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1ZVOD

Etarsko ulje kamilice [Chamomilla recutita (L.) Rausch., sin.
Matricaria chamomilla L., Asteraceae], poznato i kao ulje
nemacke ili madarske kamilice, dobija se destilacijom vodenom
parom svezih ili delimi¢no prosusenih glavicastih cvasti i stabljika.
U zavisnosti od razli¢itih faktora, prinos etarskog ulja varira od 0.3
do 1.0%. Ulje je bistra, plava, viskozna teCnost, intenzivnog,
herbalnog mirisa kamilice i gorko-aromaticnog ukusa. Sadrzi
razliCite farmakoloski aktivne supstance, gde su a-bisabolol,
njegovi oksidi, hamazulen i spiroetri svakako najznacajniji. Koristi
se u proizvodnji i standardizaciji odredenih farmaceutskih i
kozmetickih preparata. U radu su prikazani rezultati hemijske analize
etarskog ulja kamilice,sorta Banatska, dobijenog u pogonu za
ekstrakciju i destilaciju Instituta za proucavanje lekovitog bilja ,,Dr
Josif Panci¢“.Analiza ulja je sprovedena koriS¢enjem gasne
hromatografije (GC/FID) 1 gasne hromatografije/masene
spektrometrije (GC/MS). Etarsko ulje je imalo najveci
sadrZajtrans-B-farnezena (46.69%), dok su a-bisabolol i njegovi
oksidi, azulen i hamazulen nadenipreko 1%. Utrvdeno je da
hemijski profil ulja ne odgovarani propisu Ph Eur 6.0. ni ISO
19332 standardu.

Kljuéne reéi:etarsko ulje, kamilica, Ph Eur 6.0 , ISO 19332, trans-B-farnezen
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UvOD

Etarsko ulje kamilice [Chamomilla recutita (L.) Rausch., sin. Matricaria
chamomilla L., Asteraceae], poznato i kao ulje nemacke kamiliceili ulje madarske
kamilice, dobija se destilacijom vodenom parom svezih (ili delimi¢no prosusenih)
glavicastih cvasti i stabljika. Kamilica je niska jednogodisnja aromatic¢na biljka sa
razgranatom stabljikom, fino dvojno perasto deljenim li§¢em i sitnim mekim
Supljim glavicastim cvastima. Za destilaciju koristi se gajena, a izuzetno retko
samonikla kamilica [1].

U zavisnosti od razli¢itih faktora prinos etarskog ulja varira od 0.3 do 1.0%

[1,2]. Etarsko ulje kamilice je oficinalnou Ph Eur 6 i slede¢im nacionalnim
farmakopejama: Hung.VII, OAB 90, Helv VI i Mar 29 [3, 4, 5, 6, 7].
Ulje je najcesce bistra, plava, viskozna te¢nost, intenzivnog, teSkog herbalnog
mirisa kamilice i gorko-aromati¢nog ukusa, mada neke od ovih karakteristika mogu
da variraju u relativno Sirokim granicama u zavisnosti od sorte iz koje je ulje
izolovano. Stajanjem na vazduhu boja ulja se menja preko zelene do mrke.
Hladenjem postaje viskozno. Ulje je dobro rastvorno u masnim uljima i
propilenglikolu, dok se slabije rastvara u mineralnim uljima i glicerinu.

Etarsko ulje sadrzi razlic¢ite farmakoloski aktivne supstance, gde suo-
bisabolol, njegovi oksidi, hamazulen i spiroetri svakako najznacajniji [2, 8, 9].
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Jedna od najkompletnijih monografija sa uravnotezenim pristupom ulju
kamilice sa stanovista nekih vaznijih aspekata i preko stotinu referenci moze se
naéi u jednom od novijih izdanja Hagera [10].

Etarsko ulje kamilice ima primenu u proizvodnji i standardizaciji
odredenih farmaceutskih preparata i u kozmetickim preparatima, posebno
parfemima. Lokalno, preparati sa uljem kamilice (do 1%), koriste se u tretmanu
povrsinskih rana i kod akutnih hroni¢nih upala koze (dermatitisi razlicite etiologije,
ekcemi). Primenjeno u vidu kupke (0,02 g na 10 litara tople vode), etarsko ulje
kamilice deluje opustajuce na misice i ublazava psihicku napetost [9, 11, 12].

Cilj rada je bio analiza etarskog ulja kamilice, Chamomilla recutita (L.)
Rausch (sorta Banatska), dobijenog u pogonu za ekstrakciju i destilaciju Instituta
za proucavanje lekovitog bilja ,,Dr Josif Panci¢*, kako bi se rezultati uporedili sa
zahtevima o kvalitetu, koje propisuje Evropska farmakopeja i [SO standard 19332.

MATERIJAL I METODE

Biljna sirovina koja je koriS¢ena za destilaciju etarskog ulja, cvasti
kamilice [Chamomilla recutita (L.) Rausch.], sorta Banatska, poti¢e iz magacina
Sektora proizvodnje Instituta za proucavanje lekovitog bilja ,,.Dr Josif Pancic®.

Zahtev Ph Eur 6.0

Identifikacija etarskog ulja, prema Ph Eur 6 [3], moze se uraditi
tankoslojnom (TLC) ili gasnom (GLC) hromatografijom, uporedivanjem
hromatografskog profila ispitivanog uzorka sa odabranim referentnim
supstancama. Uz to se odreduje gasnohromatografski profil, u okviru cega se
kvantifikuju a-bisabolol (levomenol), bisabolol oksid A, bisabolol oksid B i
hamazulen. U zavisnosti od GC-profila, Ph Eur 6 razlikuje dva tipa ulja kamilice,
ulje bogato oksidima bisabolola i ulje a-bisabololom. Prvo od navedenih treba da
sadrzi 29-81% sume oksida bisabolola i ne manje od 1% hamazulena, a drugo 10-
65% o-bisabolola, ne manje od 1% hamazulena i ne manje od 20% sume o-
bisabolola i ukupnih oksida bisabolola. Evropska farmakopeja ne propisuje
zahteve u pogledu relativne gustine, indeksa prelamanja niti opticke rotacije ulja.

Zahtev ISO standarda 19332

ISO standard [13] po kvalitetu etarskog ulja razlikuje dva tipa kamilice:
egipatski tip i madarski tip, ¢iji su homatografski profili predstavljeni u Tabeli 1.
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Tabela 1. Hromatografski profili po ISO standardu 19332
Table 1. Chromatographic profiles according to ISO 19332

Egipatski tip Madarski tip

Jedinjenje Min. Maks. Min. Maks.
% % % %
trans-B-farnezen 15 35 20 51
o-bisabolol oksid B 2 8 2 21
bisabolon oksid A 2 6,5 1 4
o-bisabolol 1 10 15 40
hamazulene 2 5 5 22
a-bisabolol oksid A 35 50 2 27

Analiti¢ka gasna hromatografija (GC/FID) je radena na HP5890 series
IT hromatografu, opremljenom split-splitles injektorom i autosamplerom (ALS),
HP-5 kolonom (25 m - 0.32 mm, debljine filma 0.52 pm) povezanom sa plameno-
jonizujuéim detektorom (FID). Protok noseéeg gasa (H,) iznosio je 1 ml/min (split
rezim, 1:30), temperatura injektora bila je 250°C, detektora 300°C, dok je
temperatura kolone linearno menjana od 40-260°C (4°/min). Rastvor etarskog ulja
u etanolu (~1%) je injektiran u split rezimu (1 pl, ALS). Za potrebe kvantifikacije
izvestaji dobijeni kao rezultat standardne obrade hromatograma metodom
normalizacije, uzeti su kao osnova.

Gasna hromatografija/masena spektrometrija (GC/MS). Analiticki
uslovi identi¢ni onima za GC/FID primenjeni su i u slu¢aju GC/MS analize, uz HP-
SMS kolonu (30 m - 0.25 mm, debljine filma 0.25 pum), na HP G 1800C Series II
GCD analitickom sistemu. Umesto vodonika, nose¢i gas je bio helijum. Transfer
linija je grejana na 260°C. Maseni spektri su snimani u EI rezimu (70 eV), u m/z
opsegu od 40-450.

Identifikacija je radena u skladu sa bazama podataka i litaraturom [13, 14].

REZULTATI I DISKUSIJA

Organolepti¢ke osobine i osnovne fizi¢ko-hemijske konstante analiziranog
etarskog ulja:
— izgled: bistra, tamno plava te¢nost
— relativna gustina (dy™): 0.9049 (piknometar)
- indeks prelamanja (np™): 1.5032 (Atago RX-1000 digitalni
refraktometar),
- opticka rotacija (o p™): n/a
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Tabela 2. GC analiza etarskog ulja kamilice

Rezultati elementarne mikroanalize (Elementar VariolL3 analizator) su:

%C=82.01; %H=12.56; %0=5.43; C/H=6.53.

UV/VIS spektar u heksanu (Hewlett-Packard HP-8453 spektrofotometar)
pokazuje )max (nm): 204, 225, 266, 290, 366, 433, 488, 606, 660, 731.

Table 2. GC analysis of the essential oil of chamomile

Pk # |Jedinjenje KIE | %m/m | RRT CI
1 [sabinen 968 0.10 0.440 2
2 |jomogi alkohol 999 0.13 0.467 3
3 |p-cimen 1020 0.09 0.504 2
4 |1,8-cineol 1026 0.10 0.517 2
5 |trans-B-ocimen 1044 0.49 0.530 11
6 |artemisia keton 1058 0.80 0.547 17
7 |bicikloelemen 1332 0.09 0.881 2
8 |a-izokomene 1380 0.14 0.935 3
9 |B -elemen 1387 0.39 0.942 8
10 B -kariofilen 1413 0.36 0.976 8
11 |trans- B -farnezen 1455 | 46.69 | 1.000 | 1000
12 |dehidroseskvicineol 1465 0.70 1.018 15
13 |y-murolen 1475 0.33 1.031 7
14 |germakren D 1476 4.60 1.039 99
15 |B -selinen 1481 0.77 1.046 17
16 |y -amorfen 1488 431 1.052 92
17 |biciklogermakren 1491 1.28 1.055 27
18 |5-kadinen 1520 0.31 1.077 7
19 |trans-nerolidol 1559 0.60 1.108 13

20 [trans-dendrolasin 1568 0.33 1.119 7
21 |spatulenol 1572 1.03 1.136 22
22 |kariofilen-oksid 1577 0.24 1.143 5
23 |salvial-4(14)-en-1-on 1587 0.16 1.152 4
24 |guaia-6,10(14)-dien-4p -ol 1606 0.26 1.167 6
25 |helifolen-12-al 1611 0.29 1.171 6
26 |nerolidol-oksid 1627 0.47 1.182 10
27 lizospatulenol 1633 0.27 1.192 6
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Nastavak tabele 2.

28 |bisabolol-oksid B 1656 8.11 1.205 174
29 |izoaromadendren-epoksid 1659 0.33 1.213 7
30 |bisabolon-oksid 1680 7.35 1.227 157
31 |a -bisabolol 1684 2.41 1.233 52
32 |hamazulen 1727 6.15 1.280 132
33 |bisabolol oksid A 1749 5.87 1.291 126
34 |cis-en-in-dicikloetar 1879 3.86 1.402 83
35 |trans-en-in-dicikloetar 1890 0.34 1.410 7
36 |1,4-dimetil-7-(1-metiletil) 1945 0.16 1.462 4
-azulen-2-ol*
37 |n-trikozan 2292 0.07 1.698 2

KIE=Kovacev indeks (eksperimentalno odreden)
RRT=relativno retenciono vreme (B-farnezen=1.000)
Cl=konc. indeks.

*=Tentativna identifikacija;

Slika 1. Normalizovani GC etarskog ulja kamilice
Picture 1. NormalizedGCchamomileessential oil
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Slika 2. Maseni spektar etarskog ulja kamilice
Picture 2. Mass spectrumof the essential oilof chamomile
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Hemijski profil etarskog uljakamilice,sorta ‘Banatska’, dobijenog u pogonu za
ekstrakciju i destilaciju Instituta za proucavanje lekovitog bilja ,,Dr Josif Panci¢*
predstavljen je na Tabeli 2, a normalizovani hromatogram, odnosno maseni
spektar, na Slici 1, odnosno na Slici 2. Analizirano etarsko ulje imalo je najveéi
sadrzaj trans-p-farnezena (46.69%) (Slika 3), dok su a-bisabolol i njegovi oksidi i
hamazulen nadeni u koncentraciji preko 1%. Po sadrzaju dominantnih jedinjenja u
hemijskom profilu analizirano ulje ne odgovara ni propisu Ph Eur 6.0. ni ISO
19332 standardu [3, 13]. Razlozi za ovakvo odstupanje mogu biti genetske ili
tehnoloske prirode. Budu¢i da je ’Banatska’ autohtona sorta kamilice za ocekivati
je da se po hemijskom profilu etarskog ulja razlikuje od ostalih sorti na trzistu, ali
odudaranje sadrzaja dominantnih komponenti od farmakopejskog i ISO standarda,
povla¢i sa sobom problem plasmana takvog ulja na trziStu. Risti¢ i sar. [15]
predlozili su uvodenje drugacijih kriterijjuma u zvanicne standarde kvaliteta
etarskog ulja kamilice koje bi obuhvatilo ulja sa niskim sadZajem o-bisabolola
(<5%) 1 visokim sadrzajem hamazulena (ne manje od 5%).Druge moguénosti
uzroka nestandardnog kvatiteta etarskog ulja treba traziti u tehnologiji destilacije.
Zavisno od faze cvetanja cvetne glavice kamilice sadrze razli¢ite komponente u
etarskom ulju. Arak i sar. [16] su prijavili postepeno opadanje trans-p-farnezena u
toku razvoja i razvice biljke, dok Benedict i sar. [17] navode da bisabololi i trans-
B-farnezen imaju istog prekursora. Kriti¢na tacka ulazne sirovine za destilaciju je i
pitanje da li se sirovina destiliSe u svezem ili suvom stanju, obzirom da se pojedine
komponente ulja sintetiSu iz svojih prekursora u toku destilacije. Tako Mishra i sar.
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[18] navode da je sadrzaj farnezena bio visi u cvetnim glavicama kamilice suSenim
u hladu, dok je sadrzaj bisabololai azulena bio visi u cvetnim glavicma suSenim na
direktno suncu.Sledeci problemati¢ni tehnoloski korak je odnos cveta i stabljike u
sirovini za destilaciju, budu¢i da etarska ulja razli¢itih organa iste biljke mogu
imati potpuno drugacije hemijske profile [19].

S S e

Slika 3. Strukturna formula trans-p-farnezena
Picture 2. Structural formula of trans-B-farnesene

Trans izomer B-farnezena je Cesta komponenta etarskih ulja velikog broja
biljaka. Takode se javlja u hemijskoj komunikaciji biljnih vasi, gde se emituje u
slucaju napada predatora [20]. Pretpostavlja se da biljke sintetiSu ovaj feromon kao
prirodni repelent [21].
ZAKLJUCAK

Analizirano etarsko ulje ne odgovara zahtevima o kvalietu koje propisuju
Evropska farmakopeja i ISO standard. PredloZena reSenja za prevazilazenje ovog
problema obuhvataju ispitivanja genetske predispozicije sorte ,,Banatska“ u
stabilnosti hemijskog profila etarskog ulja i izmenu dosadasnje tehnologije
destilacije kamilice. Posebnu paznju prilikom postavke destilacije treba posvetiti
odabiru trenutka zetve sirovine i odnosu stabljike i cvetnih glavica u sirovini.
Ukoliko se od testirane sorte ne moze izdestilisati etarsko ulje bogatije u
bisabololskim oksidima treba izvrSiti zamenu sorte komercijalnim priznatim
sortama Cije ulje odgovara propisanim standardima ili saCekati usvajanje
predloZenih izmena standarda.
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QUALITY TESTINGOF CHAMOMILEESSENTIAL OIL
Chamomillarecutita(L.)Rausch., VARIETYBANATSKA,
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PHARMACOPOEIA AND ISO STANDARD

Katarina Savikin', Nebojsa Menkovi¢', Mihailo Risti¢', Ivana Arsié®,
Gordana Zduni¢', Sofija Pordevi¢', Nada Cuji¢', Dejan Pljevljakusi¢'

"nstitute for Medicinal Plant Reasearch ,,Dr Josif Pan¢i¢ «, Tadeusa Kocuska 1, 11000
Belgrade, Republic of Serbia
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SUMMARY

Essential oil of chamomile [Chamomilla recutita (L.)Rausch.,syn.
Matricariachamomilla L., Asteraceae], also known as oil of German or Hungarian
chamomile, is obtained by steam distillation of fresh (or partially dried) flowersand
stems. Depending on various factors, essential oil yield ranges from 0.3 to 1.0%.
The oil is usually clear, blue, viscous liquid, with intense, heavy scent of
chamomile herbal and bitter-aromatic flavor. The essential oil contains a variety of
pharmacologically active substances, where a-bisabolol, its oxides, chamazulene
spiroethers and certainly the most important. It is used in the production and
standardization of certain pharmaceutical and cosmetic products. This paper
presents the results of the chemical analysis of essential oils of chamomile, variety
Banatska, received at the facility for the extraction and distillation of the Institute
for Medicinal Plant Research "Dr Josif Panci¢". The oil analysis is carried out
using gas chromatography (GC/ FID) and gas chromatography / mass spectrometry
(GC/ MS). The essential oil had the highest content of trans-p-farnesene (46.69%),
while the a-bisabolol and its oxides, azulene and chamazulene were found to be
more than 1%. Itwas fortified that the chemical profile of the oil is not liable to Ph
Eur 6.0. nor ISO 19332 standard.

Keywords: essential oil, chamomile, Ph Eur 6.0, ISO 19332, trans-B-farnesene.
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