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STANOVENIE SANTONINU V ARTEMISIA MARITIMA L.
(PALINA PRIMORSKA) RASTUCEJ NA SLOVENSKU

G. DUSINSKY, M. TYLLOVA
Statny ustav pre kontrolu liediv v Bratislave

Santonin je podla $truktirneho vzorca, ktory navrhol Ruzicka a Ei-
chenberger [1], bicyklicky seskviterpén s laktonickou vidzbou a jednou
C=0 skupinou konjugovanou s dvojitou vizbou:
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Ako hlavny zdroj santoninu sliZia kvety Artemisia cina Berg (palina cic-
varovd), ktord sa vyskytuje najmi v oblastiach strednej Azie, patriacich
Sovietskemu svizu, na brehoch rieky Syr-Darja. Santonin sa vSak nachidza
aj v rozlinych taxdénoch Artemisia maritima L. (palina primorskd) rasticej
i v Eurépe. V Nemeckej demokratickej republike sa palina primorska pestuje
v kultare. Artemisia maritima L., subspec. monogyna (W. K.) Gams — palina
primorskéd jednosemenns — rastie divoko v Madarskej niZine a na niektorych
slanych a sodnych pédach juzného Slovenska.

Dosial sa nikto nezaoberal skiimanim, & palina primorsks rastica na Slo-
vensku obsahuje santonin a predovietkym kolko ho obsshuje. Preto sme tito
rastlinu v diioch 18. jina a 8. augusta 1957 nazbierali v okoli obce Slade¢kovce
(kraj Nitra).

Hoci bolo v minulosti vypracovanych mnoho metéd na stanovenie santoninu
v rastlinnom materiali, nemoZno ani jednu oznadéit za dokonald. Tieto metédy
davaji spolahlivé vysledky len pri stanoveni v materidli s vysokym obsahom
santoninu (2—3 %,), ako je to napr. v kvetoch stredodzijskej paliny cicvarovej.
Zndma je aj polarografickd metéda, ktord sa zaklada na redukeii karbonylovej
skupiny. Pracovny postup na polarografické stanovenie santoninu v rastlin-
nom materidli po jeho extrakeii chloroformom [2] vyhovuje tak isto len pri
analyze materialu s vysokym obsahom santoninu.

Najvicsie tazkosti pri zndmych metédach st spojené s dokonalym odstra-
nenim balastnych latok (farbiv, Zivie, silic), bez toho, Ze by nenastali straty
aj santoninu. Kombindciou klasickej metddy extrakénej s papierovou chro-
matografiou a polarografiou vypracovali sme metédu na spolahlivé zistenie
a stanovenie santoninu v rastlinnom materiali, pri ktorej netreba mat k dispo-
zicii velké mnoZstvo suroviny.
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V prvej faze ndsho postupu sa nadiel vhodny spésob extrakcie santoninu,
pritom sa metédy, napr. [3], pouZivajice ako extrahovadlo benzén, ukizali
ako najlepsie. Do benzénovych extraktov prechidza menej balastnych latok
ako napr. pri extrakcidch chloroformom. Po prevedeni santoninu na barnatd
sol kyseliny santoninovej, rozpustni vo vode, a po regenerovani lakténu
okyslenim, ktory sa extrahuje do chloroformu, pouzivali sme v druhej fize
stanovenia papierovii chromatografiu na identifikdciu santoninu a na jeho
oddelenie od balastnych latok, pri¢om sme zjednodusili postup M. R. Tulusa

Obr. 1. Artemisia maritima L.. subspec. monogyna v okoli obece SladeSkovee (kraj Nitra).

a A. Ulebelena [4], ktori sa dosial jedini zaoberali papierovou chromato-
grafiou santoninu. V tretej fidze sme polarografickou metédou uskutoénili
kvantitativne vyhodnotenie santoninu oddeleného na chromatograme. Zistili
sme, Ze ladové kyselina octova eluovala velmi rychlo a kvantitativne santonin
z chromatogramu. Kyselina octovd po zriedeni vodou slizila stiéasne ako z4-
kladny elektrolyt pri polarografickom stanoveni (obr. 1).
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Experimentalna cast
Pouzité chemikdlie a zariadenia

Santonin o b. t. 169,5 °C (nekor.).

Vsetky pouZité chemikélie boli Sistoty p. a. alebo chemicky najéistejsie.

V papierovej chromatografii sa pouZival filtrany papier Whatman 1. Roztok sa nané-
Sal na papier pomocou mikropipiet znacky ,,Schellbach®, delenych na 0,001 ml. Vzostup-
né papierové chromatografia sa uskutoéiiovala v sklenych valcoch uzavretych sklenou
zébrusovou zétkou, zostupna chromatografia v obvyklych sklenych komorach so skle-
nymi Zlabmi na sklenych stojanoch.

Polarogramy sa zhotovili beZnym polarografickym zariadenim. KonStanty kapilary
boli m = 3,25 mg/s, t = 2,60 s, h = 50 cm.

Citlivost galvanometra bola 1,8.10-% A. Pracovalo sa v nadobkach podla Kalouska
s oddelenou nasytenou kalomelovou elektrédou ako vztaznou.

Chromatografické a polarografické prace sa robili pri teplote 22,5 °C ( 0,5 °C).

Extrakcia

Z rastliny zbieranej za suchého pocasia, vysuSenej za laboratérnej teploty a jemne
rozpraskovanej sa navéZilo 5 g, navlhé&ilo sa 4 ml 10 % amoniaku a extrahovalo sa v Sox-
hletovom pristroji 90 ml benzénu po dobu 12 hodin. Po oddestilovani benzénu a vysuSeni
odparku priadom suchého vzduchu sa odparok 25 minut zahrieval s 55 ml 5 % hydroxydu
béarnatého na vodnom kupeli pri teplote 70 °C. Zmes sa po vychladnuti prefiltrovala cez
dvojity papicrovy filter, premyvala sa destilovanou vodou a filtrat sa okyslil 10 % kyse-
linou chlorovodikovou do kyslej reakcie papierového indikatora kongoervene. Okysleny
filtrat sa 25 minut zahrieval na vodnom kupeli pri 60—70 °C a po vychladnuti sa vytrepa-
val chloroformom, a to 25 ml, 3 X 20 ml, 15 a 10 ml. Spojené chloroformové vytrepky sa
zahustili a doplnili na presny objem 10 ml.

Oddelovante santoninu od balastnych ldtok a jeho identifikdcia

Z chloroformového roztoku sa nanasali objemové mnoZstva odpovedajuce 50—200 ug
santoninu na pasy papiera Whatman 1 o rozmeroch 2 X 30 cm. Podla akosti drogy boli
to objemy 0,02—0,1 ml. PouZivali sme rozpustadlova stistavu petroléter-benzén-chloro-
form (5 : 4 : 1 obj. dielu), nasytent konc. amoniakom. Po oddeleni amoniakalnej vrstvy
sme pridali eSte 2 objemové diely metanolu. Osvedgilo sa ném vyvijanie vzostupne. Doba
vyvijania bola 45—60 mintt, za ktort éelo sustavy urazilo dréhu 12 ecm. Suéasne sme ro-
bili kontrolné pésiky na kvalitativne zistenie santoninu. Chromatogramy sme susili pri
laboratérnej teplote.

Detekcia santoninu

Vysufené kontrolné chromatogramy sa postriekali reagentom metyldtu sodného v me-
tanole, pripravenym rozpustenim 12,7 g &erstvo odrezaného kovového sodika v 87 g
metanolu pod spitnym chladi€om. Santonin sa uvedenym reagentom farbi najméa za
zahrievania papiera priidom teplého vzduchu &erveno. Hodnota R santoninu je za uve-
denych podmienok 0,90 a balastné latky zostavaji ako Zlto sfarbené podlhovasté Skvrny
blizko Startu (obr. 2).

Dolné hranica kor centréacie je 50 ug santoninu, ktory sa di takto detegovat. Dalej
opisané polarografické stanovenie dovoluje zistit aj menSie mnoZstva santoninu (20 ug).
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Eludcia a polarografické stanovenie santoninu

Plocha suchého nedetegovaného chromatogramu, ohrani¢ené éelom a ¢iarou vzdialenou
2,5 cm od &ela, sa vystrihne a rozstrihne na malé Stvoréeky velkosti asi 2 X 2 mm, ktoré
sa vnesu do skimaviek. Do skimaviek sa naleje 1,5 ml ladovej kyseliny octovej. Eluédcia
prebieha kvantitativne uz za 20 minat pri laboratérnej teplote. Po pridani 10,5 ml desti-
lovanej vody a premieSani sa roztok vpravi bez rozstrihaného papiera do polarografickej
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Obr. 2. Papierovy chromato- Obr. 3. Polarogram eludtov santoninu po chro-
gram santoninu po extrakeii. matografovani. Krivka 1. 300 ug, 2. 200 ug, 3.
Podlhovasté Skvrna blizko $tar- 100 ug, 4. 50 ug santoninu eluovaného 20 minut
tu sa tvori balastnymi ldtkami. 1,56 ml Tadovej kyseliny octovej a potom polaro-
Plocha ohraniéené preruSova- grafovaného po pridani 10,5 ml destilovanej vody.
nou Giarou sa po chromatogra- Krivky od —0,4 V (vo&i SKE), citlivost galvano-
fovani eluuje. metra 1/20.

nadobky. Po odstrdneni vzdusného kyslika 15 minttovym prebublanim dusikom polaro-
grafuje sa pri vhodnej citlivosti od —0,4 V (voéi SKE). Koncentrécia santoninu sa zistuje
z kalibra¢ného grafu zhotoveného polarografovanim Standardnych roztokov santoninu.
Standardné roztoky santoninu netreba chromatografovat, pretoZe eludcia santoninu
pomocou kyseliny octovej je uplné. Pri polarografovani sa k 1,5 ml §tandardného roztoku
santoninu v Iadovej kyseliny octovej prida 10,5 ml destilovanej vody a polarografuje sa,
ako je uvedené pri polarografovani eluatov.

Najlepsie vysledky sa dosiahli pri chromatografovani a polarografovani roztokov ob-
sahujtcich 50—300 ug santoninu (obr. 3).
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Yysledky

V rastline zbieranej 18. juna 1957 sme zistili obsah santoninu, poéitany na
vysuSent rastlinu, ako priemer 10 stanoveni

v kvetoch 0,61 %, (+0,05 97) sa.ntoninu,

v celej nadzemnej dasti rastliny 0,32 %, (£0,05 9,) santoninu.

V rastline zbieranej 8. augusta 1957 na te] istej lokalite bol obsah santoninu
ako priemer 10 stanoveni

v kvetoch pred rozkvitnutim 0,75 9 (40,05 ©{) santoninu,

v kvetoch po odkvitnuti 0,30 9% (:l:O 05 9%,) santomnu

v celej nadzemnej dasti rastliny pred 1ozkv1tnut1m 0,40 9 (40,05 %)
santoninu.

Diskusia

Na zistenie obsahu santoninu v rastlinnom materidli slovenského pévodu
sme vypracovali metédu, ktora sa zakladd na kombindcii klasickej extrakénej
met6dy s papierovou chromatografiou na oddelenie balastnych latok. V po-
slednej faze stanovenia sa obsah santoninu stanovuje polarograficky. Na rozdiel
od polarografického stanovenia podla F. Santavého [2] sme tdelne vyuzivali
extrakéné vlastnosti lTadovej kyseliny octovej, ktora po zriedeni vodou slizila
ako zakladny elektrolyt v polarografii. Nasim postupom bolo moZné stanovif
santonin v materidli s nizkym obsahom santoninu (0,2—0,3 %,), ¢o inymi
v literature opisanymi metédami nebolo mozné.

Obsah santoninu v rastlindch kolie v zavislosti od lokality a vegeta¢ného
stuplla vyvoja. Zistili sme, Ze v kvetoch rastliny Artemisia maritima L., sub-
spec. monogyna, ktori sme nazbierali na juinom Slovensku, tesne pred roz-
kvitnutim (za¢iatkom augusta) je dostatodne vysoky (0,75 9%,) na to, aby sa
mohlo uvaovat o priemyselnom zuzitkovani tejto rastliny. Na Slovensku
divoko rastfica palina primorskd vyrovna sa éo do obsahu santoninu kultire
pestovanej v NDR, v ktorej obsah santoninu sa udava asi 0,5 9.

Dalkujeme doc. RNDr.J. Mdjovskému a RNDr. Zdborskému z Botanického tistavu

Univerzity Komenského v Bratislave za cennt. pomoc pri zbere a presnej botanickej identifi-
kdcii rastliny.

Sahrn

Na zistenie obsahu santoninu v rastline Adriemisia maritima L., subspec.
monogyna (W. K.) Gams — palina primorské jednosemennd — rasticej na
juznom Slovensku sme vypracovali metédu, ktord sa zakladd na kombindcii
extrakdnej metédy benzénom s papierovou chromatografiou a polarografickym
vyhodnotenim. Ladova kyselina octova sliZila ako extrahovadlo z chromato-
gramov a po zriedeni vodou ako elektrolyt v polarografii. Stanovovali sa
mnozZstva 50—300 ug santoninu.
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Maximalny obsah santoninu (0,75 %,) sa zistil v kvetoch rastliny zbieranej
zatbiatkom augusta pred rozkvitnutim.

ONPENEJEHUE CAHTOHVHA B ARTEMISIA MARITIMA L. (IIOJIBIHB
IMPUMOPCHASA), PACTYILEN B CJIOBARUNHN

. OYIUHCKUIL, M. THUJILIOBA
T'ocymapcTBeHHbII WHCTHTYT jUIsi KOHTPO:sI MeJIMKaMeHTOB B Lparmciabe

BriBojn

Ilns onmpeneneHAs cojepKaHusi CAHTOHMHA B OJTHOCEMEHHOM pacteHmu Artemisia mariti-
ma L., subspec. monogyna (W.K.) Gams — 110ii5IHb HPUMOPCKas, pacTymey B fo;xH0il CiioBa-
KHM, MBI BRIpaGoTamu cmoco0, KOTOPHI OCHOBAH HAa KOMOMHAIMU 3KCTPaKOum OGeH30JI0M
¢ 6ymaxkHO} xpoMmaTorpadueid u nosisiporpaguaeckoil onerKoil. JlegaHasa yKcycHas KHCIOTa
CIyMuna KaK CPecTBO Ui HKCTPAKIMH XpPOMAaTorpaMM, a IO pa3faBileHHHM BOJOH Kak
9JIeKTPOJAT B mossporpaduu. [Ipu moMomu 5TOro criocofa MOKHO OIpeLessATh CAETOHMH
B KonmaecTBax 50—300 ug caHTOHMHA.

MaxcuMalpHOE cofep;KaHHEe CAaHTOHMHA OBLJIO HAHfeHO B I[BETaX pacTeHus, cOOPaHHOTO
B HavyaJje aBrycTa mepej TeM, KaK pacTeHMe HAUMHANIO IBECTH ¥ ObLIO 0Koy0 0,75 %,.

IMoctynmuao B pegaxnomio 25. 8. 1957 r.

BESTIMMUNG DES SANTONINS IN DER PFLANZE ARTEMISIA

MARITIMA L. (SEESTRANDBEIFUSS), DIE IN DER SLOWAKEI
WACHST

G. DUSINSKY, M. TYLLOVA
Staatliches Institut fiir Heilmittelkontrolle in Bratislava
Zusammenfassung

Fiir die Feststellung des Santonin-Gehalts in der Pflanze Artemisia maritima L., sub-
spec. monogyna (W. K. ) Gams — Seestrandbeifuss, einsamig, die in der Siidslowakei
wichst, arbeiteten die Verfasser ein Bestimmungsverfahren aus, welches auf einer Kom-
bination der Extraktionsmethode mittels Benzol mit der Papierchromatographie und der
polarographischen Auswertung gegriindet ist. Dabei dient Eisessig als Extraktionsmittel
der Chromatogramme und zugleich nach dem Verdiinnen mit Wasser als Elektrolyt beim
Polarographieren. Es werden Mengen von 50 ug bis zu 300 ug Santonin bestimmt.

Der Maximalgehalt von Santonin wurde in den, Bliiten einer anfangs August vor dem
Aufblithen gesammelten Pflanze gefunden, u. zw. 0,75 %.

In die Redaktion eingelangt den 25. 8. 1957
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