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SEPARAREA TERMOFRACTOCROMATOGRAFICA
A COMPUSILOR ULEIULUI VOLATIL DIN CONURILE DE HAMFEI
(Humulus lupulus L.)

dr. C. Csedd, dr. G. Rdcz, T. Németh
Principiul metodei. O serie de principii active sint volatile, respectiv
pot fi separate din pulberi vegetale sau din amestecuri de substante prin

incalzire (distilare sau sublimare). De asemenea pot fi caracteristici pro-
dusii de descompunere termicd a diferitelor substante. Prin analogie cu
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termenul de extractie utilizat in mod curent, initiatorul procedeului,
Stahl (2, 3, 4) recomanda introducerea notiunii de ,,termoextractie” (,,ter-
mofractionare“) pentru separarea prin metode termice a unor principii
active, Metoda este foarte sensibila, ea permite utilizarea unor probe de
analizi de citeva miligrame. Sensibilitatea este accentuati partial tocmai
prin renuntarea utilizirii unor solventi, in situatia din urma continutul
in principii active se dilueazi, respectiv apare necesitatca concentrarii
ulterioare a solutiei extractive.

Utilizind diferite temperaturi, prin incélzire treptatid se asigurd se-
pararea succesivd a principiilor active volatile. Substantele volatile sint
captate direct pe placa cromatograficd, aceasta este deplasatd succesiv in
functie de cresterea treptata a temperaturii. Astfel se realizeazi prima
separare a fractiunilor, respectiv a compusilor. In etapa urmatoare, cu
cromatoplaca etalati termic cu seria de substante volatile din pulberea
vegetald sau din amestecul de compusi, se lucreazi in conditiile obis-
nuite ale cromatografiei pe strat subtire (2), reprezentind cea de a doua
separare prin repartifia cromatografica.

Aparatul si metoda. Aparatul (fig. nr. 1) a fost numit de E. Stahl
(2, 3) ,TAS-Ofen“ (etuva TAS) dupi initialele care stau la baza proce-
deului, T = ,termomicro“; A =, Abtrennverfahren“ si , Auftragenver-
fahren“, ceea ce inseamni separare si etalare, iar ultima literd (S) re-
prezintd initialele numelui autorului.

Proba de analizi se introducs

intr-un mic tub de sticla (fig. nr
1, I), cu una din extremitati sub-
tiati, tubul asemdinindu-se cu o
pipetd. In tubul de sticla se asea-
24 o cantitate mici de vati de
sticld (1), impinsa pinid la punctu}
de ingustare, Pe urma se introdu-
ce o cantitate de 10 pina la 50 mg
din proba de analizi (2). Partea
cealaltid a tubului se inchide er-
metic cu un dop de silicon (5) pro-
teiat de o foitd de aluminiu san
staniol (4) pentru a se asigura flu-
xul substantelor volatile spre cro-
matoplaci. In tub pot fi introdusi.
dupd necesitiati, absorbanti, sol-
venti, in cantitate cunoscuta.

Tubul astfel pregatit (I) se
wintroduce in aparat (in etuva), ca-
re este alcituit dintr-un corp de
incalzire electric (6). Incalzirea 6
etuvei se realizeazi cu ajutorul
unuj termoregulator, cu care poate
fi incalzit treptat pina la 350 °C. Temperatura se inregistreaza cu un ter-
mometru (fig. nr. 1, piesa 7).
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Fig. nr. 1: Etuva TAS
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Cromatoplaca (1) se fixeazd in pozitie verticala de un stativ (fig. nr.
1, piesa 8).

Separarea si identificarea compugilor. Uleiul volatil s-a obtinut prin
distilare cu vapori de ap3 in aparatul Neo-Clevenger (F.R. VIII), din care
am picurat 2 microlitri pe cca 0,10 g Kieselgel GF 254 (Merck). Dupi
amestecarea ulejului cu absorbantul, s-au introdus cu ajutorul unei spa-
tule mici in tubul de termofractionare, pe care l-am asezat in etuvi, in
asa fel incit intre virful tubului si cromatoplacid distanta sa fie de 1 mm.
Ca absorbant cromatografic am folosit de asemenea Kieselgel GF 254
(Merck), stratul avind o grosime de 0,25 mm,

Termofractionarea compusilor s-a incercat intre 25-100°C, 101—
200 °C, 201—250 °C si 251—325 °C. Dupa fiecare interval de temperatura,
cromatoplaca s-a deplasat cu cite 2 cm la stinga. Dupa terminarea termo-
fractiondrii, am asezat cromatoplaca intr-un bac cromatografic, folosind
solutia de migrare: benzen-acetat de etil (98:2). S-a efectuat cromato-
grafierea obisnuitd (distanta de migrare a fazei mobile: 16,5 cm), Develo-
parea spoturilor s-a facut cu ajutorul unei solutii de acid sulfuric conc.-

vanilind (99:1), prin aerosolizare. Cromatogramele obtinute sint reprezen-
tate in fig. nr. 2.
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Fig. nr. 2: Termofructocromatograma uleiului volatil obtinut din

conurile de hamei (Humulus lupulus). Sol. de migrare: benzen-

acetat de etil (98:2); developant: vanilind in acid sulfuric conc.

(1:99); absorbant: Kieselgel—GFasq (Merck) 0,25 mm, 1 = geraniol,

2=nerol, 3= borneol, 4=limonen, 5= beta-pinen, 6= alfa-

pinen, 7= linalool, 8 = cineol, 9= acet-geranil, 10 = acet-linalil,
11 = valerianat de linalil, 12 = cariofilena

Separarea optim3 a compusilor s-a realizat la intervalul termic de
201—250 °C. Componentii pot fi identificati cu certitudine fiindca sepa-
rarea spoturilor este selectiva, atit la derivatii terpenici (zona inferioara),
cit 5i la componentii sesquiterpenici (zona superioar3). Identificarea com-
ponentilor s-a realizat prin comparare cu substante etalon, pe baza Rf-lor

din fig. nr. 2 si tabelul nr. 1. Rezultatele sint cuprinse in tabelul nr. 1
si reproduse in fig. nr. 2.
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Tabelul nr. 1

Valorile Rf ale compusilor identificati in uleiul volatil din conurile de hamei

Componentul identificat Valoarea Rf
Geraniol 0,07
Nerol 0,12
Borneol 0.20
Limonen 0,30
Beta-pinen 0,34
Alfa-pinen 0,38
Linalool 0,43
Cineol 0.47
Acetat de geraniol 0.49
Acetat de linalil 0,52
Valerianat de linalil 0,58
Cariofilen 0,70

Concluzii

Termofractionarea compusilor s-a realizat la 201-—250 °C cu ajutorul
etuvei TAS. Pe stratul de Kieselgel GF 254 (Merck) 0,25 mm, folosind
ca solutie de migrare benzen-acetat de etil (98:2) si ca detector acid sul-
furic conc.-vanilind (99:1), s-au putut identifica urmatorii 12 componenti:
geraniol, nerol, borneol, limonen, beta-pinen, linalool, cineol, acetat de
geraniol, acetat de linalil, valerianat de linalil si cariofilen. Acetatul de
geraniol si valerianatul de linalil nu sint descrise in bibliografia stu-
diata.

Sosit la redactie: 20 ianuarie 1975.
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