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CERCETARI FITOCHIMICE PRELIMINARE
ASUPRA UNOR SPECII DE SENECIO

PRELIMINARY PHYTOCHEMICAL RESEARCHES
CONCERNING SOME SENECIO SPECIES

DAN-GEORGE MOGOSANU, ION TITA

Abstract

Preliminary phytochemical analysis, by simple reaction or using gas-chromatography, was made for the
identification of active principles from the aerial parts of some Senecio species harvested from Oltenia
region - S. jacobaea, S. vernalis and S. vulgaris, as follows: volatile oil, sterols, triterpenes, carotenoids, lipids,
pyrrolizidine alkaloids, flavonosides, flavone aglycones, coumarins, catechic tannins, heteroglycans, sugars, reducing
compounds.
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INTRODUCERE

Speciile S. jacobaea L., S. vernalis WALDST. et KIT. si S. vulgaris L. (Asteraceae) sunt denumite popular
rujind, respectiv petimbroasd, cruciulitd, spalacioasd si sunt cunoscute ca elemente floristice eurasiatice, raspandite si
naturalizate mai ales in zona temperatd: America de Nord, Australia, Noua Zeelanda, Argentina si in zona subtropicala
a Africii de Nord. Sunt plante erbacee, comune 1n flora Romaniei, adaptate climatului temperat racoros si umed. Cresc
prin livezi, margini si taieturi de padure, ogoare, pajisti ruderalizate, de la cAmpie pana in zona montana si din zona de
stepd pand in etajul fagului sau imediat sub acesta. S. jacobaea este perend, spre deosebire de S. vernalis si S. vulgaris
care sunt anuale sau bianuale (CIOCARLAN V., 2000).

Speciile de Senecio contin o ‘diversitate de compusi: alcaloizi pirolizidinici, flavonozide, uleiuri volatile,
poliuronide, tanin catehic, ulei gras (seminte), poliine (flori), acizi organici, oze, vitamine, saruri minerale. Datorita
continutului 1n alcaloizi pirolizidinici, speciile S. jacobaea, S. vernalis si S. vulgaris sunt considerate plante toxice.
Totusi, in fitoterapie se utilizeaza partile aeriene inflorite, sub denumirea generica de Senecionis herba (BRUNETON J.,
1995; BRUNETON J., 1999; CIULEI L. et al., 1993; HEGNAUER R., 1999).

S. jacobaea era cunoscutd inca din Antichitate ca plantd medicinald cu proprietdti emenagoge, calmante asupra
durerilor menstruale, de regularizare a ritmului menstrual, activa in favorizarea lactatiei, antihemoroidala, antidiareica,
antitusiva. In prezent, produsul vegetal Senecionis jacobaeae herba este indicat doar in aplicatii locale, extern, in
tratamentul artritei, mialgiilor, sciaticii, reumatismului nearticular. S. vernalis era utilizata, In medicina populard din
Moldova, sub forma de extract apos de uz extern in tratamentul iritatiilor si eruptiilor cutanate. S. vulgaris prezintd
aceleasi actiuni si utilizari ca si S. jacobaea, la care se adaugd actiunea cardiotonicd, antihipertensiva, emetica,
antiepileptica. Din Senecionis herba se obtin atit preparate pentru uz intern — infuzii, decocturi, tincturi, cét si pentru uz
extern — cataplasme, unguente, lotiuni (CIULEI I. et al., 1993; GRIGORESCU EM. et al., 2001).

Intoxicatia cu alcaloizi pirolizidinici, datoratd ingerarii plantelor proaspete sau uscate de Senecio, este
frecventa la ierbivorele domestice, cu afectare hepatica, pulmonara, cardiaca si renala. Moartea se produce prin ciroza
hepatica. Pana in prezent nu s-au inregistrat intoxicatii acute la om, ci doar intoxicatii cronice. Nu se cunosc antidoturi

medicament. Spre deosebire de acestea, S. vernalis nu este citatd in legéturad cu astfel de situatii (BRUNETON J., 1999;
CIULEL L et al., 1993; GRIGORESCU EM. et al., 2001).

MATERIAL SI METODA

Materialul vegetal utilizat a fost reprezentat de partile aeriene recoltate in etapa de inflorire de la trei specii de
Senecio: S. jacobaea, recoltata in luna august 2001, din imprejurimile localitatii Scaesti (Dolj); S. vernalis, recoltata in
aprilie 2002, din imprejurimile Craiovei, zona Parcului ,,N. Romanescu” si S. vulgaris, recoltatd in luna iunie 2002, din
Gradina Botanica a Universitatii din Craiova.

Separarea grupelor de principii active a fost efectuatd prin extractia succesiva si selectivd a materialelor
vegetale cu solventi de polaritati diferite. Initial, produsele vegetale au fost extrase cu un solvent nepolar (eter etilic),
apoi cu un solvent polar (metanol) si in final cu apa, obtinind trei extracte (CIULEI I. et al., 1995; MOGOSANU D. G.
et al.,2003; ONIGA ILIOARA et al., 2003; POPESCU H. et al., 1981).

Pentru cercetarile gaz-cromatografice preliminare materialul vegetal a fost reprezentat de partile aeriene
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recoltate in etapa de inflorire de la specia S. jacobaea.

Extractele obtinute din produsul Senecionis jacobaeae herba au fost analizate prin cromatografie in faza
gazoasa, ca atare si dupd prelucrare prin extractie pe fazd solidd (SPE) si eluare cu n-hexan a extractului eteric si
izooctan, in cazul extractului metanolic.

Analizele au fost efectuate la un gaz-cromatograf de tip HP 6 890, cu o coloand capilara 5% fenil-metil-
siliconica, injector ,,splitless”, detector FID (250°C), gaz purtator H,, gaz de referinta (,,make-up”) N,. Programarea
temperaturii coloanei s-a efectuat astfel: initial 50°C, apoi creste pand la 140°C, cu 15°C/min. (Irampa de
temperatura); de la 140°C creste pana la 250°C (final), cu 5°C / min. (a II-a rampa de temperaturi).

REZULTATE SI DISCUTII

Rezultatele analizei fitochimice preliminare a extractelor eteric, metanolic si apos, din partile aeriene de
S. jacobaea, S. vernalis si S. vulgaris sunt prezentate in Tabelele 1-3:

= ulei volatil, steroli, triterpene, carotenoide, acizi grasi, alcaloizi baze si N-oxizi pirolizidinici, agliconi
flavonici, cumarine (extractul eteric);
(extractul metanolic);

= poliuronide, compusi reducitori, oze si tanin catehic (extractul apos).

Tabel 1. Analiza fitochimica preliminara a extractului eteric din Senecionis herba.
[Preliminary phytochemical analysis of the ether extract from Senecionis herbal

Extract eteric
Principii active Reactii de identificare Seneczoms Seneczo;rus Senecm{us
’ Jjacobaeae vernalis vulgaris

herba herba herba
Ulei volatil metoda NeoClevenger (H* (H)* (H*
Steroli, triterpene reactia Liebermann-Burchard (65) (GD) )
Carotenoide reactia Carr-Price +) (GD) *
Acizi grasi dupa hidroliza (@) ) (&)
Acizi rezinici reactia Hirschsohn ) (&) (&)
Iéll-((z)iliozlizll)it;z?ziscllinici cu reactivii Mayer, Bertrand si Ehrlich ) () )
Agliconi flavonici reactia Shibata; galben intens in mediu alcalin (+) (+) )
Emodoli reactia Borntriiger (@) (&) (&)
Cumarine fluorescenta in UV; reactia Feigl-Frehden-Anger (+) ) (G2

*ulei volatil de culoare gélbuie, cu miros neplacut, caracteristic (fetid)

Tabel 2. Analiza fitochimica preliminara a extractului metanolic din Senecionis herba.
[Preliminary phytochemical analysis of the methanol extract from Senecionis herbal

Extract metanolic
Principii active Reactii de identificare Seneczoms Senecm}.m Seneczor.ns
’ Jjacobaeae vernalis vulgaris
herba herba herba
Tanin catehic reactia cu FeCls; reactia Styassny () (+) ()
Compusi reducatori reactia Fehling () (+) ()
Alcaloizi saruri reactia cu reactivul Mayer sau Bertrand &) -) &)
ﬁ{gﬁgﬁ;iﬁ;iimci reactia cu reactivii Mayer, Bertrand si Ehrlich ) ) )
?J;?elftfrebzeNHf reactia cu reactivii Mayer, Bertrand si Ehrlich -) =) -)
Aminoacizi reactia cu ninhidrina ) -) -)
Antracenozide reactia Borntréiger -) -) (-)
Cumarine fluorescenta in UV, reactia Feigl-Frehden-Anger (+) (+) (+)
Heterozide cardiotonice |reactia Kedde; reactia Legal -) (-) -)
Saponozide reactia Liebermann-Burchard; proba spumefierii -) -) -)
Flavonozide reactia Shibata; galben intens in mediu alcalin (+) (+) ()
Proantocianidoli reactia cu HCI conc., t'C (-) -) )
Antocianozide coloratie rosie in mediu acid, viraj de culoare (-) (-) (-)
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Tabel 3. Analiza fitochimica preliminara a extractului apos din Senecionis herba.
[Preliminary phytochemical analysis of the water extract from Senecionis herba]

Extract apos
Principii active Reactii de identificare Seneczoms Seneczoms Seneczoms
’ Jjacobaeae vernalis vulgaris
herba herba herba
Poliuronide precipitare 1n acetond, colorare cu hematoxilind (+) () ()
Compusi reducatori reactia Fehling () (+) (+)
Oze simple reactia timolului (+) () (+)
Saponozide reactia Liebermann-Burchard; proba spumefierii &) -) &)
Taninuri catehice reactia cu FeCl;; reactia Styassny () (+) (+)
Alcaloizi saruri reactia cu reactivii Mayer sau Bertrand (-) (<) (-)

Consideratiile cu caracter preliminar, privind atribuirea picurilor din gaz-cromatograme, se bazeazd pe
consultarea lucrarilor de specialitate si cataloagelor cromatografice, tinand cont de caracteristicile aparatului si de
proprietatile fizico-chimice (solubilitate, temperatura de topire, timp de retentie etc.) ale compusilor separati.

Extractele din Senecionis jacobaeae herba, neprelucrate prin SPE, prezinta urmatoarele caracteristici:

= in cazul extractului eteric, din analiza gaz-cromatogramei, cu numeroase picuri aglomerate, fara separiri nete,
nu se pot obtine informatii cu caracter preliminar, fapt datorat neselectivitatii solventului fata de compusii lipofili:
ulei volatil, lipide, steroli, triterpene, carotenoide, alcaloizi pirolizidinici baze, agliconi flavonici, pigmenti clorofilieni
(Figura 1).

= gaz-cromatogramele extractelor metanolic si apos evidentiaza picuri bine separate, cu rezolutie si selectivitate
mai buna decét in cazul extractului eteric, care au fost atribuite, cu probabilitate ridicatd, dupa cum urmeaza (Figurile 2
si 3):

— intervalul de inceput, cu tg intre 4-8 min., pentru catehine.

— picul cu tg 9.5 min., pentru acizii polifenol-carboxilici (®).

— picurile cu tg intre 10—15 min., pentru alcaloizii pirolizidinici (baze i N-oxizi).

— picul cu tg 15.7 min., pentru flavonozide (H).

— picul cu tg Intre 17.8 min., pentru agliconii flavonici (‘).

— picul cu tg 24.5 min., corespunde unui compus cu masa moleculara mare, predominant lipofil, care ar putea fi
un ester intre o carotenoida hidroxilati si acizi grasi (®).

Extractia pe faza solida (SPE — Solid Phase Extraction) se utilizeaza la separarea selectivd si concentrarea
analitilor aflati In urme, care interfera si nu pot fi separati prin extractie L/L, in cercetarile bioanalitice (,,curatirea”
probelor biologice) si de mediu inconjurator, putand fi aplicata si la separarea principiilor active naturale.

Prin trecerea extractelor etilic si metanolic din Senecionis jacobaeae herba printr-o coloand cu adsorbant
(silicagel) si eluarea cu n-hexan, respectiv izooctan, pigmentii clorofilieni sunt inlaturati, iar probele se concentreaza in
compusul lipofil cu tg 24.5 min. (®), dupd cum se observi si din gaz-cromatograme (Figurile 4 si 5).

Rezultatele obtinute au caracter preliminar, deoarece picurile caracteristice compusilor de analizat se identifica
numai prin cuplarea gaz-cromatografiei cu spectrometria de masa.
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Fig. 1. Gaz-cromatograma extractului eteric provenit de la Senecionis jacobaeae herba.
[Gas-chromatogram of the ether extract from Senecionis jacobaeae herbal
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Fig 2. Gaz-cromatograma extractului metanolic provenit de la Senecionis jacobaeae herba.
[Gas-chromatogram of the methanol extract from Senecionis jacobaeae herba]
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Fig. 3. Gaz-cromatograma extractului apos provenit de la Senecionis jacobaeae herba.
[Gas-chromatogram of the water extract from Senecionis jacobaeae herba]
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Fig. 4. Gaz-cromatograma extractului eteric, obtinut din Senecionis jacobaeae herba, dupa separare prin extractie pe
faza solida (SPE) si eluare cu izooctan.
[Gas-chromatogram of the ether extract from Senecionis jacobaeae herba,
after the Solid Phase Extraction and elution with isooctane]
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Fig. 5. Gaz-cromatograma extractului metanolic, obtinut din Senecionis jacobaeae herba, dupa separare prin extractie
pe faza solida (SPE) si eluare cu n-hexan.
[Gas-chromatogram of the methanol from Senecionis jacobaeae herba, after the
Solid Phase Extraction and elution with n-hexane]

In comparatie cu metoda de extractie lichid/lichid, extractia pe faza solida prezinta urmatoarele avantaje:

= faza solidad nu este miscibila cu solventii, dupa introducerea probei in cartus componentele adsorbite putand fi
eluate in diferite conditii experimentale.

* natura adsorbantului poate fi aleasa astfel incat sa fie selectivd fatd de anumite grupari functionale ale
componentelor probei.

= nu se formeaza emulsii intre cele doud faze, adsorbant si proba.

= analitii aflati in concentratii mici (diluati in probe) pot fi concentrati prin retinere pe coloana.

= se folosesc volume mici de proba si solventi, iar separarea poate fi realizatd pe coloane, in serie.

Limitele metodei SPE sunt legate mai ales de natura adsorbantului:

= in general, recuperdrile sunt bune, dar uneori se recomanda utilizarea unui standard intern pentru

= coloanele cu silicagel sunt instabile in mediu puternic alcalin.
CONCLUZII

1. S-a efectuat analiza fitochimica preliminard a partilor aeriene provenite de la speciile S.jacobaea,
S. vernalis si S. vulgaris. Separarea grupelor de principii active s-a efectuat prin extractia succesiva si selectiva a
produselor vegetale cu solventi de polaritati diferite, initial cu un solvent nepolar (eter etilic), apoi cu un solvent polar
(metanol) si in final cu apa.

2. In urma determinarilor preliminare asupra celor trei fitoextracte au fost identificate urmatoarele grupe de
agliconi flavonici, cumarine, tanin catehic, poliuronide, oze, compusi reducitori.

3. Diferite extracte obtinute din produsul Senecionis jacobaeae herba au fost analizate prin cromatografie in
faza gazoasa, ca atare sau dupd o prelucrare prealabila prin extractie in faza solida (SPE). Extractia pe faza solida este
folositd pentru separarea selectiva si concentrarea analitilor aflati in urme, care interfera si nu pot fi separati prin
extractie lichid/lichid, in determinarile bioanalitice, de mediu inconjurator si la separarea principiilor active naturale.

4. Consideratiile cu caracter preliminar, privind atribuirea picurilor din gaz-cromatograme, se bazeaza pe
consultarea lucrarilor de specialitate si cataloagelor cromatografice, tinind cont de caracteristicile aparatului si de
proprietitile fizico-chimice (solubilitate, temperaturd de topire, timp de retentie etc.) ale compusilor separati.

5. Pentru extractul eteric, datoritd neselectivitatii solventului fatd de compusii lipofili, gaz-cromatograma
prezintd numeroase picuri aglomerate, fara separari nete, care nu permit conturarea unor informatii preliminare.

6. In gaz-cromatogramele extractelor metanolic si apos se evidentiazi picuri bine separate, cu rezolutie si
selectivitate mai bund decat in cazul extractului eteric, atribuite, cu probabilitate ridicatd, in ordine: derivatilor
catehinici, acizilor polifenol-carboxilici, alcaloizilor pirolizidinici (baze si N-oxizi), flavonozidelor si agliconilor
flavonici, esterilor intre carotenoide hidroxilate si acizi grasi.

7. Rezultatele obtinute au caracter preliminar, deoarece picurile caracteristice compusilor de analizat se
identificd numai prin cuplarea analizei gaz-cromatografice cu spectrometria de masa.
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