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Summary. Propolis is a natural product with a complex chemical composition, which varies
largely by geographical area and plant species visited by bees. Although the propolis collected
from the same geographical area has similarities in chemical composition, specific compounds
are also attested, due to the local flora. Over the years, numerous studies have been carried out
on the chemical composition of propolis, but for the moment there is no common procedure for
obtaining and analyzing propolis extracts, which makes it difficult to use the product in the food,
cosmetics and pharmaceutical industries. In the present study we aimed to analyze the chemical
composition of propolis extracts obtained by maceration with the use of 60%, 70% and 80%
ethyl alcohol as solvent, in order to identify the main compounds and analyze the influence of sol-
vent concentration on the extraction of active ingredients. For this purpose, GC-MS and UV-Vis
analysis were performed, which confirmed that the predominant constituents are flavanoids with
unsubstituted B ring, a characteristic aspect of propolis originating from the temperate zone.
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INTRODUCERE

Propolisul este un produs natural rasinos, de origine apicold, care se compune din
ceara de albine si exudate vegetale. Compozitia chimica a propolisului este complexa si
variaza in functie de origine, momentul colectarii, sursele de plante vizitate de albine si
speciile de albine [1].

Peste 800 de compusi au fost identificati in diferite probe de propolis din diverse
zone geografice. In propolisul din zona temperata, tropicald, mediteraneani si Pacificu-
lui, au fost identificati in principal alcooli, acizi si esterii acestora, benzofurani, benzopi-
rani, calconi, flavonoide si esterii lor, glicozide, gliceride, lignani, fenilpropanoizi, stero-
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izi, terpene si terpenoide. Dintre acestea, flavonoidele (> 140), terpenele si terpenoidele
(> 160), fiind componentele esentiale.

Constituentii caracteristici propolisului originar din zona temperata (Asia de Vest,
Africa de Nord, Europa si America de Nord, parti din Argentina si Noua Zeelanda) sunt
flavonoidele fara substituenti ai inelului B, cum ar fi crizina, galanginul, pinocembrina,
pinobanksinul.

Componentele chimice dominante in propolisul din regiunea tropicala, in special
propolisul verde brazilian, sunt fenilpropanoizii prenilati (de exemplu, artepillina C) si
diterpenele, iar pentru propolisul produs in regiunea Pacificului, compusul caracterisitic
este flavanona de geranil care se gaseste si in propolisul originar din Africa.

Flavonoidele fiind constituentii majori ai propolisului, contribuie foarte mult la
activitatile farmacologice ale acestuia. Acestea au un spectru larg de proprietati biologice,
cum ar fi efecte antibacteriene, antivirale si antiinflamatorii. Dupa structura chimica, flavo-
noidele din propolis sunt clasificate in flavone, flavonoli, flavanone, flavanonoli, chalcone,
dihidrochalcone, izoflavone, izodihidroflavone, flavane, izoflavane si neoflavonoide [1-3].

In ciuda asemanarilor fitochimice caracteristice ale propolisului din cadrul aceleiasi
zone geografice, au fost observate, de asemenea, unicitatea specifica regiunii si variatia
compozitiei chimice [1].

MATERIALE SI METODE

Materia prima: propolisul brut, a fost colectat in noiembrie 2023 din zona de sud-
est a Republicii Moldova, satul Mihailovca, raionul Cimislia (46°32'23""N 28°55'45"E)
[5]. Zona de sud-est a Republicii Moldova din districtul botanic Tigheci este caracteriza-
ta de paduri ce constituite aproximativ 20-30% din suprafata per ansamblu a masivului,
alcétuita din urméatoarele specii: gorun, stejar pufos, jugastru, carpen, tei, artar, frasin,
ulm, salcam, gladitd s.a. [4]. In imediata apropiere de stupi sunt plante si pomi fructiferi
precum: floarea-soarelui, meri, peri, etc.

Obtinerea extractelor etanolice de propolis

Extractele etanolice de propolis (EEP) au fost obtinute prin extractie conventionala-
macerarea. Procesul de extractie s-a realizat la temperatura camerei timp de 10 zile cu agi-
tare periodica, raportul dintre materie prima:solvent fiind de 1:10, iar in calitate de solvent
au fost utilizate solutiile de alcool etilic (EtOH) de 60%, 70% si respectiv 80% [5].

Analiza GC-SM a extractelor etanolice de propolis

Analiza GC-SM a axtractelor etanolice de propolis a fost efectuata folosind un
cromatograf de tip Agilent 7890 A cuplat cu detector de masa Agilent 5975C (MSD),
dotat cu un injector (250 °C, 1:50, 1 mL), o coloana capilara calibratda HP-5 (30 m x
0.25 mm x 0.25 um), temperatura de termostatare de 250° si un debit constant al gazului
purtator (He) de 1.1 mL/min, la o presiune in interiorul camerii de ionizare de 8,8 psi.
Programul de temperatura din cuptor a fost: 70°C timp de 2 minute, cu o crestere de 5 °C
/min. pana la 200°C, mentinute timp de 20 minute, apoi pana la 300°C timp de 5 minute.
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Scanarea a fost efectuatd in intervalele 30-300 u.a.m. timp de 15 minute si 30-450 u.a.m.
cu retinerea de solvent timp de 3 minute.

Analiza spectrala UV-Vis

Spectrele de absorbtie a extractelor etanolice de propolis au fost Inregistrate pe un
spectrofotometru UV-Vis (PG Instruments Ltd. T 70 UV-VIS, Lutterworth, Maria Brita-
nie), intr-o cuva de cuart in intervalul 190-800 nm, folosind in calitate de martor solutiile
de alcool etilic de 60%, 70% si respectiv 80%.

REZULTATE SI DISCUTII

Extractele etanolice de propolis au fost obtinute conform procedurii descrise mai
sus, iar dupa extractie, probele au fost centrifugate la 8800 rpm, timp de 10 minute, ulte-
rior au fost plasate pentru 12 ore la temperatura de +4°C, dupa care s-a repetat procedura
de centrifugare, urmata de filtrarea extractelor. Extractele obtinute au fost puse la pastra-
re 1n vase de culoare inchisa la + 4°C pentru a fi utilizate in testele ulterioare.

Probele medii a extractelor etanolice de propolis (EEP- EtOH de 60%, 70% si 80%),
au fost analizate prin cromatografia cu gaze cuplata cu spectrometria de masa (GC-MS).
In rezultatul analizei au fost identificati 8 constituenti principali, acestia in mare parte
sunt flavonoide, compusi caracteristici propolisului din zona temperata (Tabelul 1).

Tabelul 1. Rezultatele analizei cromatografice GC-SM a extractelor de propolis

EEP (60%) EEP (70%) EEP (80%)
No. Compusul '11;1:;, % Tn]l(i ;:’ % Tnll{i ::’ %
1 Acid (E)-p-cumaric | 30.71 1.07 - - 30.75 1.31
2 Acid ferulic 31.72 5.26 | 31.71 | 6.40 | 31.71 5.18
3 | Pinostrobin chalcona| 32.59 245 | 3258 | 3.89 | 32.58 4.09
4 Pinocembrin 33.04 | 21.70 | 33.03 | 26.23 | 33.03 | 23.33
5 9-(Z2)-Retinal 33.41 1.69 | 33.40 | 2.05 | 3341 2.11
6 Tectocrizin 33.59 | 1296 | 33.59 | 13.35 | 33.59 | 12.60
7 Naringenin 33.94 | 22.11 | 33.94 | 22.07 | 33.95 | 18.90
8 Crizin 34.16 6.37 | 34.13 | 7.89 | 34.13 9.41

*TR — timp de retentie.
Analiza comparativa a rezultatelor obtinute, denota ca nu se atesta variatii mari a
concentratilor compusilor identificati, cu exceptia pinocembrinului, ce a fost identificat

in cantitati mai mari in EEP- EtOH 70% (Figura 1).
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Figura 1. Analiza comparativd a compozitiei chimice a extractelor etanolice de propolis

Compusii identificati apartin la cateva clase de compusi: acizi fenolici (acidul (E)-p-
cumaric (1) si acidul ferulic (2)), mono-hidroxiflavanone (pinostrobin chalcona (3)), dihi-
droxiflavanone (pinocembrin (4)), aldehide (9-(2)-retinal (5)), monohidroxiflavone (tecto-
crizin (6)), flavanone (naringenin (7)), dihidroxi-flavone (crizin (8)) (Figura 2). Acestia au
rol de agenti antiinflamatori, agenti antineoplazici, antioxidanti, antimicrobiene, etc.
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Figura 2. Formulele de structura ai principalilor constituenti identificati In extractele etanolice
de propolis
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A fost realizata analiza spectrala UV-Vis a extractelor de propolis, in rezultat au fost
obtinute spectrele inregistrate n intervalul 190-800 nm (Figura 3), iar datele cu privire la
maximele lor de abosorbtie sunt prezentate in (Tabelul 2). Analiza spectrelor si a datelor
obtinute confirma repetat, ca extractele de propolis contin flavanoide, pentru acestea
fiind caracteristice maximile de absorbtie inregistrate in domeniul 190-400 nm, de ase-
menea valorile date sunt comparabile si apropiate cu maximile de absorbtie identificate
in literatura de specialitate pentru compusii determinati.
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Figura 3. Spectrele de absorbtie in UV-Vis a extractelor etanolice de propolis

Tabelul 2. Datele cu privire la analiza spectrala a extractelor etanolice de propolis

c | EEP-EtOH 60% | EEP-EtOH 70% | EEP-EtOH 80%
ompust max 1Y A, nm Abs A, NM Abs A, nm | Abs
Acid 226 375,00 | 2,074 | 376,00 | 2,125 | 380,00 | 1,692
(E)-p-cuma- | 312-361[6] | 337,00 | 2,563 | 355,00 | 2,291 | 307,00 | 2,032
ric 327,00 | 2,596 | 347,00 | 2,323 | 273,00 | 2,192
Acid ferulic | 218,236,295 | 322,00 | 2,619 | 320,00 | 2,526 | 243,00 | 2,306
[6] 317,00 | 2,632 | 313,00 | 2,542
Pinostrobin 250-380, 307,00 | 2,668 | 308,00 | 2,531
chalcona | 340 max [7] | 290,00 | 2,770 | 298,00 | 2,541
: : 278,00 | 2,789 | 285,00 | 2,707
Pinocembrin 290 [8] 271,00 | 2,758 | 275,00 | 2,701
9-(Z)-Retinal 380 nm 267,00 | 2,825 | 271,00 | 2,705
Tectocrizin N 256,00 | 2,991 | 242,00 | 2,904
Naringenin | 283 nm [9] 251,00 | 3,129 | 237,00 | 2,902
Crizin 305, 265 [10]
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CONCLUZII

A fost realizata analiza GC-MS a extractelor etanolice de propolis in urma ca-
reia au fost identificati 8 compusi esentiali, mai exact: acidul (£)-p-cumaric,
acidul ferulic, pinostrobin chalcona, pinocembrin, (Z)-retinal, tectocrizin, na-
ringenin, crizin.

Analiza GC-MS si spectrofotometricd UV-Vis au confirmat prezenta flavono-
idelor In compozitia chimica a extractelor, o bund parte dintre care sunt flava-
noide fara substituenti in inelului B, ceea ce este caracteristic pentru propolisul
din zona temperata.
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