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Nekateri monomerni polifenoli drevesnih skorij

Vesna Tisler*

lzvleéek

Tisler, V.. Nekalern monomerni polifencl
drevesnih skorij, Gozdarska vestnik, &. 3/1988. V
slovenééini s poveetkom v angleséini, ait. i 8.

Avlorica prispevka opisuje raziskavo naravnih
polifenolov drevesne skorje s rankoslojno kroma-
tografijo. Z vodne ekstrakcijo skorje in perkolacijo
ekstrakta ter sukcesivno ekstrakcijo 2z etrom in
etanolom je pridobila monomerne polifencine
skorje, katerih identiteto je ugotavlala z uporabo
referenénih substanc.

1. UVOD

Kemijska zgradba drevesne skore e za-
pletena ter se spremnja glede na drevesno
vrsto in morfoloske prvine, ki jih vsebuje.
Mnogo sestavin lesa nastopa tudi v skorji,
teprav v razli¢nih razmerjih. Znadilna za
skorjo je wvisoka koli¢ina nekaterih topnih
sestavin (ekstraktivne snovi), kot so fenolne
spojine, pekiin in suberin (4) (5) (8).

Akcesorje skorje fenolnega znacaja de-
limo na monomermne polifenole, kamor spa-
dajo flavonoidyi, salicini, hidrolizirajodi tanini,
stilbeni in drugi razredi spojin; poliflavonoi-
de, ki jih delimo na leukoantocianidine in
proantocianidine, in poliflavonoidne poli-
mere, med katere sodijo kondenzirajoci
tanini, flobafeni in fenolne kisline (2) (3).

Cdloéih smo se za ugotavijanie monomer-
nith polifenclov, =a) Ze te najenostavnejée
fenclne spojine predstavijajo izredno veliko
Stevilo obi¢ajnih, pa udi zelo nenavadnih
SNOVL

2. MATERIAL IN METODE

Raziskovali smo drevesne skorje prine-
sene z razli¢nih delov sveta:

*doc. dr. V. T, dipl inz kemije, Biotehniska
fakulteta, VTOZD za lesarsivo, Roina dolina ¢
VI, 34, 61000 Ljubljana, YU

Synopsis

Tisler, V.. Some monomeric polyphenols of tree
bark samples. Gozdarski vestnik, No. 3/1988. In
Slovene with a summary in English, lit. quot. 8.

The article deals with the research of natural
ree bark polyphenols by means of thin-layer
chromatography. Based on the water extraction of
the bark, the extract percolation and the succes-
sive exdraction with ether and ethancl, monomeric
polyphenols of the bark were gained, the identity
of which was established by the use of reference
substances.

drevesne viste nahajalisce
Picea abies ZR Nemdéija
Pinus nigra Jugoslavija

Pinus halepensis AlZirija, Jugoslavija

QOdloéili smo se za dva nadina izolacije
monomernih polifenclov iz skorne:

2.1. Vodna ekstrakcija in perkolacija

Vzorce skorje smo klimatizirall v normalni
klimi (20°C, 65 % rel. vlage) najmanj i1 dni
Nato smo jih zmleli in presejali. Za analizo
smo uporabili frakcijo skorje mad 0,3 in
0,5mm. Ker je skora higroskopicna, smo
doloéili kohé¢ino suhe snovi v vzorcu. Susili
smo jo §tiri ure pri temperaturi 108°C.

Za dolo&itev vodnega ekslrakta smo na-
tehtali ca. 15 g vzorca, ga prelili s za. 150 ml
vode ter po enournemm segrevanju pri tem-
peraturi 95 °C mesanico prefiltrirali in posto-
pek Se dvakrat ponovill. Iz doloditve suhe
snovi v filtratu smo izracunali kolicino snovi,
ekstrahirane z vro¢o vodo.

Ce bi hoteli s tankoslojno kromatografijo
ugotavljati polifenole v originalnem ekstrak-
tu, ne bi dobili zaZelenih rezultatov. Fencli
so namrec¢ vigje kondenzirani in s topilom
ne potujejo po plodéi. Do podobnih ugotovi-
tev sta prisla tudi Levitin, ki je leta 1977
raziskoval skorjo bora Pinus banksiane, in
Avla leta 1980 pri raziskavi skorje bora
Pinus brutia (1).
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Zato smo monomerne polifenole izlocili iz
vodnega ekstrakta z etrsko perkolacijo. To
Je tekocinsko-tekoCinska ekstrakcia, ki smo
jo opravill v aparatu za perkolacijo, v kate-
rem smo iz vodne raztopine ekswrakia skorje
z etrom ekstrahirall monomerne polifenole.

2.2. Sukcesivna ekstrakcija

Pri anahzi smo uporabili etanolni ekstrakt,
ki smo ga pridohbill iz skorje, predhodno
ekstrahirane z etrom. Odlocili smo se za
uporabo dveh topil razliénih polernost. Z
etrom smo iz skorje odstranili terpene, ma-
SCobe, voske in proste masdéobne kisline; v
etanolnem ekstraktu pa so ostali enostavni
polifenoli in njihovi glikozidi, tanini, flobafe-
ni, monosaharidi in disaharidi,

2.3. Ascendentna tankoslojna
kromatografija

To je ena izmed najuspesnejih analiznih
metod, pri kateri se sestavine zmesi. raztop-
liene v topiiu, razli¢no hiro dvigajo po
kromatografski plodéi in se s tem locijo. Za
doloc¢anje posameznih komponent potrebu-
jemo standardne substance, njihova barva
in dolfina peotovanja po plosél sluZi za pn-
merjavo z obnaanjem vzorca. Standardne
substance, ki smo jih imeli na razpolago, so

bile katehin, epikatenin, kvercetin, dihidro-
kvercetin, cianidinklorid, definidinklorid in
pelargonidinklond.

Kromatograme smo izdelali na plo&éah
DC-Alufo.ien Kieselgel 80. Po pregledu lite-
rature (6) smo se odlodili za razliéne kombi-
nacie topil.

3. IZSLEDKI IN NJIHOVA
INTERPRETACIJA

Z vodo smo ekstrahirali in nato perkolirali
tri vzorce skori). Izsledke nam prikazuje
preglednica &t 1, iz katere lahko razbere-
mo, da vodni ekstrakii drevesne skorje
vsebujejo le mamse koli¢ine monomernih
polifenolov.

Pri tankoslojnem kromatogramu smo upo-
rabili meganico treh topll: mravijinéne kisli-
ne, etilformiata in toluena v razmerju 10 ; 40
. 30. Po 40 mmutah smo kromatogram posu-
8l in ga razvili z 10% raztopino HSO,.

Iz tankoslojnega kromatograrna vidimo,
da kvercetin pus¢a na plo&¢i rumeno, dihi-
drokvercetin pa rdeco liso. Obe charvanji
sta na razli¢ni oddaljenosti (razliéai vredno-
sti Rf) od nanosa snovi. Intenzivna lovrstna
obarvanja smo lahko opazil pri etrskem
perkolatu vednega ekstrakta borcve skorie,
bistveno manj intenzivna cbarvanja pa pn
etrskem perkolatu vodnega ekstrakta smre-
kove skorje. Iz tega smo sklepali, da vsebuje

Slika 1: Tankoslojm kromatogram ekstrakiov drevesne skorje.
P.ab. - etrski perkolat vodnega ekstrakia skorje smreke Picea abies, P. hal. - etrski perkola! vodnega
eksirakta skorje bora Pinus halepensis, Epik. — epikalehin, Kat - katehin, Dihid. — dimdrokvercetin,

Kverc. - kvercetin
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Preglednica |: Koli¢ine vodnega ekstrakta
in etrskega perkolata skorij

18 = -
o - = ey
@ _E2F¥ B F
% % 20 g ,,:,% 88 g
= o] L2 -g = % g g
@ So 2588 %3
a 38 =828 5i%
Pinus
halepensis
Jugoslavija 93,6 233 5,6
Pinus
halepensis
Alzirija 96.4 21,7 45
Picea abies
ZR Nemcija 87.2 16,3 6.0

skorja Pinus halepensis vedje koli¢ine kver-
cetina in dihidrokverceting, medtem ko na-
letimo v smrekowi skorji le na sledove teh
SNOVI.

Iz kromatograma smo tudi razbrali, da v
obeh vrstah skorje ni bilo katehina in epika-
“tehina, ker ni bilo mogoée ugotoviti ustre-
znih vijoli¢astorjavih obarvan) v perkolatih.
Kromatogram smo pred razvijanjem pregle-
dali pod UV svetlobo in pri perkolatu smre-
kovega ekstrakta skorje opazili lise z moéno
vijoli¢no fluorescenco. Pri pozne)dih raziska-
vah nam )e uspelo doloin stilbene. Najpo-

membneja predstavnika smrekove skorje
sta slilbenska glukozida astringin in izora-
pontin (7).

Izsledke zaporedne ekstrakci:e skorij z
etrom in etanolom prikazuje razpredelnica
2. Z etanolom, ki je polarnej$. od etra,
ekstrahiramo vec¢ drevesne skorje.

Etrski Etanolski
Drevesna vista ekstrakt eksirakt
(%) (%)
Pinus nigra 2,6 3.1
Pinus halepensis
(Jugoslavija) 2,5 10,0
Pinus halepensis
(AlZinja) 25 20,8
Picea abies 50 11,8

Pri tankoslojnem kromatogramu smo upo-
rabili me&anico treh topil: etilacetata, mrav-
liin¢ne kisline in vode v razmerju 85: 6 : 8.
Ker so bile standardne substance v obliki
Kloridov, smo morali tudi nase ekstrakie
prevesti v to obliko.

250 mag vzorca smo raztopili v 20 ml etano-
la, dodali 2,5ml koncentrirane klorovodi-
kove kisline ter to segre_vali 45 minut na
vodni kopeli pri temperaturi 60°C. Po ohla-
ditvi smo vsebino v merilni bu¢ki dopolnili
do 25ml Tako pripravljene vzorce smo
uporabili za kromatogram.

Kromatogram nam kaZe prisotnost ciani-
dina v vseh vzorcih skorje. Redkejé je

Slika 2: Tankoslojni kromatogram ekslraktov drevesne skorje

Pab. — etanolni ekstrakl smrekove skorje (Picea abies), dobljen z elrsko ekstrakcijo, P.n. — etanolni
ekslrakt borove skorje (Pinus nigra) po etrski ekstrakeijl, B.g. - etanolni eskirakt indonez)sks mangrove
(Brugiera gymnorrhiza) po etrski ekstrakeiji, P h. - etanclm eksrakt borove skone (Pinug halepensis)

po etrsk1 ekstrakeiji, Cian, - clanidinklorid, Dell. -

delfimdinklorid, Pelar. — pelargonidinklorid

O rdeta
O rdeda
" - .. vijol. 23
i OV‘JvO\“l- Qv Oyt 3. Owj.
Fluor. [
Srmed. (I3 modra o madra
P.ab. P.n. 8.g. P.h. Pelar, Debf. L' an: P.ab P.n.

181




delfinidin, ki se pojavlja v skorjah érnega
bora Pinus nigra in v mangrovi. Pelargoni-
dina nisme odkrili pri nobeni izmed obrav-
navanih drevesnih vrst. Kromatogram smo
preiskali tudi pod UV svetlobo in le pri
etanolnem ekstraktn smrekove skorje od-
krili moéno fuorescirajoée lise.

4, SKLEP

V drevesnih skorjah se nahajajo mono-
merni polifenoli. To so snovi, ki imajo hi-
droksilne skupine vezane neposredno na
aromatsko jedro n jih lahko dolo®amo s
tankoslojno kromatografijo. Z raziskavo smo
ugotovili, da vsebuje skorja bora Pinus hale-
pensis predvsem kvercetin in dihidrokver-
cetin. Skorje borov Pinus halepensis, Pinus
nigra in skorja smreke Picea abies vsebu-
jejo manje kolic¢ine clanidina. Kromato-
grami eksfraktov smrekove skorje kaZejo
pod ultravijoliéno svetlobo moéno vijoliéno
fluorescenco, ¢esar pri ostalih dveh skorjah
msmo mogli zaznatl. Zanimivo je, da v skor-
jah smreke Picea abies in bora Pinus hale-
pensis nismo odkrill niti sledov katehina in
epikatehina, pac¢ pa se je v skor bora Pinus
nmigra pojavil delfinidin. O¢itno je torej, da
je kakovostna in kolikosina sestava mono-
mernih polifenclov v skorji razli¢nih dre-
vesnih vrst razlicna.

SOME MONOMERIC TREE BARK POLYPHENQLS
Summary

The tree bark compesition is a complicated one
and il varies as to the itree species and other
factors. A potency (concentration) of great cuanti-
ties of some mnsocluble components (extrachve
substances) like phenolic compounds, pectin and
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suberin i3 characteristic of the tree bark. The aim
of the research was lo establish the presence and
quantity of monomeric polyphencls in tree bark
types of various tree species from different parts
of the world. The tree bark samples of the spruce
tree (Picea abies) from FRG, the black pine
(Ponus nigra) from Yugoslavna and the Aleppic
pine (Pinus halepensis) from Yugoslaiia and Alge-
ria were being nvestigated. Monomeric polyphe-
nols were dentified by means of the water extract-
ton, the ether percolation, the successive ex-
traction with ether and ethanol and the ascendent
thin-layer chromatography. The presence of ca-
techin, epicatechin, quercetin, dihydroquercetin,
cyanidin, delphinidin and pelargonidin were
eslablished therein. Cyanidin was found in all tree
bark samples, quercetin and dihydroguercetin
were established in the {ree bark of the Aleppic
pine (Pinus halepensis). Patches wn chromato-
grams of the spruce free bark extracts showed
under the UV light strong violet flourescence.
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