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K zivotnému jubileu prof. Dr. Ing. Jozefa Tomka, DrSc.

V tychto diioch sa doziva 85 rokov prof. Tomko, dlhoro¢ny veduci pracovnik a vysokoskolsky ucitel Katedry
farmakogndzie a botaniky Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave. Pripominame si jeho
uspesnu vedecku drahu a vklad do rozvoja farmakognozie ako aj celej ceskoslovenskej a slovenskej farmacie.

Jubilant sa narodil v Pavlovej Vsi pri Liptovskom Mikulasi. Vysoka Skolu technickti v Bratislave, odbor
chemicko-technologického inZinierstva, absolvoval v roku 1947. Po skondeni Stiidia zacal pracovat na oddeleni
chemickej kontroly v Statnom vyskumnom tstave polnohospodarskom v Bratislave, neskor vo Vyskumnom
tstave lacebnych a farmaceutickych zavodov a ako veduci vedecky pracovnik na Chemickom tustave SAV
v Bratislave. Poslednym jeho pracoviskom od roku 1971 bola Farmaceuticka fakulta.

V roku 1950 dosiahol na SVST hodnost doktora technickych vied. V roku 1959 ziskal hodnost kandidéta
chemickych vied a v roku 1969 hodnost doktora chemickych vied. V roku 1973 bol menovany riadnym profeso-
rom farmakognoézie na Farmaceutickej fakulte Univerzity Komenského v Bratislave.

Profesor Tomko bol a je stdle uzndvanym odbornikom v oblasti izolacie, delenia a Studia Struktary prirodnych
latok. Vysledkom jeho vedeckych aktivit je viac ako sto povodnych prac v domadcich a zahrani¢nych odbornych
casopisoch, najma v oblasti Struktury alkaloidov. Jeho prace sii vysoko hodnotené, ¢oho dosledkom su citacie v
odbornej literattire a skutoénost, Ze prof. Tomko na vyzvanie nakladatelov sa stal autorom kapitol o steroidnych
alkaloidov vo svetovych monografidch. Je autorom nespocetného mnozstva predndsok doma i v zahranici, na
ktoré bol casto pozyvany zahrani¢nymi pracoviskami Specializovanymi na vyskum alkaloidov. Potrebné je
spomentt jeho tizku spoluprdcu s farmaceutickou fakultou v Jene a v Halle, s vyskumnym tstavom Nemeckej
akadémie vied pre vyzkum kultirnych rastlin v Gaterslebene a s viacerymi profesormi farmaceutickych fakult
v Japonsku. Tiez treba spomenut jeho poésobenie na Ohio State University Columbus Ohio ako visiting profesor
v rokoch 1966 — 1967.

Vyznamnym prinosom prof. Tomka pre rozvoj farmaceutického priemyslu bolo vypracovanie analytickej
metody na stanovenie opiovych alkaloidov v makovinach a izola¢nej metddy morfinu pomocou vymienacou
idnov. S pracovnymi skupinami na SAV a FaF UK izoloval a vyrieSil Struktary viacerych steroidnych alkaloidov
z kychavice a pyrolin-pyrolidinovych alkaloidov z Talie. Bol vedtcim kolektivu desiatich zaverecnych sprav,
z ktorych tri boli odmenené cenou SAV. Je spoluautorom patentu, ktory rieSi izoldciu antihypertenzivne
posobiacich alkaloidov.

Vysoké uznanie sa jubilantovi dostalo jeho zvolenim za ¢lena Divizie organickej chémie IUPAC — medzinarod-
nej unie cistej a uzitkovej chémie, kde pocas Stvorro¢ného obdobia v rokoch 1973 — 1977 aktivne zastupoval
byvala CSSR.

Prichod prof. Tomka na farmaceuticku fakultu (Katedru farmakognozie a botaniky) v roku 1971 znamenal
prinos progresivnych a modernych prvkov do vyuky farmakognoézie, pre ktorti bola zabezpecend aj potrebna
Studijna literatira. Je autorom celostatnej ucebnice farmakognozie, ktora vysla v roku 1989.

V rokoch 1976 - 1980 vykonaval funkciu prodekana pre vedeckovyskumnu ¢innost. Bol tispeSnym reprezentan-
tom fakulty ako predseda Slovenskej chemickej spolocnosti, ale aj ako ¢len dalSich domacich vedeckych
organizacii. Za svoju aktivnu pracu bol vyznamenany zlatou medailou SCHS, HanuSovou medailou ¢eskosloven-
skej spolo¢nosti chemickej a v roku 2001 sa stal Cestnym ¢lenom Slovenskej farmaceutickej spolo¢nosti.

Za svoju ¢innost na farmaceutickej fakulte bol vyznamenany zlatou medailou Univerzity Komenského, dalej
zlatou medailou Prirodovedeckej fakulty UK a Chemicko-technologickej fakulty STU v Bratislave. Za zasluhy
v prirodnych vedach je nositelom zlatej Cestnej plakety Dionyza Stira SAV, ako aj bronzovej medaily, ktorou ho
ocenila FaF Univerzity Martina Luthera v Halle-Witenberg.

V tomto roku pri prilezitosti Zivotného jubilea venoval dekan fakulty jubilantovi pamdtnii medailu za
dlhorocnu vedeckd, pedagogickd, organizacnu a riadiacu pracu a za podiel na rozvoji fakulty a jej reprezentaciu
doma i v zahranidi.

Prof. Tomko aj po odchode do dochodku stéle a so zdujmom sleduje dianie vo svojej vednej discipline. UdrZziava
zivy kontakt s byvalymi kolegami a svojimi cennymi skisenostami je im ndpomocny ako recenzent vedeckych
prac.

V mene stcasnych a byvalych spolupracovnikov Katedry farmakogndzie a botaniky zelam za vsetkych
jubilantovi predovsetkym pevné zdravie a eSte vela rokov naplnenych osobnym Stastim a spokojnostou.

D. Grancai
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K jubileu doc. DrPH. PhMr. Jaroslava Kresanka, CSc.

Dna 17. 12. 2006 sa doZziva osemdesiatych piatych narodenin doc. Jaroslav Kresanek, dlhoro¢ny vysokoskolsky
ucitel a vedecky pracovnik na Katedre farmakogndzie a botaniky Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského
v Bratislave.

Po maturite na gymnaziu v Kezmarku Studoval farmdciu na Lekdrskej fakulte Univerzity Komenského
v Bratislave, kde od roku 1947 pracoval ako ucitel. Podielal sa na budovani zadkladov farmakognoézie na Slovensku
a od vzniku samostatnej Farmaceutickej fakulty v Bratislave v roku 1952 sa intenzivne venoval vyskumu
a propagacii liec¢ivych rastlin nielen v ramci vysokoskolskej pedagogickej ¢innosti, ale aj aktivitami pre vedecku
a laicku verejnost. Od zaciatku fungovania farmaceutickej fakulty v Bratislave posobil na Katedre farmakogndzie
ako prednasajuci a veduci praktickych cviceni. Na zdklade vedeckej prace o hodnoteni saponinovych drog ziskal
v tom istom roku diplom doktora farmacie a v roku 1965 hodnost kandidata vied za pracu v oblasti
palynomorfoldgie. Po obhdjeni habilitacnej prace sa v roku 1965 stal docentom pre odbor farmakognoézia. Az do
ukoncenia aktivnej pedagogickej ¢innosti na fakulte sa venoval najmd mikroskopickému vyskumu lie¢ivych
rastlin. Ako vysokoskolsky ucitel bol veducim diplomovych préc, kandidatskych prac a konzultantom pre
dialkové stadium. Viedol praktické cvicenia, prednasal a skusal predmet farmakogndzia. Pracoval aj vo viacerych
celofakultnych komisiach a bol ¢lenom Vedeckej rady Farmaceutickej fakulty v Bratislave.

Docent Kresanek je uznavanym odbornikom v oblasti mikroskopického a makroskopického vySetrovania
rastlinnych drog a v oblasti zberu, upravy a vyuZitia lie¢ivych rastlin. Publikoval okolo 55 po6vodnych
experimentalnych prac, 20 ucebnych textov a skript, stovky prileZitostnych a informativnych ¢lankov a viac ako
250 subornych referatov a prehladnych ¢lankov. Je spoluautorom prvej ceskoslovenskej ucebnice farmakognozie
vydanej vo vydavatelstve Osveta Martin v roku 1989.

Ako autor resp. spoluautor sa doc. Kresanek zasluZil o vydanie 14 titulov kniznych publikacii, z ktorych mnohé
boli ocenené doma i v zahranici. NajznamejSie z nich st Atlas lie¢ivych rastlin a lesnych plodov, Priru¢ny atlas
lie¢ivych rastlin, Maly atlas lie¢ivych rastlin a Liecivé rastliny, ktoré vysli v niekol'kych vydaniach a boli prelozené
do viacerych jazykov (éeského, polského, slovinského, nemeckého, anglického, franctuzskeho, finskeho
a Svédskeho). Doc. Kresanek napisal odborné kapitoly z oblasti lie¢ivych rastlin aj do dalSich kniznych publikacii
— Zdravoveda, Z nasej prirody, Zbornik Academica Slovaca, Slovenska encyklopédia.

Dlhorocna rozsiahla pedagogicka, vedecka a publikaéna cinnost jubilanta bola niekolkokrat ocenena fakult-
nymi a univerzitnymi vyznamenaniami. Je drzitefom bronzovej a zlatej medaily Univerzity Komenského
a pamatnej, striebornej a zlatej medaily Farmaceutickej fakulty UK v Bratislave. Za jeho zasluhy o rozvoj farmacie
mu Slovenskd farmaceutickd spolo¢nost udelila v roku 1996 titul Cestny ¢len SFS a v roku 2001 Weberovu cenu
SES.

Okrem vedeckého vyskumu a vychovy mladych farmaceutov ma dodnes jubilant velkti zasluhu na populari-
zacii lie¢ivych rastlin formou prednasok na kurzoch a skoleniach pre odbornikov i Sirokti verejnost. Svoju vzacnu
schopnost pristupnym a zrozumitelnym spdsobom priblizit citatefom odbornu tematiku uplatiiuje aj pri
prispievani do populdrno vedeckych ¢asopisov. Svoje bohaté sktiisenosti dlhoro¢ne vyuzival ako odborny redaktor
casopisu Liecivé rastliny/Lécivé rostliny, kde pracuje a publikuje dodnes.

Pri prileZitosti vzacneho Zivotného jubilea mu v mene pracovnikov Katedry farmakognozie a botaniky
a Zahrady lie¢ivych rastlin Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave do dalSich rokov tiprimne
prajem vela zdravia, pohody, dobrého pocitu z celoZivotnej prace a pracovny elan pri dalSej propagdcii liec¢ivych
rastlin.

Daniela Tekel'ova
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PREHLADY A EXPERIMENTALNE PRACE

|zolacia obsahovych latok z Holodiscus discolor (Pursh)

Maxim.

M. MRIZOVA, M. HALADOVA, E. EISENREICHOVA, D. GRANCAI

Katedra farmakognozie a botaniky, Farmaceuticka fakulta UK, Bratislava

Praca sa zaobera izolaciou a identifikaciou latok z petroléterového a metanolového extraktu listov
Holodiscus discolor (Pursh) Maxim. z celade Rosaceae. Z petroléterového extraktu sa chromato-
grafickymi deliacimi metédami izolovala kyselina jantarova a z metanolového kyselina protokatechova
a sitosteryl-3-O-B-glukozid, ktorych identita sa potvrdila na zaklade fyzikalno-chemickych merani a po-
rovnanim s autentickymi vzorkami. Uvedené latky boli v rode Holodiscus (K.Koch) Maxim. izolované

prvykrat.

Krucové slova: Holodiscus discolor (Pursh) Maxim. — Rosaceae — kyselina jantarova — kyselina

protokatechova — sitosteryl-3-O-3-glukozid

Holodiscus discolor (Pursh) Maxim. (holodisk dvoj-
farebny) z celade Rosaceae je predmetom Studia
obsahovych latok z hladiska ich izolacie a biologickej
aktivity uz niekolko rokov. Ako vyplynulo z chro-
matografickej analyzy a stanovenia obsahovych latok,
najviac zastupent skupinu sekundarnych metabolitov
v listoch holodisku dvojfarebného predstavuju flavo-
noidy, z ktorych sme doteraz izolovali a identifikovali
luteolin-7-O-glukozid a dalSich pat flavonoidovych
glykozidov flavonolového typu. Z petroléterového
extraktu listov tejto rastliny boli dalej izolované
rastlinné steroly, a to f-sitosterol a taraxasterol (1).

V etanolovom extrakte listov holodisku dvojfareb-
ného sa zistila cytotoxickd, antimikrobidlna a anti-
fungalna aktivita (2 — 4).

PredloZena praca opisuje izolaciu kyseliny jantaro-
vej, kyseliny protokatechovej a sitosteryl-3-O-p-glu-
kozidu metédou stipcovej chromatografie a ich
identifikdciu na zdklade fyzikdlno-chemickych merani
a porovnanim s autentickymi vzorkami.

Material a metody

Listy Holodiscus discolor (Pursh) Maxim. boli
nazbierané v Arboréte Tesarske Mlytiany v Ustave
dendrobiologie Slovenskej akadémie vied v septembri
2002 a ususené pri laboratornej teplote.

Na stipcovti chromatografiu sa pouzil silikagél
(Silpearl, Kavalier) pripraveny podla Pitru a Stérbu (5)
a MN-polyamid SC 6, na tenkovrstvovu chromatogra-
fiu Silufol UV 254/366 (Kavalier). Detekcia
chromatogramov sa robila kyselinou sirovou v éteri
(1:4) s naslednym zohriatim na 120 °C a brémkrezolo-
vou zelenou (6). Rozpustadla boli pred pouzitim
predestilované.

Ultrafialové spektra sa merali na pristroji SPECORD
UV-VIS v metanole, infratervené spektra na pristroji

PERKIN-ELMER v tabletach KBr, optickd otdcavost na
pristroji Polamat A. Teploty topenia sa merali na
Kofflerovom bloku (VEB Analytik) a neboli kori-
gované.

Extrakcia a izoldcia latok

UsuSené a pomleté listy Holodiscus discolor (Pursh)
Maxim. (550 g) sa opakovane macerovali petroléterom
a potom metanolom. Extrakty sa zahustili na rotacnej
vakuovej odparovacke a ziskalo sa 18,0 g petrolétero-
vého a 572 g metanolového extraktu. Cast
petroléterového extraktu (8,8 g) sa naadsorbovala na
silikagél ¢. 2 s obsahom 13 % vody. Ako nosi¢ pre
kolénovt chromatografiu sa pouzil silikagél ¢. 3
(550 g) s obsahom 13 % vody suspendovany v benzéne.
Koléna sa eluovala zmesou rozpustadiel benzén : ace-
tobn v roéznom pomernom zastupeni. Celkovo sa
zachytilo 130 frakcii s pribliznym objemom 150 ml,
ktoré sa analyzovali tenkovrstvovou chromatografiou.
Rechromatografiou frakcie 3 - 10 sa ziskala
mikrokrystalicka latka (I).

Cast metanolového extraktu (43,5 g) sa naadsorbo-
vala na silikagél ¢. 2 s obsahom 13 % vody. Ako nosi¢
pre kolénovu chromatografiu sa pouzil silikagél ¢. 3
(800 g) s obsahom 13 % vody suspendovany v chlo-
roforme. Kolona sa eluovala zmesou rozpustadiel
chloroform : metanol v r6znom pomernom zasttpeni.
Celkovo sa zachytilo 276 frakcii s pribliZznym objemom
150 ml, ktoré sa analyzovali tenkovrstvovou chro-
matografiou. Rechromatografiou frakcie 40 — 50 na
polyamide a silikagéli sa ziskala latka (II) a z frakcie
62 — 64 krystalizaciou z chloroformu latka (III).

Vysledky a diskusia
Petroléterovy extrakt z listov Holodiscus discolor
(Pursh) Maxim. ziskany maceraciou sa delil na kolone
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Prdca bola realizovana s podporou grantového SUMMARY
projektu 1/1185/04 VEGA Ministerstva Skolstva SR
a grantu Univerzity Komenského UK/77/2006. M. Mrizova, M. Haladova, E. Eisenreichova, D.
Grancai

ISOLATION OF THE CONSTITUENTS FROM
HOLODISCUS DISCOLOR (Pursh) Maxim.
Autori dakujti RNDr. Eve Misikovej za zmeranie IC
spektra. The paper deals with the isolation and identification
of the compounds from light petrol and methanolic
extract of Holodiscus discolor (Pursh) Maxim. leaves.
From the light petrol extract jantaric acid was isolated
and from the methanolic extract protokatechuic acid
and (3-sitosteryl glucoside were isolated. Their identity
was confirmed based on physical-chemical data and by
comparison with authentic samples. Isolated com-

Do redakeie priglo: 10. 7. 2006 pounds have not been described in Holodiscus (K.Koch)

Adresa autora: PharmDr. Marianna MriZova Maxim. yet.
Katedra farmakognézie a botaniky FaF UK Keywords: Holodiscus discolor (Pursh) Maxim. —
Odbojarov 10 Rosaceae — jantaric acid - protokatechuic acid -
832 32 Bratislava sitosteryl-3-O--glucoside

Vitamin D a kalcium - starSie Zeny ziskavaju na stabilite

V praci sa sledoval dlhodoby vplyv vitaminu D plus kalcium na castost padov u starSich osob. 199 muzov
a246 zien vo veku nad 65 rokov, ktori vsSetci Zili doma, dostdvalo randomizovane a dvojito porovnavacim
dizajnom 700 m. j. vitaminu D a 500 mg vapnika denne, alebo placebo. Po troch rokoch postihol 55 % Zien
a 45 % muzov aspon jeden pad. Suplementacia oboch latok redukovala incidenciu padov u Zien signifikantne
0 46 %, u muzov nebolo vSak zniZenie o 7 % signifikantné. Redukcia poc¢tu padov bola vyraznejSia u Zien menej
telesne aktivnych, krvnd hladina vitaminu D nemala na vysledok vplyv.

BISCHOFF-FERRARI, H. A. et al.: Arch Intern Med, 166, 2006, s. 424 — 430

B. Loucka
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Stanovenie vybranych biologicky ucinnych obsahovych
latok v druhoch rodu Philadelphus L.

SZ. CZIGLE, V. VALKO, P. MUCAJI, D. GRANCAI

Katedra farmakognézie a botaniky, Farmaceuticka fakulta UK, Bratislava

Rastlinné druhy rodu Philadelphus L. (Hydrangeaceae) st predovsSetkym okrasné rastliny. V [udovej
medicine a v homeopatii sa pouZivali vodné extrakty kvetov. Nedavno bola potvrdena cytotoxicka
a antibakterialna aktivita extraktov z listov.

Biologicky uc¢inné obsahové latky boli stanovené v druhoch Philadelphus coronarius, Ph. schrenkii, Ph.
subcanus a Ph. tenuifolius (v listoch a v konaroch) spektrofotometrickymi metoédami: hydroxySkoricové
derivaty podfa Arnowa ako kyselina kavova (listy: 0,98 — 2,04 %, konare: 0,25 — 0,40 %), celkové poly-
fenoly podla SL 1 ako Kkyselina galova (listy: 18,04 — 24,80 %, konare: 3,72 — 4,82 %) a ako tanin (listy:
17,46 — 23,11 %, konare: 3,47 — 4,49 %), triesloviny ako pyrogalol (listy: 3,57 — 5,81 %, konare: 0,48 az
1,46 %); flavonoidy podla Glasla — O-glykozidy apigeninového typu (listy: 0,27 — 0,40 %, konére:
0,01 - 0,04 %) - O-glykozidy kvercetinového typu (listy: 0,15 — 0,28 %, konare:
0,01 - 0,03 %) — C-glykozidy apigeninového typu (listy: 0,04 — 0,10 %, konare: 0,01 — 0,03 %); kumariny
podia Cerného ako umbeliferén (listy: 0,44 — 0,50 %, konare: 0,11 — 0,38 %) a saponiny podla CSL 4
(hemolyza nenastala pri listoch ani pri konaroch).

Kracové slova: Philadelphus L. — stanovenie — hydroxyskoricové derivaty — polyfenoly — triesloviny —

flavonoidy — kumariny — saponiny

Rod Philadelphus L. — pajazmin (Hydrangeaceae)
patri medzi fytochemicky malo preskimané rastliny,
a to aj napriek tomu, ze jeho zastupcovia sa po starocia
vysadzaju ako okrasné kry (1, 2). NajzndmejSim
druhom rodu je Philadelphus coronarius L. (pajazmin
vencovy), v ktorom sa novsie zistila antimikrobialna,
cytotoxickd, antiradikdlova a imunomodulacnd aktivita
(3 = 6). Vodny vyluh z jeho kvetov sa pouzival pri
trichomonidze a Philadelphi flos je oficindlna droga
v homeopatii (7 — 16). Z farmakologického hladiska bol
Studovany aj druh Ph. microphyllus A. Gray a Ph. peki-
nensis Rupr.,, v ktorom bola potvrdend tiez
antimikrobidlna a cytotoxicka aktivita (3, 4).

Z primarnych metabolitov boli v rode Philadelphus L.
opisané a izolované sacharidy (17). Z derivatov kyse-
liny Skoricovej bola z konarov Ph. coronarius L. izolova-
na kyselina kavova a protokatechova (17, 18).
Z kumarinov literattira opisuje len hydrangetin, z lis-
tov Ph. coronarius L. bol izolovany skopolin a umbelife-
ron (19). Z chemického hladiska bol preskiimany aj
druh Ph. lewisii Pursh., v ktorom bol opisany vyskyt
flavonoidov (mono-, di- a triglykozidov) (20). Z listov
Ph. coronarius L. boli izolované dva flavonové glyko-
zidy (apigenin- a luteolin-7-O-glukozid) (21). Dalej
z pajazminu vencového boli izolované a identifikované
aj triterpény: taraxasterol, a- a p-amyrin, kyselina
ursolova a oleanolovd, uvaol, ako aj zmes steroidov
(najvacsi podiel tvoril stigmasterol-3--p-glukozid)

(17, 19). V druhoch Ph. caucasicus Koehne a Ph.
grandiflorus Willd. sa $tudovalo zloZenie silic (22 — 26).
V poslednych rokoch podrobnejsie boli identifikované
zlozky silice druhu Ph. coronarius L. (27). Z aminokyse-
lin obsahuju rastliny tohto rodu tryptofan, arginin,
p-metylén-L-norvalin a kyselinu 2-amino-3-mety-
lén-4-penténovt (boli dokdzané v kultivare ,Belle
Etoile’) a v rode bol potvrdeny aj vyskyt dvoch
y-glutamylpeptidov (28, 29).

V rdmci avodného farmakognostického Studia uz
boli stanovené vybrané sekunddrne metabolity
rastlinného druhu Ph. coronarius L. (30). Predmetom
nasho stadia bolo stanovenie dalsich biologicky
uéinnych obsahovych ldtok v tomto rode. Druhy
Ph. schrenkii Rupr., Ph. subcanus Koehne, Ph. tenuifolius
Rupr. et Maxim boli do vyskumu zapojené po
prvykrat.

Experimentalna cast
Rastlinny materidl

Rastlinny material tvorili listy a kondre Styroch
druhov rodu Philadelphus L. (Philadelphus coronarius L.,
Ph. schrenkii Rupr., Ph. subcanus Koehne, Ph. tenuifolius
Rupr. et Maxim.), ktoré boli nazbierané v obdobi
kvitnutia v Ustave dendrobiolégie SAV — Arborétum
Mlynany (rok zberu 2004). Z cerstvo odrezanych
konarov sa oddelili listy a kvety a susili pri izbovej
teplote. Pri stanoveniach sme pracovali s listami

260

FARM. OBZOR — LXXV - 2006



Do redakcie prislo: 10. 7. 2006

Adresa autora: PharmDr. Szilvia Czigle, PhD.
Katedra farmakognoézie a botaniky
Farmaceuticka fakulta UK
Odbojarov 10
832 32 Bratislava 3

SUMMARY

QUANTITATIVE DETERMINATION
OF SELECTED SECONDARY METABOLITES
IN SPECIES OF THE GENUS PHILADELPHUS L.

Sz. Czigle, V. Valko, P. Mucaji, D. Grancai

Some species from genus Philadelphus L.
(Hydrangeaceae) are favourite ornamental shrubs.
Traditional medicine and homeopathy uses water ex-
tracts of flowers. Crude water extracts of leaves have
been reported to bear cytotoxic and antibacterial ac-
tivities.

The content of biologically active compounds was
determinated in leaves and twigs of Philadelphus coro-
narius, Ph. schrenkii, Ph. subcanus and Ph. tenuifolius by
spectrofotometric methods: hydroxycinnamic deriva-
tives using Arnow’s method as caffeic acid (leaves: 0.98
- 2.04 %, twigs: 0.25 — 0.40 %); total polyphenols using
the pharmacopoeial method (PhS 1) as gallic acid
(leaves: 18.04 — 24.80 %, twigs: 3.72 — 4.82 %) and as
tannic acid (leaves: 17.46 — 23.11 %, twigs: 3.47 — 4.49 %);
tannins by the method of PhS 1 as pyrogalol (leaves:
3.57 — 5.81 %, twigs: 0.48 — 1.46 %); flavonoids using
Glasl’s methods — O-glycosides of apigenin type (leaves:
0.27 — 0.40 %, twigs: 0.01 — 0.04 %) — O- glycosides of
quercetin type (leaves: 0.15 — 0.28 %, twigs: 0.01 —
0.03 %) — C-glycosides od apigenin type (leaves: 0.04
- 0.10 %, twigs: 0.01 — 0.03 %); coumarins using Cerny’s
method as umbelliferone (leaves: 0.44 — 0.50 %, twigs:
0.11 - 0.38 %) and saponins using a pharmacopoeial
method (PhBS 4) (haemolysis did not occur in leaves
nor in twigs).

Key words: Philadelphus L. — quantitative determina-
tion — hydroxycinnamic derivates — polyphenols — tan-
nins — flavonoids — coumarins — saponins

Hodnoty CRP a kolorektalna rakovina

Chronicky zépal sa povazuje za etiologicky faktor rakoviny, napriek tomu existovali doneddvna len tri prace
zaoberajice sa vztahom medzi C-reaktivhym proteinom (CRP) a kolorektalnou rakovinou — ak tomu este
s protichodnymi vysledkami. Z tohto dévodu vykonali finski a americki vedci pripadova kontrolna Stadiu.
V kohorte viac ako 29 000 finskych muzov, ktori nasttpili na vojensku sluzbu v rokoch 1985 az 1988, sa naslo
130 pripadov tohto druhu nadorového ochorenia. Postihnuté osoby sa porovnavali s 260 vhodnymi kontrolnymi

osobami bez rakoviny.

Vychodiskové hodnoty CRP boli u onkologickych pacientov o 25 % vysSie ako u kontrolnych osob
(0,4 mg/l versus 2,6 mg/l, p = 0,04). Muzi v najvyssej kvartile CRP mali v porovnani s najnizSou kvartilou
odds ratio 2,9 pre kolorektalny karciném. Vztah medzi CRP a kolorektdlnou rakovinou bol modifikovany
Body-Mass-Indexom, ¢o inymi slovami znamena, Ze bol silnejsi u Stihlych ako u tu¢nych osob.

GUNTER, M. ]. et al.: Cancer Res, 66 (4), 2006, s. 2483 — 2487

B. Loucka
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Flavonoidné glykozidy Ligustrum vulgare L.

P. MUCAJI, M. NAGY, D. GRANCAI, E. SVAJDLENKA!

Katedra farmakognézie a botaniky, Farmaceuticka fakulta UK, Bratislava, 'Ustav chemickych lé&iv, Farmaceuticka

fakulta VFU, Brno

Predlozena praca sa venuje izolacii a identifikacii flavonoidnych glykozidov z butanolového podielu
metanolového extraktu listov Ligustrum vulgare L. (Oleaceae). Chromatografickym delenim boli ziskané
derivaty luteolinu (luteolin-7-O-glukozid a luteolin-7-O-rutinozid), apigenin-7-O-rutinozid a kvercetin-3-O-
-rutinozid (rutin). Latky boli identifikované na zaklade spektralnych udajov, porovnanim so Standardami

a literaturnymi Gdajmi.

Krucové slova: Ligustrum vulgare L.-flavonoidy—polyfenoly

Ligustrum vulgare L. , zob vtaci z celade Oleaceae, je
1 -3 m vysoky ker rozsireny v mnohych ¢astiach sveta.
Ojedinele sa vyskytuje aj ako strom dorastajici do
vysky 5 - 6 m. V ludovom lie¢itel'stve roznych narodov
sa tato rastlina pouziva pri prevencii alebo liecbe
zapalovych ochoreni v oblasti tistnej dutiny a hornych
dychacich ciest. UZ Dioskorides opisal pouzitie odvaru
tejto rastliny pri bolestiach hlavy a Zuvanie cerstvych
listov odporucal pri zdpaloch nosohltana alebo ust.
Zuvanie listov pri aftdch sa dodnes zachovalo v turec-
kej Anatolii (1). V tychto indikéaciach sa rastlina pouzi-
va aj v oblastiach juzného Talianska. V Tudovom
liecitel'stve Azerbajdzanu sa pouziva pri hypertenzii
ana Cypre ako prostriedok pri reumatickych tazkos-
tiach (2).

Stadium extraktov tejto rastliny in vitro potvrdilo
jeho inhibi¢nt aktivitu na komplement aktivovany
klasickou cestou (3), mierny antibakterialny ucinok
proti grampozitivnym baktériam (4) a cytotoxicky
ucinok preukdzany na HeLa bunkach (5). Zistena bola
aj vyraznd antioxidac¢na aktivita extraktov plodov
a listov pripravenych pouzitim organickych rozpusta-
diel roznej polarity (6-8), ako aj jednotlivych latok
polyfenolového charakteru izolovanych z tejto rastliny
).

PredloZzena préca sa zaobera izolaciou a identifika-
ciou obsahovych latok pritomnych v butanolovom
podiele ziskaného z metanolového extraktu listov
Ligustrum vulgare L., ktoré by sa mohli na pozorova-
nych udinkoch podielat.

Material a metody
Rastlinny materidl: listy Ligustrum ovulgare L. boli
zbierané v septembri 2002 v Arboréte Mlyrany, Ustav
dendrobiologie SAV a identifikované Dr. Tomaskom
(Arborétum Mlynany).

HPLC analyza sa uskutocnila na pristroji Hewlett-
-Packard HP 1100 s DAD detektorom (monitorovacia
vlnové dizka 230, 254, 290 a 334 nm). Ako stacionarna
faza bola pouzita koléna Eclipse XDB C18, 50 x 2,1 mm
s velkostou castic 1,8 um. Mobilna fdza: 0 min: 10%
acetonitril + 90% 0,2% HCOOH, 36 min: 100% aceto-
nitril. Prietokova rychlost 0,3 ml/min, 30 °C. UF spektra
boli zaznamenané DAD detektorom pocas HPLC
analyz a na pristroji Specord UV-VIS (C. Zeiss, Jena,
Nemecko) v metanole a po pridani Specifickych
diagnostickych skimadiel. MS spektra boli merané
v negativnom mode.

Teplota topenia bola merand na Koflerovom bloku
(VEB Analytik Dresden).

Silikagél (typ Silpearl) pouzity na stipcovi
chromatografiu bol od fy. Kavalier, Votice (CR),
Sephadex LH-20 od fy. Pharmacia Biotech (Uppsala,
Svédsko) a Polyamid S6 z fy. Riedel De Haen AG
(Seelze-Hannover, Nemecko). Silikagél na TLC (Silufol
UVysy) a celulozové folie (Lucefol) boli ziskané od fy.
Kavalier, Votice. Silikagélové platne (Kieselgel 60 Fjs4)
a polyamidové platne (DC-Alufolien Polyamid 11 Fjs4)
boli pouzité od fy. Merck (Darmstadt, Nemecko).
Skiimadld na detekciu TLC (Naturstoffreagenz A,
polyetylénglykol 4000 a anilinftalat boli pripravené
podla literatary (10). -glykozidaza pévodom od fy.
Fluka.

Enzymaticka hydrolyza: 2 mg latky sa rozpusti
v 5ml zmesi MeOH : H,O (1 : 1) a po pridani 2 mg
B-glykoziddzy sa nechd stat 24 h pri laboratdrnej
teplote. Metanol sa ndasledne odpari na rotacnej
vakuovej odparovacke a po extrakcii aglykénu
chloroformom sa vodna fdza pouzije na dokaz
sacharidovej zlozky molekuly metédou TLC.
Chloroformova vrstva slazi na TLC porovnanie
aglykénu so Standardami.
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SUMMARY

P. Muéaji, M. Nagy, D. Grancai, E. Svajdlenka

FLAVONOID GLYCOSIDES
OF LIGUSTRUM VULGARE L.

The paper deals with isolation of constituents from
butanol portion of methanol extract of leaves of
Ligustrum vulgare L. (Oleaceae). Derivatives of luteolin
(luteolin-7-O-glucoside and luteolin-7-O-rutinoside),
apigenin-7-O-rutinoside and quercetin-3-O-rutinoside
(rutin) were obtained by chromatographic methods.
The isolated compounds were identified by
spectroscopic means, by comparison with standards
and literature data.

Key words: Ligustrum wvulgare L.—flavonoids—poly-
phenols

Fajcenie — smrt striehne na 40- az 70-ro¢nych

Vedecké pisomnictvo obsahuje pomerne malo Studii o priamom vplyve ukoncenia faj¢enia na mortalitu, najma
u zien. Preto Norski vedci zorganizovali kohortovu Studiu s obyvatelstvom zahrnujticou 24 505 Zien a 25 034
muzov, narodenych v rokoch 1925 az 1951. Zakladné informadcie o faj¢iarskych navykoch sa ziskavali v rokoch
1974 az 1978, potom o 5 rokov a o 10 rokov neskdr. Priciny tmrti sa zistovali z iradnych tmrtnych listov.

Pocas sledovaného obdobia zomrelo 2 333 Zien a 4 680 muZzov v strednom veku (40 az 70 rokov). V skupine,
ktora nikdy nefajcila zomrelo 9 % zien a 14 % muZzov; u silnejSich fajéiarov (najmenej 20 cigariet denne) to bolo
26 %, respektive 41 %. V porovnani s nefajciarmi stratili silne faj¢iace Zeny 1,4 roka Zzivota, silne fajiaci muzi
2,7 rokov zivota. Miera rakoviny pltic spojenej s fajciarskym navykom bola priblizne rovnakd, miera

kardiovaskularneho ochorenia vsak bola u zien niz$ia.

Zaver: Ukoncenie fajcenia zniZuje mortalitu vo veku 40 az 70 rokov u oboch pohlavi silne; k problematike sa

ziadaju dalSie Studie.

VOLLSET, S. E. et al.: Ann Intern Med, 144 (6), 2006, s. 381 — 389

B. Loucka
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Stanovenie obsahu flavonoidov v jesennych listoch
Ginkgo biloba L. kolorimetrickou a HPLC met6dou

D. TEKELOVA, J. TOTH, M. MRLIANOVA, SZ. CZIGLE, D. FILIPPOVA, D. GRANCAI
Katedra farmakognozie a botaniky, Farmaceuticka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave

Flavonoidy tvoria v Standardizovanych extraktoch z listov ginka dvojlaloéného (Ginkgo biloba L.) obsahovo
najviac zastupenu skupinu sekundarnych metabolitov a aj Ph. Eur. 5 v monografii Ginkgo folium vyZaduje
ako kritéerium kvality stanovenie ich mnoZstva. Listy ginka obsahuju prevazne flavonoly, najmé derivaty
kvercetinu, kempferolu a izoramnetinu. V listoch zo spodnych konarov starSieho (30-rocného) a dvoch
mladsich (6 — 9-rocnych) stromov ginka rasttcich v Bratislave sme kolorimetrickou metdédou s AlCl;
a modifikovanou liekopisnou HPLC metddou stanovili obsah flavonoidov v priebehu jesene pocas Zltnutia
listov az po ich opadanie zo stromu. Pri kolorimetrickej metode sa stanovila suma flavonoidov vyjadrenych
ako rutin, pri HPLC metdde sa po kyslej hydrolyze stanovil obsah 3 aglykonov (kvercetin, kempferol,
izoramnetin) a podla poZiadaviek Ph. Eur. 5 sa pomocou molovych hmotnosti prepocital na obsah
glykozidu s M, 757. Kolorimetrickou metddou sa v listoch starSieho stromu stanovil obsah flavonoidov
vrozmedzi 0,8 — 1,6 %, v listoch mladych stromov v rozmedzi 1,1 — 2,4 %. HPLC metddou sa v listoch
starSieho stromu stanovil obsah glykozidov v rozmedzi 0,5 — 1,0 %, v listoch mladych stromov v rozmedzi
0,8 — 1,9 %. Suma celkovych flavonoidov aj obsah jednotlivych sledovanych flavonoidnych aglykénov
v priebehu Zltnutia listov postupne stipali a nepozorovala sa priama zavislost od farby listov. Vy$8i obsah

flavonoidov mali aj ZIté opadané listy.

Krucové slova: Ginkgo biloba L. — flavonoidy — kolorimetria — HPLC — jesenné listy

Uvod

Listy ginka dvojlalo¢ného (Ginkgo biloba L.) st
zdrojom lie¢ivych pripravkov, ktoré sa vyuZzivaju
hlavne pri centrdlnych a periférnych poruchach
cirkuldcie. Vo viacerych eurdpskych krajindch patria
registrované pripravky z ginka k najcastejSie
predpisovanym liekom na béze rastlinnych extraktov
aaplikujit sa pri mozgovej ischémii, poruchéach
periférnych ciev a neurosenzitivnych poruchach (1).
Zlistov sa pripravuju extrakty, z ktorych najviac
vyuzivanym je extrakt oznacovany ako EGb 761. Tento
extrakt obsahuje viaceré skupiny obsahovych latok,
znich najvyznamnejSie z hladiska mnozstva ako aj
udinku su flavonoidy a terpénové trilaktony (ginkolidy
a bilobalid) (2). Extrakt sa Standardizuje na obsah 24 %
flavonoidov a 6 % terpénovych trilakténov (3).
Flavonoidy su teda najvdcSou skupinou obsahovych
latok extraktu EGb 761 a st tiez liekopisnym kritériom
kvality drogy Ginkgo folium v Ph. Eur. 5 (4), monogra-
fia je zhodnd so znenim v Ph. Eur. 4. Prvé vydanie
Slovenského liekopisu monografiu Ginkgo folium
neobsahuje. V listoch ginka sa flavonoidy nachadzaju
prevazne ako flavonové 3-O-glykozidy (niektoré
acylované) v mnozstve 0,5 % — 1,2 % (5, 6). Ide najma
o derivaty kvercetinu a kempferolu, derivaty izo-
ramnetinu sa nachadzaju v mnozstve asi patnasobne
menSom (6). Flavonoidy ginka, najmad kvercetin

a kempferol, maju antioxidaénti aktivitu a schopnost
stabilizovat reaktivne formy kyslika (7).

Ginko dvojlaloéné je strom s opadavymi listami,
ktoré na jesent zltnt a v naSich klimatickych podmien-
kach opadavaji v zavislosti od pocasia koncom okto-
bra, resp. v novembri. Literarne zdroje uvadzaji, Ze
rastlinnou surovinou na pripravu extraktov z ginka su
listy zelené. Ekonomicky i agrotechnicky vyhodné by
bolo zbieraf listy po ich opadani na zem, kedy byvaju
spravidla uz zltozelené alebo zlté. Pretoze v literattre
nie st jednotné tdaje o tom, ¢i sa v Zltych listoch ginka
obsah flavonoidov zvySuje alebo znizuje, overili sme
obsah flavonoidov v listoch na jeseni v priebehu Zltnu-
tia tychto listov. Sledovali sme listy zo starSich
amladSich stromov rasttcich v Bratislave. Obsah
flavonoidov sa sledoval dvoma metddami: kolori-
metrickou metddou (8) a modifikovanou HPLC
metodou podla Ph. Eur. 5 (4).

Experimentalna cast

Rastlinny materidl
Listy zbierané zo spodnych konarov 30-roéného
stromu rastdceho v Botanickej zdhrade Univerzity
Komenského v Bratislave a zo spodnych konarov
dvoch mladych stromov (strom A a B) rasttcich
v Zadhrade liecivych rastlin Farmaceutickej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave. Strom A pocha-
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SUMMARY

D. Tekelova, J. Téth, M. Mrlianova, Sz. Czigle,
D. Filippova, D. Grancai

QUANTITATIVE DETERMINATION
OF FLAVONOIDS IN AUTUMNAL LEAVES
OF GINKGO BILOBA L.
USING SPECTROPHOTOMETRIC
AND HPLC METHODS

Flavonoids constitute the quantitative most signifi-
cant group of secondary metabolites present in stand-
ardised extracts of Ginkgo leaves, and the quantifica-
tion of their content is the criterion of quality of the
herbal drug Ginkgo folium according to the Ph. Eur. 5
monograph. Leaves of Ginkgo biloba L. mainly contain
flavonols, most of all derivatives of quercetin, kaemp-

ferol and isorhamnetin. The content of flavonoids in
autumnal leaves of lower branches of an older
(30 years) and of two younger (6 — 9 years) trees grow-
ing in Bratislava was determined using two methods,
a colorimetric one using AlCl; and a modified pharma-
copoeial HPLC method. Leaves were studied in the
course of turning yellow up to falling of. The content
of flavonoids was expressed as rutin when using the
colorimetric method; and when using the HPLC meth-
od the content of 3 aglycones (quercetin, kaempferol,
isorhamnetin) was determined after hydrolysis and
calculated as the content of flavone glycosides (M, 757)
using molar weight, according to Ph. Eur. 5. The con-
tent of flavonoids as determined using the colorimetric
method was 0,8 — 1,6 % in leaves of the older tree, and
1,1 - 2,4 % in leaves of the younger trees. The HPLC
method gave the following content of glycosides:
0,5 — 1,0 % in leaves of the older tree, and 0,8 — 1,9 %
in leaves of the younger trees. The sum of total flavo-
noids as well as the content of the respective flavonoid
aglycones increased progressively and there was no
direct dependence on the leaf colour observed. Yellow
defoliated foliage also showed a higher content of fla-
vonoids.

Keywords: Ginkgo biloba L. — flavonoids — colorimetry
— HPLC - autumnal leaves
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Lythrum salicaria L. (vrbica vfbolista) — nova rastlina
v Slovenskom liekopise 1

M. NAGY, K. RODINOVA

Katedra farmakognézie a botaniky, Farmaceuticka fakulta UK, Bratislava

Viydanim Slovenského liekopisu (SL1), ktory je ekvivalentom Eurépskeho liekopisu doSlo k zmene
mnohych liekopisnych ¢lankov. Slovensky liekopis bol rozSireny aj o drogy na naSom uzemi nepouzivané
a vo farmaceutickej praxi v podstate nezname. Jednym z novozaradenych liekopisnych ¢lankov, ktory sa
v byvalych liekopisoch (CSL) nikdy nenachadzal, je aj Lythri herba. Drogu tvoria ususené kvitniice
vrcholky, vcelku alebo rezané, druhu Lythrum salicaria L. — vrbice vrbolistej (1), na Slovensku rozSirenej
rastliny, ale bez tradicie v Iudovom lieCitelstve. Z tohto dbévodu nebola rastlina a liekopisna droga
slovenskej proveniencie doteraz analyzovana.

PredloZzena praca sumarizuje doterajsi stav poznatkov o chemickom zloZeni a biologickych aktivitach
rastliny a po prvy raz uvadza vysledky stanovenia vybranych skupin sekundarnych metabolitov drogy

Lythri herba domacej proveniencie.

Krucové slova: Lythrum salicaria L. — triesloviny — flavonoidy — saponiny — alkaloidy

Botanicka charakteristika druhu
Lythrum salicaria L. - vrbica vibolista

Celad Lythraceae tvori asi 500 druhov, vadésinou
rastucich v juznej Amerike, ktoré st zaradené do 21
rodov. Rastliny celade Lythraceae st prevazne byliny,
no niektoré hlavne neeurdpske druhy st stromy alebo
kry (2).

Rod Lythrum, s asi tridsiatimi druhmi, je rozsireny
po celom svete. Asi 10 z nich sa beZzne vyskytuje
v Eurdpe a osidIuje hlavne mokriny a baziny.

Lythrum salicaria L. rastie takmer v celej Eurdpe, od
Velkej Britanie az po centralne Rusko, chyba len na
védsej Casti izemia Noérska a na severe Finska a Svéd-
ska. Objavuje sa vSak na vsetkych svetadieloch (3). Je
hojne rozsirend vo volnej prirode od niZin az do
podhorskych oblasti. Osidluje slatiny, vihké luky, bre-
hy tectcich a stojatych vod a trstiny, predovSetkym
plochy, ktoré byvaju v jarnych mesiacoch zaplavené.
Oblubuje raselinové, glejovité pddy (4). Najlepsie
podmienky pre rast ma Lythrum na miestach
zaplavovanych v jarnych mesiacoch, ale v case jej
hlavnej sezony len vlhkych, nezaplavenych (5).

Vrbica vrbolistd je trvaca rastlina s jednoroc¢nou
vzpriamenou stonkou, vyrastajicou z trvacneho
koreniového systému. Je vysokd 50 - 150 cm, boli
vSak popisané jedince vysoké az 2,7 m. Stonka je
zvycajne jednoduchd, zriedka rozkondrena,
Stvorhrannd, najma v hornej casti kratkochlpata.
Listy st protistojné, alebo v trojpocetnych prasle-
noch, kopijovité, na bdze zaokruhlené alebo srdco-
vité, az 10 cm dlhé a asi 2,5 cm Siroké (3, 5).
Z vrchnej casti s holé, na rube pozdii vyraznej
zilnatiny kratkochlpaté (4).

Kvety v nakopenych praslenoch tvoria az 100 kveto-
vy koncovy klas, ktory je jednoro¢ny. Korunné listky
s roznym poctom (4 az 8) su cervené alebo cerveno-
fialové. Napadné st rozne typy obojpohlavnych kvetov,
ktoré sa ligia diZkou ty¢iniek a éneliek. Kvitnt od jtla
do septembra. Kvety na hlavnej stonke zac¢inaju kvit-
nat z dolnej bazdlnej casti smerom k vrchnym
a koncovym kvetom — centripetalne (3, 4).

Plod je tobolka uzavretd v pretrvavajucom kalichu
s mnozstvom drobnych zZltohnedych semien, ktorymi
sa rastlina intenzivne rozmnoZuje (3). Rastlina dokaze
produkovat az 1 000 toboliek a v kazdej je 83 az 130
semien. Lahké semend sa od materskej rastliny roz-
nasaju najcastejsie vodou. Vdaka kradsnym purpuro-
vym kvetom sa rastlina pouziva ako okrasna a na tieto
ucely boli vyslachtené viaceré kultivary (5).

Lythrum salicaria byva Casto zamienana s Epilobium
angustifolium (vibovka tizkolistd) napriek tomu, Ze sa
od nej vyrazne liSi hranatou stonkou, protistojnymi
listami a kvetmi s piatimi az siedmimi tzkymi,
zahnutymi okvetnymi listkami. Vibovka ma ovalnu
stonku, striedavé listy a kvety so Styrmi Sirokymi
bledymi okvetnymi listkami. Hned na prvy pohlad
z dialky je kvetny vrchol vrbice viac kompaktny
a hustejsi ako pri vibovke a madva aj tmavsiu
farbu (5).

Obsahové latky
Podla SL1 droga obsahuje minimélne 5,0 % trieslo-
vin vyjadrenych ako pyrogalol (1). Dalej boli
identifikované triterpény (6), antokyany, C-glykozidy
flavonoidov a fenolové kyseliny. V najva¢Som mnoz-
stve st zastipené triesloviny: od 5 % v suSine stoniek
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SUMMARY
M. Nagy, K. Rodinova

LYTHRUM SALICARIA L.
(PURPLE LOOSESTRIFE) — ANEW PLANT
IN SLOVAK PHARMACOPOEIA 1

Lythri herba monograph belongs to the new ones in
Slovak pharmacopoeia 1. Drug from species Lythrum
salicaria L. - purple loosestrife is not used in folks
medicine in Slovakia. This is the reason of missing of
any slovak provenience drug analyses. This work
summarizes actual knowledge on purple loosestrife
chemical composition and biological activities. Results
for the content determination of tannins (5,57%),
hydroxycinnamic acid derivatives (1,22%), flavonoids
(0,64%) and phenolic glycosides (0,01%) in slovak drug
are presented for the first time. No alkaloids
and saponins were detected.

Keywords: Lythrum salicaria L. — tannins — flavonoids
— saponins — alkaloids
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Stadium chemického zloZenia propolisu V.
Analyza vodného extraktu propolisu

J. CIZMARIK', K. HROBONOVA?Z, J. LEHOTAY?, D. SIMKOVA?

'Katedra farmaceutickej chémie, Farmaceuticka fakulta UK, Bratislava
2Ustav analytickej chémie, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU, Bratislava

V ramci Studia chemického zloZenia propolisu bola vypracovana metéda HPLC stanovenia vybranych
organickych kyselin vo vodnom extrakte propolisu. Analyza kyseliny chlorogénovej, kyseliny
p-hydroxybenzoovej a kyseliny rozmarinovej bola uskutocnena na chromatografickej koldne typu
Symmetry Shield RP s pouZzitim gradientu mobilnej fazy a spektrofotometrickou a fluorescencnou detek-
ciou (pre kyselinu p-hydroxybenzoovt). Na separaciu kyseliny Sikimovej a kyseliny chinovej sa pouZila
ionexova koléna plnena sulfénovanym styrén-divinylbenzénovym sorbentom vo vodikovom cykle
S izokratickou eluciou mobilnou fazou a spektrofotometrickou detekciou. V testovanej vzorke vodného
extraktu propolisu sa zistila pritomnost’ kyseliny chlorogénovej (2,7 + 0,8 ug/g), kyseliny p-hydroxybenzo-
ovej (3,9 £ 1,3 ug/g), kyseliny Sikimovej (8,8 + 1,5 ug/g) a kyseliny chinovej (0,1 £ 0,02 mg/g).

Krucové slova: propolis — vodny extrakt — kyselina Sikimova — Kyselina chinova — kyselina chlorogénova
— kyselina p-hydroxybenzoova — kyselina rozmarinova — HPLC

Propolis je lepkava Zivica vytekajuca z pucikov
mnohych stromov, alebo z kory stromov predovsetkym
ihliénatych. Véely zhromazduja propolis do pelového
kosika na zadnych nohach a prinasaju ho do ula. Tam
ho premieSavaju s voskom vylucovanym zo Special-
nych Zzliaz na brusku. Vcely pouzivaju propolis na
zatmelenie Strbin a réznych otvorov v uli. Zatmeluju
nim aj cudzie predmety, ako st napriklad zvysky
zivocichov, ktoré sa dostali do tl'a. Sluzi aj na obalenie
vnutra buniek plastov a ma i dezinfekény ucinok. (1)

Mechanizmus vzniku propolisu nie je stale spolahli-
vo vyrieSeny. Zlozenie propolisu a jeho vlastnosti
zavisia od toho, z akych rastlin a za akych podmienok
vcely zbieraju Zzivice a sekréty. Chemické zloZenie
roznych vzoriek propolisu sa mdze menit v zavislosti
od zdroja.

Na druhej strane aj v r6znych vzorkach propolisu sa
nachadzaju vzdy tie isté chemické stcasti, nezavisle od
rastlinného pévodu. Kym na urcenie geografického
povodu propolisu sa vyuziva predovsetkym analyza
pelu z danej oblasti a druhu rastlin, na urcenie
botanického pévodu propolisu sa vyuzivaju analytické
separacné metody, napr. TLC, GC, HPLC, CE, MS...
(2 —4). HPLC metdda je v systéme s obratenymi fazami
¢asto vyuzivand na analyzu flavonoidov a fenolickych
kyselin, kym GC s detektorom elektronového zachytu
a MS detekciou je vhodnejSia na neflavonoidné
zluceniny zahfnajuce alifatické aj aromatické zltceniny
5, 6).

Venované prof. Ing. Jozefovi Tomkovi, DrSc. pri prileZitosti
85. narodenin.

Propolis nemoZno pouzivat ako surovy material, ale
pred analyzou je potrebna jeho tiprava. NajvhodnejSou
technikou je viacstupnova extrakcia rozpustadlom
(etanol, metanol, acetonitril a iné) ¢im sa ziskaju frak-
cie, ktoré mozno analyzovat vhodnou metodou.
Extrakciou s etanolom mozno ziskat vysoko obohatené
frakcie. Najcastejsie sa vyuziva 70 — 100% etanol.
Extrakcia s ¢istou vodou sa vyuziva v pripade ziskania
frakcii s vysokym obsahom zltcenin dobre rozpust-
nych vo vode.

Chemické zlozenie propolisu bolo dlho nezname.
Zistilo sa, ze sa sklada z 50 — 85 % zivic, 4,5 - 15 %
éterickych olejov, 12 — 40 % vosku, 4 — 10,5 % trieslovin
a z roznych inych latok, zvdc¢sa neidentifikovanych,
az 5 — 10 % mechanickych primesi (1). Vdaka
modernym analytickym metédam mozno identifikovat
stale nové latky nachadzajtice sa v propolise. Viac ako
300 latok vratane fenolovych zladenin uz bolo
identifikovanych v propolisoch ziskanych z réznych
oblasti. Propolis ziskany od v¢iel je pre svoje anti-
bakteridlne, antivirusové, protiplesfiové a protizapalové
ucinky Siroko pouzivany v medicine, kozmetike
a v inych odvetiach priemyslu. Tieto udinky su
prisudzované predovsetkym pritomnosti flavonoidov
a fenolovych zlucenin (7). Napriklad kyselina kavova
ma hlavna tlohu v antibakteridlnej aktivite propolisu
(8, 9). Z fenolovych kyselin boli uz v propolise
identifikované kyselina vanilova (1), Skoricova (1),
kavova (8), ferulova (9, 1) a ich derivaty.

Cielom predkladanej prace bola analyza vodného
extraktu propolisu metédou HPLC. Pozornost sa
venovala najdeniu vhodnych separaénych a detek-
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potrebné dalsie zakoncentrovanie eluatu. V testovanej
vzorke vodného extraktu propolisu sa pouzitim meto-
dy s gradientovou elticiou a detektorom s diédovym
polom zistila pritomnost kyseliny chlorogénovej
(2,7 £ 0,8 pg/g). Kyselinu p-hydroxybenzoovu a kyse-
linu rozmarinovi nebolo mozné vyhodnotit, kedZze
v mieste eldcii analytov eluovali aj dalSie latky
z propolisu, ktoré sa nepodarilo odstranit extrakciou
na tuhej fidze ani zmenit koelticiu zmenou priebehu
gradientu. Z tohto dovodu sa vyuzila moznost detekcie
kyseliny p-hydroxybenzoovej fluorescenénym detekto-
rom, kedy sa uZz menej prejavovali interferencie
z matrice vzorky. Metddou s fluorescencnou detekciou
sa zistila pritomnost kyseliny p-hydroxybenzoovej nad
medzou detekcie (3,9 + 1,3 pg/g). Na analyzu kyseliny
Sikimovej a kyselina chinovej bola pouzitd ionexova
chromatografia so spektrofotometrickou detekciou.
PouZzitim tejto metddy sa zistila vo vzorke propolisu
pritomnost kyseliny Sikimovej (8,8 + 1,8 ug/g) a kyse-
liny chinovej (0,1 + 0,02 mg/g). Obrdzok 3 dokumentuje
chromatografické zaznamy vodného extraktu
propolisu.

Prava nadvazuje na cast III. Sci Pharm Supll, 1, 74,
S42 (2006)
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SUMMARY

J. Cizmarik, K. Hrobonov4, J. Lehotay, D. Simkové

EXAMINATION OF THE CHEMICAL
COMPOSITION OF PROPOLIS 1V.
ANALYSIS OF WATER EXRACT OF PROPOLIS

During systematically study of chemical composi-
tion of propolis was developed HPLC method for de-
termination of some organic acid in water extract of
propolis. Analysis of chlorogenic acid, p-hydroxyben-
zoic acid and rozmarinic acid was realized in chro-
matographic column Symmetry Shild RP type with
using gradient of mobile phase and spectrophotomet-
ric and fluorescence detection (for p-hydroxybenzoic
acid). For separation of acids was used ionex column
(sulfonatit styrene- divinylbenzene sorbent in hydro-
gen cycle) with isocratic elution of mobile phase and
spectrophotometric detection. In water extract of prop-
olis was determine chlorogenic acid (2,7 + 0,8 ug/g),
p-hydroxybenzoic acid (3,9 + 1,3 ug/g), shikimic acid
(8,8 £ 1,5 ug/g) and quinic acid (0,1 + 0,02 mg/g).

Key words: propolis — water extract — shikimic acid
— quinic acid - chlorogenic acid — p-hydroxybenzoic
acid — rozmarinic acid - HPLC
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Stadium chemického zloZenia propolisu V.
HPLC analyza organickych kyselin

J. CIZMARIK!, K. HROBONOVA?, J. LEHOTAY?

" Katedra farmaceutickej chémie, Farmaceuticka fakulta UK, Bratislava
2 Ustav analytickej chémie, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie STU, Bratislava

HPLC metéda s C18 kolénou a on-line spektrofotometrickou (pre Kyselinu abietovu, chlorogénovd,
p-hydroxybenzoovi a rozmarinovi) a fluorescencénou detekciou (pre kyselinu dehydroabietovu
a p-hydroxybenzoovu), izokratickou alebo gradientovou eltuciou sa v predkladanej praci pouZila na
separaciu a stanovenie kyselin v etanolickom extrakte propolisu zo Slovenska. Na analyzu Kyseliny
Sikimovej a kyseliny chinovej v etanolovom extrakte propolisu sa pouZila ionexova chromatografia
S izokratickou elticiou a so spektrofotometrickou detekciou.

V testovanych vzorkach propolisu sa zistila pritomnost’ kyseliny dehydroabietovej, kyseliny chlorogénovej,
kyseliny p-hydroxybenzoovej, kyseliny chinovej a kyseliny Sikimovej. Koncentracia kyselin v propolisoch
zavisela od rastlinnych a poveternostnych podmienok za akych véely zbieraju Zivice a sekréty. Koncentracia
kyseliny dehydroabietovej bola v rozsahu 9,1 — 26,2 ug/g, kyseliny chlorogénovej od 4,2 do 56,6 ug/g,
kyseliny p-hydroxybenzoovej od 15,3 do 108,2 ug/g, kyseliny chinovej od 0,2 do 6,2 mg/g a kyseliny
Sikimovej od 38,0 do 309,0 ug/g.

Krucové slova: propolis — etanolovy extrakt — kyselina chinova — kyselina chlorogénova — kyselina

p-hydroxybenzoova — kyselina rozmarinova — kyselina Sikimova — HPLC

V nasich doteraj$ich pracach tykajucich sa chemické-
ho zloZenia propolisu sme z tohto prirodného pro-
duktu izolovali a identifikovali niektoré kyseliny —
kyselinu 3,4-dihydroxyskoricovu (kyselina kavova) (1),
kyselinu 3-hydroxy-4-metoxy Skoricova (kyselina
ferulova) (2), kyselinu dehydroabietovu (3,4) a kyseliny
chlorogénovt, p-hydroxybenzoovt, Sikimova a chi-
novu (5).

V tejto praci sme sa zaoberali HPLC analyzou
organickych kyselin v etanolovom extrakte propolisu
s ciefom zamerat sa na hlavné zlozky, ktoré su
biologicky aktivne.

Experimentalna cast
Chemikdlie

Metanol pre gradientovi HPLC (Merck), kyselina
sirovd a kyselina mravcia pre analyzu (Mikrochem),
kyselina abietova, kyselina dehydroabietova, kyselina
chlorogénova, kyselina p-hydroxybenzoova, kyseli-
na rozmarinova, kyselina Sikimova a kyselina chinova
ziskana z ICN Biomedicals.

Vzorky propolisu sa zbierali z tla pred zimnym
obdobim a pred spracovanim sa uskladnovali v su-
chych podmienkach a v tme. Vzorky sa ziskali z oblasti
zdpadného a vychodného Slovenska z obdobia rokov
2003 — 2005.

Venované doc. DrPH. PhMr. Jaroslavovi Kresinkovi, CSc.
pri prileZitosti 85. narodenin.

Priprava etanolového extraktu

I. a II. etanolovy extrakt (zapad SR, 2003 (I),
2004 (II)): Vzorka propolisu (150 g) sa extrahovala
500 ml etanolu pri laboratdrnej teplote pocas troch dni.
Nasledne sa roztok centrifugoval (1000 g, 10 min).

III. etanolovy extrakt (vychod SR, 2005): Vzorka
propolisu (250 g) sa extrahovala 500 ml etanolu pri
laboratdrnej teplote pocas troch dni. Nésledne sa roz-
tok prefiltroval.

Chromatografickd analyjza
Na HPLC analyzu sa pouZil kvapalinovy chro-
matograf série HP 1100 pozostavajtci z vysokotlako-
vého cerpadla, davkovacieho ventilu Rheodine,
termostatu kolony, detektora s didédovym polom

a z fluorescencného detektora.

A. Analyza kyseliny abietovej a dehydroabietovej sa
uskutocnila na chromatografickej koldne typu Separon
SGX C18 (125 x 3,9 I. D., 5 pm) spojenej s ochrannou
predkolénou (30 x 3.9 L. D., 5 um) toho istého typu
s pouzitim mobilnej fazy metanol-voda 87/13 (v/v)
s pridavkom 0,05 % kyseliny mravcej. Prietok mobilnej
fazy bol 0,5 ml/min, davkovany objem 20 ul a teplota
kolény 25 °C. Kyselina abietovd sa detegovala
pouzitim spektrofotometrického detektora (chro-
matogramy sa snimali pri vinovej dizke 238 nm)
s eluénym c¢asom 14,6 min, ktory bol on-line spojeny
s fluorescenénym detektorom na detekciu kyseliny
dehydroabietovej (excitatna vinova dizka 225 nm
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fluorescenénym detektorom, ked sa uz menej prejavovali
interferencie z matrice vzorky. Metddou s fluorescencnou
detekciou sa zistila pritomnost kyseliny p-hydroxy-
benzoovej nad medzou detekcie. Koncentracia kyseliny
rozmarinovej bola pod medzou detekcie pouzitej HPLC
metddy. Z kyselin ,Sikimatovej drahy” sa v testovanych
vzorkach charakterizovali kyselina Sikimova a kyselina
chinova. Vysledky analyzy st zhrnuté v tabulke 2. Je
zrejmé, ze koncentracia kyselin v propolisoch zo
zapadného (I, II) a vychodného (III) Slovenska bola
rozdielna. Je to pravdepodobne spdsobené vplyvom
rozdielnych rastlinnych a poveternostnych podmienok
za akych vcely zbieraju Zivice a sekréty.

Tabulka 2. Stanovenie kyselin vo vzorkach propolisu

Propolis
(ug/s)

I 11 111
Kyselina abietova <LOD <LOD nm
Kyselina dehydroabietova 91+13]262+1,5 nm
Kyselina chlorogénova 16,5+08| 42+03 | 56,6 +3,1
Kyselina p-hydroxybenzoova 153 +1,51453 +2,6]|108,2 +5,2
Kyselina rozmarinova <LOD <LOD < LOD
Kyselina chinova <LOD | 200 + 10 | 6200 + 30
Kyselina Sikimova 38,0+22|433+2,7]3090+75

nm - nestanovované

Praca nadvazuje na cast IV., Farm Obzor, 10-11, 75,
2006, s. 284 — 291
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SUMMARY
J. Cizmarik, K. Hrobotiov4, J. Lehotay

EXAMINATION OF THE CHEMICAL
COMPOSITION OF PROPOLIS V — HPLC ANALYSIS
OF ORGANIC ACIDS

In the present study, HPLC methods on C18 column
with on-line spectrophotometric (abietic, chlorogenic,
rosmarinic, p-hydroxybenzoic acids) and fluorimetric
(dehydroabietic, p-hydroxybenzoic acids) detection
and isocratic elution or gradient elution were used for
separation and determination acids in ethanol extracts
of propolis samples from Slovakia. Ion exclusion
chromatography with spectrophotometric detection
and isocratic elution was used for analysis of shikimic
and quinic acids in ethanol extract of propolis.

On the base of HPLC analysis the dehydroabietic
acid, chlorogenic acid, p-hydroxybenzoic acid, quinic
acid and shikimic acid were identified in tested sam-
ples of propolis (propolis tincture). The content of
acids in tested propolis samples was different depen-
ding on the source of propolis and on the vegetation
at the site of collection. The content of dehydroabietic
acid in propolis varied from 9.1 to 26.2 ug/g, chloro-
genic acid from 4.2 to 56.6 ug/g, p-hydroxybenzoic acid
from 153 to 108.2 ug/g, quinic acid from 0.2 to
6.2 mg/g and shikimic acid form 38.0 to 309.1 ug/g.

Key words: propolis — ethanol extract — quinic acid
— chlorogenic acid — p-hydroxybenzoic acid — rozma-
rinic acid — shikimic acid - HPLC
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