰kvrnu. V infraãervenom spektre sú
pásy pri 1020 a 3274 cm–1 typické pre hydroxylové sku-
piny, pás pri 3067 cm–1 charakteristick˘ pre aromatické
vodíky, ‰irok˘ difúzny pás karboxylovej skupiny pri
2358–2660 cm–1 a pásy pri 1697, 1615 a 1540 cm–1 cha-
rakteristické pre benzénové jadro. Porovnaním namera-
n˘ch hodnôt s literatúrou18) a so ‰tandardom sme izolo-
vanú látku (IV) identifikovali ako kyselina galová.

Látka V (5,0 mg) (obr. 5) bola izolovaná ako Ïltá prá-
‰kovitá s teplotou topenia 310–314 °C. Utrafialové
spektrum v metanole vykazuje pásy typické pre flavón:
λMeOH

max nm: 255 a 371. Porovnaním nameran˘ch hod-
nôt s literatúrou19) a so ‰tandardom sme izolovanú látku
(V) identifikovali ako kvercetín.

CO- skupiny esterovej väzby pri 900–1200 cm–1 . Porov-
naním nameran˘ch hodnôt s literatúrou17) a so ‰tandardom
sme izolovanú látku (II) identifikovali ako glukóza.

Látka III (169,9 mg) (obr. 3) bola izolovaná ako bie-
la kry‰talická sladkej vône s teplotou topenia 178 aÏ
184 °C. S anilínftalátov˘m skúmadlom dávala pozitívnu
reakciu. V ultrafialovom spektre je transparentná.
V infraãervenom spektre je pás pri 3354 cm–1 charakte-
ristick˘ pre hydroxylové skupiny sacharidovej zloÏky
a pásy CO- skupiny esterovej väzby pri 900–1200 cm–1 .
Porovnaním nameran˘ch hodnôt s literatúrou17) a so ‰tan-
dardom sme izolovanú látku (III) identifikovali ako
sacharóza. 

Obr. 3. Látka III

Obr. 5. Látka V

Obr. 6. Látka VIObr. 4. Látka IV

Látka VI (6,0 mg) (obr. 6) bola izolovaná ako svetloÏl-
tá prá‰kovitá s teplotou topenia 180–182 °C. Hmotnostné
spektrum vykazuje molekulov˘ ión [M-H] o m/z 463 (gly-
kozid kvercetínu, cukor 162) a fragment o m/z 301 (agly-
kón). Utrafialové spektrum v metanole vykazuje pásy
typické pre flavón: λMeOH

max nm: 254, 265sh, 293 a 358.
Po pridaní ‰pecifick˘ch diagnostick˘ch skúmadiel

sme namerali nasledujúce posuny maxím:

Obr. 2. Látka II

Látka IV (5,0 mg) (obr. 4) bola izolovaná ako biela
kry‰talická s teplotou topenia 220–225 °C. V ultra -
fialovom spektre pri vlnovej dæÏke 366 nm vykazuje
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λNaOMe
max nm: 270, 320sh, 409 ; λAlCl3

max nm: 270,
295sh, 430; λAlCl3/HCl

max nm: 265, 295sh, 400; λNaOAc
max nm:

267, 398; λNaOAc/H3BO3
max nm: 256, 368

1H NMR: δ ppm (DMSO-d6, 600 MHz): δ 12,52 (1H,
s, HO-C(5)); 10,91 (1H, br. s, HO-C(7)); 9,72 (1H, br. s,
HO-C(3´)); 9,32 (1H, br. s, HO-C(4´)); 7,65 (1H, br. s.,
J = 2,2 Hz, H-C(2´)); 7,55 (1H, dd, J = 8,5, 2,0 Hz,
H-C(6´)); 6,81 (1H, d, J = 8,5 Hz, H-C(5´)); 6,39 (1H, d,
J = 2,0, H-C(8)); 6,19 (1H, d, J = 2,0, H-C(6)); 5,69 (1H,
s, br., HO); 5,45 (1H, d, J = 7,0, H-C(1´´)); 5,18 (1H, s,
br., HO); 5,00 (1H, s, br., HO); 4,8 (1H, s, br., HO); 3,67
(1H, m, H-C(6´´)); 3,54 (1H, m, H-C(2´´ alebo 3´´ alebo
4´´ alebo 5´´)); 3,43 (1H, m, H-C(6´´)) 3,36–3,27 (3H, m,
H-C(2´´), H-C(3´´), H-C(4´´), H-C(5´´)

13C NMR: δ ppm (DMSO-d6, 151 MHz): δ 177,67
(C-4), 164,70 (C-7), 156,80 (C-9 alebo C-2), 156,73
(C-9 alebo C-2), 149,05 (C-4´), 145,36 (C-3´), 132,16
(C-3), 122,00 (C-6´), 121,24 (C-1´), 116,72 (C-2´),
115,67 (C-5´), 101,72 (C-1´´), 76,48 (C-2´´ alebo C-3´´
alebo C-4´´ alebo C-5´´), 76,13 (C-2´´ alebo C-3´´ alebo
C-4´´ alebo C-5´´), 74,25 (C-2´´ alebo C-3´´ alebo C-4´´
alebo C-5´´), 71,74 (C-2´´ alebo C-3´´ alebo C-4´´ alebo
C-5´´), 61,59 (C-6´´)

Na základe v˘sledkov spektrálnej anal˘zy a tenko -
vrstvovej chromatografie na Silufole moÏno predpokla-
daÈ, Ïe látka (VI) je glykozid kvercetínu. Aglykón získa-
n˘ kyslou hydrol˘zou bol zhodn˘ so ‰tandardom
kvercetínu. Sacharidová zloÏka sa zhodovala so ‰tandar-
dom glukózy. 

Na základe nameran˘ch hodnôt sme izolovanú látku
(VI) identifikovali ako kvercetín-3-O-glukozid (izokver-
citrín).

Práca bola realizovaná s podporou grantovej úlohy ã. 1/0059/11

VEGA Ministerstva ‰kolstva SR. 

Stret záujmov: Ïiadny.
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