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OBSAH ASKARIDOLU V CHENOPODIUM AMBROSIOIDES L.
VYSKYTUJUCOM SA NA SLOVENSKU

G. DUSINSKY, M. TYLLOVA

Stdtny vstav pre kontrolu liediv v Bratislave

Uved

Askaridol je zlozkou éterickych olejov niektorych rastlin z &elade mrliko-
vitych (Chenopodiaceae) Géinnou proti ¢revnym parazitom. Hlavnym zdrojom
je Chenopodium ambrosiotdes L., var. anthelminticum GRAY, ktord rastie
v Severnej Amerike. Jej pribuzna rastlina Chenopodium ambrosioides L.
(mrlik vonavy), pévodom z JuzZnej Ameriky, bola prenesend do Eurépy,
kde na niektorych miestach splanela a niekde sa aj pestovala pod trividlnym
nazvom ,,mexicky” alebo ,,jezuitsky’’ &aj. Jej vyskyt sme zistili u nas vo volnej
prirode v okoli Bratislavy. Je to jednoro¢na bylina vysokd 40—60 cm, inten-
zivnej charakteristickej véne. O obsahu askaridolu v éterickom oleji tejto
rastliny sa v literatire protichodné udaje [1, 2].

V na8ej republike sa kultiviaciou mrlika vonavého zaoberali V. KoSovi
a spolupracovniei {3], ktori stanovili aj obsah askaridolu v tejto rastline,
ako aj v inych pribuznych druhoch, napriklad v mrliku strapcovitom Cheno-
podium botrys L. a v mrliku zapachajicom Chenopodium foetidum SCHRAD.
K vysledkom tejto prace sa vratime v diskusii.

Askaridol je peroxydom z terpénového radu:
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V éterickom oleji z rastliny americkej odrody byva jeho obsah az 60—75 9.
Askaridol bol pripraveny aj synteticky [4, 5].

Na chemické stanovenie askaridolu v éterickych olejoch jestvuje rad metéd.
NajcastejSie sa pouziva jodometrickd titracia [6]. Tato vak poskytuje podla
novsich tdajov [7, 8] vyssie vysledky, nez st teoretické. Takisto nevhodné
st iné klasické sposoby stanovenia, ako je extrakéna metéda pomocou 60 % -nej



702 G. Duginsky, M. Tyllové

kyseliny octovej [9], titanometricka titracia [10] a retitracia kyseliny askorbo-
vej dichlérfenolindofenolom [11].

Polarografické stanovenie askaridolu, ktoré prvykrat opisal B. Bitter [12],
zdalo sa vhodnym a jednoduchym a okrem u nés pouZivalo sa na stanovenie
askaridolu aj v zahraniéi, a to v Anglicku [13] a v Japonsku [14, 15]. Polaro-
grafické stanoveriie je Specifické a zakladd sa na redukeii peroxydovej skupiny
v molekule askaridolu.

Meranie absorpcie v infradervenej Gasti spektra méa obzvlast vyznam pre
kvalitativne zistenie askaridolu [16, 17]. M6zZe sa vS8ak pouzit aj na jeho kvanti-
tativne stanovenie [18, 19]. V tudajoch jednotlivych autorov o infradervenom
.spektre askaridolu st niektoré nezrovnalosti.

Askaridol nevykazuje v ultrafialovej ¢asti spektra od 210 my do 400 mp
nijakd absorpciu a je opticky inaktivny.

Utelom naSej prace bolo po overeni spolahlivého spdsobu stanovenia
askaridolu zistit, ¢i a kolko ho obsahuje mrlik vonavy doméaceho pévodu.

Experimentélna cast

Pouzité aparatiry

Na destildciu éterickych olejov z rastliny sa .pouZivala aparatura podla Derynga
[20].

Pri polarografickych précach sa pouZival polarograf LP 55 A. Polarografické zariadenie
bolo bezné.

Infradervené absorpéné spektrd sa merali na dvojliédovom registraé¢nom spektrofoto-
metri UR 10 Zeiss. PouZivali sa kyvety z NaCl o hribke 0,16 mm. V oblasti 700 aZ
1800 cm~! sa pracovalo s hranolom z NaCl, v oblasti 1800—3500 cm~' s hranolom
z LiF.

Vsetky pouZité chemikélie boli Sistoty p. a.

Priprava $tandardu askaridolu

Chenopéddiovy olej ,,0leum chenopodii USP, Retort Pharm. Co. Long Island‘ sme
dvakrat podrobili vakuosvej frakénej destildcii pri tlaku 7 mm Hg, pri¢om sa zachytédvala
frakeia medzi 90—93 °C, ktord obsahuje askaridol. Frakciu sme podrobili disteniu adsorp-
énou chromatografiou. Pred zistenim podmienok adsorpénej chromatografie sme orien-
tatne urobili oddelenie askaridolu chromatografiou na tenkej vrstve Al,O,. PouZivali
sme alkalicky Al,O; podla Brockmanna o aktivite III, Lachema, n. p. Ako vyvijacia
sustava sa osvedd¢il benzén s 5 9, etylacetdatom. Hodnota Rp askaridolu bola 0,78.
Askaridol pod ultrafialovym svetlom svieti hnedozlto. Dokazoval sa aj jodidovym testom
na peroxydy podla E. Stahla [21].

Adsorpénd koléna sa naplnila kysliénikom hlinitym ako adsorbentom a premyvala sa
benzénom obsahujucim 5 9, etylacetdt. Potom sa naniesol 1 g uvedenej frakeie askaridolu
v roztoku mobilnej fizy na vrch kolény. Eluovanie uvedenou sustavou sa sledovalo
pod ultrafialovym svetlom. Oddelili sa tri zony. Prva fluoreskovala bledozlto, druhd
modrozlto a tretia hnedoZlto. Poslednu, t.j. najniZ$iu, obsahujucu ¢isty askaridol,
sme eluovali aZz do zdniku fluorescencie. Po odpareni eluovadla a vysuSeni v exsikétore
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrum
Standardu askaridolu.
12,5 9%, askaridol v CHCl,;. Kyvety NaCl
0,16 mm.
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Obr. 2. Infradervené absorpéné spektrum  Obr. 3. Infradervené absorpéné spektrum
éterického oleja Oleum chenopodii USP. éterického oleja ziskaného z Chenopodium

12,5 9, éterického oleja v CHCl,. Kyvety ambrosioides L. z okolia Bratislavy.
NaCl 0,16 mm. 12,5 9 éterického oleja v CHCl;. Kyvety
0,16 mm NaCl.
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sa ziskal éisty askaridol, ktory sluZil ako Standard pri polarografickych a spektrdlnych
stanoveniach.
Konstanty izolovaného askaridolu: njy = 1,4729, h*° = 0,986.

Zber rastliny a ziskanie éterického oleja

Chenopodium ambrosioides L. sme zbierali v mesiaci septembri v plnom kvete v okoli
Bratislavy. Po dokonalom vysuSeni pri laboratdérnej teplote sme drogu rozdrvili, roz-
praskovali a podrobili destildcii vodnou parou. Dostali sme tieto vysledky:

Obsah éterického oleja v celej droge s bylami: 1,80 9
1,82 9
1,80 9%

Obsah éterického oleja v listoch a v kvetoch: 2,20 9
2,23 9%
2,22 9,

Na porovnédvanie shiZil rovnakym sposobom ziskany étericky olej zo vzorky Cheno-
podium ambrosioides (2. akost), Liedivé rastliny, n. p., Malacky, ktord obsahovala 1,55 9,
éterického oleja. Dalej sme mali na porovnévanie Oleum chenopodii USP, Retort Pharm.
Co. Long Island a Oleum chenopodii z krajského skladu lieé¢iv v Bratislave.

Etericky olej po destilécii sme na obsah askaridolu vySetrili jodometricky, polaro-
graficky a infrac¢ervenou spektrofotometriou.

Jodometrické stanovenie sa urobilo podla metédy uvedenej v [22].

Polarografické stanovenie. 0,05 g éterického oleja sa rozpustilo v 50 ml etanolu. Do 5 ml
tohto roztoku sa pridalo 5 ml 2 M-LiCl. Po odstraneni vzduného kyslika dusikom sa za-
registrovali polarografické viny od —0,4 V vo¢i NKE pri vhodnej citlivosti galvanometra.

E,j. vo¢i NKE bolo —0,92 V (nekorig.). Koncentricia askaridolu sa zistila obvyklym
spdsobom z kalibra¢nych kriviek Standardu.

Infracervend spektrofotometria. Infracervené absorpéné spektrum askaridolu a éteric-
kych olejov sme merali v chloroformovych roztokoch kompenzaénou metédou. V tab. 1
uvéddzame hodnoty absorpcie askaridolu (12,5%-ného v chloroforme).

Intenzivny pds pri 882 em~' (11,34 u) zodpovedd vibrdcii peroxydovej skupiny [23].
Tento pds sa ndm ukdzal ako velmi vhodny na kvantitativne stanovenie askaridolu
v éterickych olejoch.

M. Maruyama [18] volil na stanovenie askaridolu pés pri 10,68 ., t.j. 936 cm=".
ktory zodpovedd nami nameranému pdsu pri 950 em~'. Tento je sice charakteristicky
pre molekulu askaridolu a moZno ho pripisat vibracii vodikov v olefinickej vézbe askari-
dolu, avSak pre pomerne niZSiu intenzitu a pravdepodobne mens$iu Specifiénost je menej
vhodny na stanovenie alko nami voleny pas prislichajtci peroxydovej vézbe.

Stanovovalo sa metddou zdkladnej linie, ktora pretinala krivku v bodoch pri 850
a 920 em~'. Merania sa robili s kompenzdciou rozptstadla. Extinkcie sa vypocitali
%0 Vvzorca

E =1 4
= log B’
pricom 4 je vzdialenost zédkladnej linie pri 882 em~' od nulovej linie a B vzdialenost
absorpéného maxima pri 882 cm~' od nulovej linie. Nezndma koncentrdcia askaridolu
sa zistila z linedrnej zdvislosti extinkeif od koncentrdcie. Koncentrdcia éterickych olejov
v chloroforme sa volila 0,125 g v 1 ml.
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Tabulka 1
Absorpéné pésy infracerveného spektra askaridolu (od 800—1800 cm~') v CHCI,
em~! w Intenzita
882 11,34 silny
899 11,12 stredny
940 10,64 stredny
950 11,53 stredny
970 10,32 slaby
i 985 10.15 slaby
1003 9,99 slaby
1020 9,80 stredny
1048 9,54 stredny
1118 8,95 silny
1145 8,73 stredny
1250 8,00 silny
1308 7.65 slaby
1318 7.57 slaby
1385 722 silny
1460 6,82 silny
1478 6,75 silny

Vysledky a diskusia
Obsah askaridolu

Tab. 2 podava vysledky stanoveni obsahu askaridolu metédou jodometrie,
polarografie a infradervenej spektrofotometrie.

Diskusia

Ako vyplyva z tab. 2, vysledky polarografického stanovenia st v dobrom
sulade so stanovenim metddou infradervenej spektrofotometrie. Jodometricka
metéda poskytuje vo vSetkych pripadoch vyssie vysledky. Infradervena
spektrofotometria a polarografia podavaju stdasne aj kvalitativny doékaz
askaridolu. Infradervenou spektrofotometriou zistujeme okrem toho pritom-
nost inych latok v éterickom oleji. Pds pri 825 em~1! pravdepodobne prislicha
cymolu, pritomnému v zna¢nom mnozstve v éterickych olejoch z Chenopodium
ambrosioides L. Frakénou destilaciou za vakua aj bez adsorpénej chromato-
grafie ziskame spektra bez pasa cymolu.
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Tabulka 2

Vysledky stanovenia askaridolu vo vzorkdch

Obsah askaridolu v %,

Eterick)" olej y . infragervensa

jodometria polarografia spektrografia
ziskany z Chenopodium ambrosioides L. 53,2 39,6 45,3
z okolia Bratislavy 52,0 42,1 42,5
ziskany z Chenopodium ambrosioides L. 53,0 38,6 40,9
Lieéivé rastliny, n. p., Malacky 53,5 36,4 41,0
.. T 73,9 62,5 66,3
Oleum chenopodii anthelmintici USP 74.6 62,3 65.0
Oleum chenopodii anthelmintici 58,8 47,8 49,0
zo skladu liediv v Bratislave 61,5 48,6 50,5

ziskany z Chenopodium botrys L. 0,75 . p

z okolia Bratislavy

Uz Maruyama zistil, Ze jodometricky mozno obsah askaridolu zistif aj
v takych éterickych olejoch, ktoré askaridol vébec neobsahovali. Napriklad
v destiladnej frakeii, neobsahujicej nijaky askaridol, jodometricky zistil
17 9, askaridolu. V tomto zmysle mozZno pochybovat o vysledkoch price [3],
ktora sa zaoberala stanovenim askaridolu v rozli¢nych druhoch mrlika vyluéne
jodometricky. Touto metédou sa zistilo, Ze v éterickom oleji z mrlika zapacha-
jaceho (Chenopodium foetidum SCHRAD.) je 34 Y, askaridolu a z mrlika strapco-
vitého (Chenopodium botrys L.) 17,5 %,.

V mrliku strapcovitom (Chenopodium boirys L.), ktory sme zbierali v okoli
Bratislavy, bolo podla jodometrie 0,75 9, askaridolu, avSak podla analyzy
infradervenou spektrofotometriou, ako aj polarografiou askaridol nebol pri-
tomny.

Sthrn

Rastlina mrlik vonavy (Chenopodium ambrosioides L.) vyskytujica sa
v okoli Bratislavy obsahuje 2 9, éterického oleja s obsahom 40 9, askaridolu.
Mrlik strapcovity (Chenopodium botrys L.) obsahuje étericky olej bez askari-
dolu. Subezné stanovenie askaridolu polarograficky a infradervenou spektro-
fotometriou poskytuje najspolahlivejsie vysledky. Jodometricks titracia
déva vysSie vysledky a je pre askaridol neSpecificka.

Pri stanoveni infradervenou spektrofotometriou sa navrhuje pas pri 882 cm—1,
ktory prislicha peroxydovej védzbe na kvantitativne uréenie askaridolu.

Pri priprave $tandardu askaridolu sa uvidza jeho &istenie pomocou ad-
sorpénej chromatografie a jeho chovanie pri chromatografii tenkou vrstvou.
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ONNPENEJIEHUNE ACRAPUIOJIA B CHENOPODIUM AMBROSIOIDES
L. BCTPEYAIOIINMCSI B CJIOBARUU

. AJYIIMHCKH, M. TUJIJIOBA
TocymapcTBeHHLIT MHCTUTYT KOHTPOJIsI MeIMKaMeHTOB B BparuciaBe

Pacrenue Chenopodium ambrosioides L. BeTpeualolieecsi B OKpecTHocTAX BpaTmcnassr,
conepuT 2 9, spupHoro Macina ¢ 40 9, coucpsxanueM ackapupoia. Chenopodium botrys L.
copepuT aupHoe MacJio Ho Oes ackapupoia. IlapamiensHoe onpejenedue mosasporpaduei
n uHPpaKpacHoll crmeKTpodoToMeTpiell Majlo caMble HaJeKHbIe pe3yabTarsl. HMomoMeTpm-
uecKas TATPALMA JIACT NOBLIUEGHHLIC Pe3yJLTATH M JJIA ACKAapUAOJa He ABIHETCA coenudu-
9ecKoi. _ )

Ilpu omnpepesnenuu uMHQpaKpacHoli cmexTpodoToMeTpueil mpexpjaraercsi nacMo 882cm-1
KOTOpOE COOTBETCTBYET NEPOKCUIHOM ¢ BA3H JI7151 KOIMUCCTBCHHOTO OlIpe/le/IeHHA acKapHUIoIa.

Ilpn npHroToBIEHHM CTAHOAPTA aCKapU0JA IPUBOAATCA CHOCOOLI €ro OUMCTKM IpH
IOMOIIM afcopOIUOHHON XpoMaTorpaduu M ero IoBe/leHMe DU XpoMaTorpaguu B TOHKOM
cioe.

ITocrynuio B pepaknuio 20. 11. 1961 r.

GEHALT AN ASKARIDOL IM WOHLRIECHENDEN GANSEFUSS
CHENOPODIUM AMBROSIOIDES vr., IN DER SLOWAKEI
VORKOMMEND

G. DUSINSKY, M. TYLLOVA

Staatliches Institut fiir Heilmittelkontrolle in Bratislava

Die in der Umgebung von Bratislava auftretende Pflanze Chenopodium ambrosioides L.
enthilt 2 %, eines dtherischen Ols mit einem Gehalt von 40 9%, Askaridol. Chenopodium
botrys L. — der flaumige Génsefuss — enthilt ein #therisches Ol ohne Askaridol. Die
gleichlaufende Bestimmung durch Polarographie und Infrarotspektrophotometrie
gewihrt die verlédsslichsten Resultate. Die jodometrische Titration ergibt die héchsten
Ergebnisse und ist fiir Askaridol unspezifisch.

Bei der Bestimmung mittels der Infrarotspektrophotometrie wird das Band bei
882 cm~' vorgeschlagen, welches der Peroxydbindung fiir die quantitative Bestimmung
des Askaridols zugehorig ist.

Bei der Herstellung des Standard-Askaridols wird dessen Reinigung mit Hilfe der
Adsorptionschromatographie, und dessen Verhalten bei der Diinnschicht-Chromato-
graphie angegeben.

In die Redaktion eingelangt den 20. 11. 1961
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