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Abstrak

Senyawa fenolik yang terdiri dari kaemferol (1), kuersetin (2), dan metil kafeat (3) telah diisolasi dari ekstrak etil
asetat Kalanchoe prolifera (Crassulaceae). Struktur kimia dari senyawa yang diisolasi 1-3 dielusidasi
menggunakan spektroskopi (UV, IR, NMR), dan dibandingkan melalui literatur yang telah dipublikasikan.

Kata Kunci: Crassulaceae, Kalanchoe prolifera, senyawa fenolik
Abstract

Phenolic compounds such as kaempferol (1), quercetin (2), and methyl caffeate (3) have been isolated from the
ethyl acetate extract of Kalanchoe prolifera (Crassulaceae). The chemical structure of isolated compounds 1-3
were elucidated on the basis of spectroscopic evidence (UV, IR, NMR) and comparison with those compound
previouly reported.
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1. PENDAHULUAN dan pendataan potensi sumber daya hayati
khususnya  tumbuhan, perlu  dilakukan
Tumbuhan merupakan sumber utama pencarian bahan-bahan kimia yang bermanfaat
senyawa metabolit sekunder, dan bersifat khas sebagai bahan obat secara sistematis (Harvey,
pada spesies tertentu, serta tidak berperan 2008; Kementrian Kehutanan RI, 2010). Salah
dalam proses metabolisme primer tanaman, satu tumbuhan yang terdapat di Indonesia
melainkan berperan penting pada adalah tumbuhan Kalanchoe.
kelangsungan  hidup tumbuhan sebagai Tumbuhan Kalanchoe mempunyai 133
pertahanan diri dari pengaruh lingkungan spesies, merupakan genus terbesar dari famili
sekitarnya (Kennedy dan Wightman, 2011; Crassulaceae dan berasal dari Madagaskar
Edriss et al., 2012). (Gao et al., 2011). Tumbuhan ini tumbuh baik
Indonesia memiliki keanekaragaman dan tersebar luas di Indonesia karena
hayati terbesar di dunia dengan lebih dari kemampuannya untuk beradaptasi di lahan
38.000 spesies tumbuhan, memiliki potensi kering, sehingga merupakan salah satu
yang besar untuk dijadikan bahan obat atau kekayaan keanekaragaman tumbuhan
kegunaan lainnya. Sebagai upaya pemanfaatan Indonesia.
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Tumbuhan Kalanchoe kaya akan
kandungan flavonoid, steroid, alkaloid,
triterpen, glikosida, lipid, antosianin, kumarin,
bufadienolida, fenantren, dan asam organik
(Supratman et al., 2000; Costa et al., 2008;
Gao et al., 2011; Biswas et al., 2011; Milad et
al., 2014). Penelitian tentang Kalanchoe
dipelopori oleh Gaind dan Gupta pada tahun
1971 dan 1973 (Gaind dan Gupta, 1971),
dengan mengeksplorasi kandungan senyawa
flavonoid dari Kalanchoe pinnata. Liu et al.
(1989) melaporkan adanya 7-hidroksikumarin
dari K. gracillis, dan 59 senyawa flavonoid
dari sembilan spesies tumbuhan Kalanchoe
berhasil diisolasi (Liu et al., 1989; Costa et al.,
2008). Bufadienolida merupakan metabolit
sekunder yang telah diisolasi dari enam spesies
genus Kalanchoe (Anderson et al., 1983;
Wagner et al., 1985; Supratman et al., 2000;
Yamagishi et al., 1989; Wu et al., 2006; Kuo
et al., 2008). Metabolit sekunder lainnya
dilaporkan  sebagai asam fenolat dan
megastigman dari ekstrak metanol K. hybrida
dan ekstrak etil asetat K. marmorata,
sedangkan sterol, triterpen, dan fenantren
diisolasi dari daun segar K. pinnata dan K.
thrysiflora (Milad et al., 2014). Milad et al.
(2014) melaporkan bahwa asam-asam lemak
telah ditemukan dalam K. pinnata dan dua
spesies  Kalanchoe lainnya mengandung
garam-garam organik (Milad et al., 2014).

Mengingat tumbuhan  Kalanchoe
tersebar luas sampai ke Indonesia dan baru 17
spesies yang telah dikaji (lima diantaranya
tumbuh di Indonesia) dari 133 spesies yang
tersedia di dunia, serta potensi kandungan
metabolit sekunder tumbuhan Kalanchoe,
maka menarik untuk dilakukan penelitian dan
pengkajian potensi kandungan metabolit
sekunder tumbuhan Kalanchoe dalam upaya
pencarian senyawa-senyawa metabolit
sekunder dari tumbuhan Kalanchoe yang
tumbuh di Indonesia. Pada penelitian ini
dilakukan eksplorasi kandungan metabolit
sekunder dari spesies Kalanchoe prolifera,
mengingat informasi mengenai kandungan
metabolit sekunder dari spesies ini belum
banyak dipublikasikan. Berdasarkan Costa et
al., 2008 baru ditemukan satu senyawa
flavonoid yaitu kuersetin 3-0-4-L-
glukopiranosil (1—2)-f-D-silopiranosida. Oleh
karena itu menjadi suatu peluang penelitian
untuk mengeksplorasi senyawa metabolit
sekunder lainnya dari K. prolifera.
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2. METODE PENELITIAN

Alat dan Bahan

Spektra  Ultra-Violet diukur dalam
methanol pada spektrofotometer jasco UV-
1575. Spektra IR diukur pada Perkin Elmer
spectrum-100 FT-IR dalam KBr. Spektra
NMR diukur dengan JEOL JNM A-500
spectrometer menggunakan tetra methyl silane
(TMS) sebagai standard. Pemisahan dilakukan
dengan berbagai teknik Kromatografi dengan
silika gel 60 (Merck). Plat TLC silika gel GFps4
(Merck, 0.25 mm) dan dideteksi dengan 10%
H,SO, dalam etanol,dilanjutkan dengan
pemanasan.

Daun segar K. prolifera dikumpulkan
dari Lembang, Bandung Barat, Indonesia pada
Mei, 2016. Tumbuhan diidentifikasi di
Bogoriense Herbarium, Bogor, Indonesia dan
nomor specimen (No. B0-129212) disimpan
sebagai herbarium.

Ekstraksi dan Isolasi

Masing-masing daun segar K
prolifera (9.8 kg) dibersihkan, dipotong kecil,
lalu dihaluskan. Potongan halus daun yang
diperoleh, dimaserasi dengan metanol secara
tuntas pada suhu kamar, dan dilanjutkan
dengan penguapan menggunakan rotary
evaporator (suhu di bawah 40 °C) sehingga
diperoleh maserat pekat metanol. Maserat
pekat metanol yang diperoleh diekstraksi
dengan air distilasi, kemudian dipartisi dengan
pelarut n-heksan, sehingga didapatkan fraksi n-
heksan dan lapisan air. Fraksi n-heksan
dipisahkan dan dipekatkan dengan rotary
evaporator, menghasilkan ekstrak pekat n-
heksan K. prolifera (24.8 g). Lapisan air yang
diperoleh kemudian dipartisi dengan metilen
klorida, sehingga didapatkan fraksi metilen
klorida dan lapisan air. Fraksi metilen klorida
selanjutnya dilarutkan di dalam air dan
dipartisi dengan etil asetat. Fraksi etil asetat
dipekatkan  dengan  rotary  evaporator,
menghasilkan ekstrak pekat etil asetat K.
prolifera (44,4 g).

Fraksi n-heksan (24.8 g) dipisahkan
dengan kromatografi cair vakum pada fasa
diam silika gel Gg dengan fasa gerak n-
heksan-etil asetat-metanol 10% (v/v) secara
gradien, sehingga diperoleh 28 fraksi dan
dilakukan penggabungan sehingga diperoleh
sepuluh fraksi gabungan (1-10). Pemisahan
dilanjutkan pada fraksi delapan (271.0 mg)
dengan kromatografi kolom pada fasa diam
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silika gel (70-230 mesh) dengan fasa gerak etil
asetat, sehingga diperoleh 123  fraksi.
Berdasarkan analisis KLT, maka fraksi
tersebut digabung dan didapatkan tujuh fraksi
(8.1-8.7). Fraksi 8.5 (198 mg) dipisahkan
dengan kromatografi kolom pada fasa diam
silika gel (70-230 mesh) dengan fasa gerak
kloroform:metanol (9 : 1), sehingga didapatkan
78 fraksi, dilanjutkan dengan penggabungan,
sehingga didapatkan empat fraksi utama
(8.5.1-8.5.4). Berdasarkan analisis KL T fraksi
853 (147 mg) dipisahkan dengan
kromatografi lapis tipis preparatif pada fasa
diam silika gel GF,s4 dan fasa gerak
kloroform:metanol (9:1) sehingga didapatkan
senyawa 3 (12.8 mg), berupa padatan amorf
putih.

Fraksi etil asetat (44.4 g) dipisahkan
dengan kromatografi cair vakum pada fasa
diam silika gel Ggydan fasa gerak n-heksan-etil
asetat-metanol 10% (v/v) secara gradien,
sehingga diperoleh 28 fraksi. Berdasarkan
analisis kromatografi lapis tipis dilakukan
penggabungan sehingga diperoleh sepuluh
fraksi gabungan (1-10). Pada fraksi 6 dan 8
dilakukan pemisahan lebih lanjut.

Fraksi delapan (147 mg) dipisahkan
lebih lanjut dengan kromatografi kolom pada
fasa diam silika gel (70-230 mesh) dengan fasa
gerak n-heksan-etil asetat-metanol 10% v/v
secara gradien, sehingga diperoleh 22 fraksi.
Berdasarkan analisis KLT, maka fraksi
tersebut digabung dan didapatkan sembilan
fraksi (8.1-8.9). Fraksi 8.8 (98.0 mg)
dipisahkan menggunakan kromatografi lapis
tipis preparatif pada fasa diam silika gel GFs4
dan fasa gerak kloroform:aseton (7:3),
sehingga didapatkan dua isolat. Berdasarkan
kesamaan pola KLT, visualisasi dan
penampilan fisik dari isolat, maka didapatkan
senyawa 1 (11.2 mg) dan senyawa 2 (5.4 mg)
berupa padatan kuning.

Penentuan Struktur Isolat

Struktur kimia isolat murni ditetapkan
dengan  berdasarkan data  spektroskopi
meliputi: ultra violet, inframerah, resonansi
magnet inti proton (‘H-NMR), karbon ("°C-
NMR), Distortionless  Enhancement by
Polarization Transfer (DEPT), dan massa,
serta perbandingan data spektra yang diperoleh
dari literatur.

Yun, et. al.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Senyawa 1

Senyawa 1 diperoleh sebagai padatan
kuning, titik leleh 277-279 °C, spektrum UV
(metanol) Ay nm: 257, 377; spektrum UV
(metanol+AICl3) Ay nm: 268, 349; spektrum
IR (KBI) Vi cm’: 3427 dan 1640; spektrum
'H-NMR (aseton-ds, 500 MHz) &y (ppm) dan
spektrum BC-NMR (aseton-ds, 125MHz)
dc(ppm): (tabel 1).

Struktur Kimia Senyawa 1

Senyawa 1 diperoleh sebagai padatan
kuning, titik leleh 277-279 °C (276 °C
Chaturvedula dan Prakash, 2011).
Kromatogram  lapis tipis senyawa 1
memperlihatkan pendaran di bawah sinar UV
pada Anus 254 dan 365 nm, menunjukkan
adanya sistem ikatan rangkap terkonyugasi.
Spektrum UV senyawa 1, menunjukkan
serapan pada Ay 377(¢ 6.200) dan 257 nm (g
7.200). Pada spektrum 'H-NMR tampak
adanya sinyal singlet pada dy 12,11 ppm yang
berarti terdapat gugus —OH di C-5. Selanjutnya
sepasang sinyal proton aromatik pada 6y 6.27
dan 6.54 ppm (J = 1.9 Hz) merupakan sinyal
proton dari C-6 dan C-8, sehingga di C-7
terdapat gugus —OH. Dua sinyal proton
aromatik 2H pada 6y 7.03 dan 8.17 ppm
berkopling orto (J = 9.0 Hz) menunjukkan di
cincin B terdapat gugus —OH pada C-4.
Dengan demikian dapat disimpulkan bahwa
senyawa 1 adalah 5,7.4'-trihidroksiflavonol
atau kaempferol. Perbandingan data NMR
senyawa 1 dengan kaempferol (Chaturvedula
dan Prakash, 2001), menunjukkan kesesuaian
yang sangat tinggi, dengan demikian senyawa
1 diidentifikasikan sebagai kaempferol seperti
ditunjukkan pada gambar 1 dan tabel 1.

OH

Gambar 1. Kaempferol (1)
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Tabel 1. Data NMR senyawa 1 dan kaempferol

Senyawa 1% Kaempferol**

Posisi '"H-NMR BC-NMR '"H-NMR BC-NMR

Atom C  §y (ppm) ¢ (ppm) oy (ppm) 3¢ (ppm)
(ZH; mult.; J=Hz) (XH; mult.; J=Hz)

1 - - - -

2 - 157.8 - 157.8

3 - 136.7 - 136.0

4 - 176.6 - 176.2

5 12.11 (1H, s) 162.3 - 162.6

6 6.27 (1H, d, 1.9) 99.2 6.28 (1H,d,1.8) 99.9

7 - 165.1 - 165.6

8 6.54 (1H, d, 1.9) 94.5 6.74( 1H,d, 1.8) 94.5

9 - 157.8 - 157.6

10 - 104.1 - 105.5

1 - 123.3 - 121.7

2 8.17 (1H,d, 9.1) 130.5 7.83( 1H,d, 8.9) 131.5

3 7.03 (1H,d, 9.0) 116.4 7.02( 1H, d, 9.0) 116.4

4 - 162.3 - 161.8

5' 7.03 (1H,d, 9.0) 116.4 7.02 (1H, d, 9.0) 116.4

6' 8.17 (1H, d, 9.1) 130.5 7.83 (1H, d, 8.9) 131.6

* Pengukuran dilakukan dengan aseton-ds pada 500 MHz untuk 'H dan 125 MHz untuk ""C-NMR
#* Pengukuran dilakukan dalam DMSO-dspada 600 MHz untuk 'H dan 150 MHz untuk *C-NMR

(Chaturvedula dan Prakash, 2011)

Senyawa 2

Senyawa 2 diperoleh sebagai padatan
kuning; titik leleh 315-317 °C, spektrum UV
(metanol) Ap. nm: 255 (g 6.200), 370 (e
7.200); spektrum UV (metanol+AlCl3) Ak
nm: 268, 340; spektrum IR (KBr) vy cm':
3413 dan 1608; spektrumlH—NMR (aseton-dg,
500 MHz) & (ppm) dan spektrum "“C-NMR
(aseton-ds, 125MHz) 6c(ppm): (tabel 2).

Struktur Kimia Senyawa 2

Senyawa 2 diperoleh sebagai padatan
kuning, titik leleh 315-317 °C (316 °C Awaad
et al., 2008) . Serapan-serapan UV dan IR
menunjukkan karakteristik yang mirip dengan
senyawa 1, sehingga diusulkan senyawa 2 juga
merupakan  flavonoid dengan kerangka
flavonol (Markam, 1988). Struktur flavonol
pada senyawa 2 juga ditunjukkan oleh adanya
dua sinyal karbon dari *C-NMR pada ¢ 176.5
dan 136.7 ppm (Son dan Phuc, 2013; Markam,
1988) seperti yang terlihat pada gambar 2.

Spektrum  'H-NMR  senyawa 2
memperlihatkan  sepasang sinyal proton
aromatik pada 6y 6.23 dan 6.49 ppm
berkopling meta (J = 1.9 Hz) merupakan sinyal
proton dari C-6 dan C-8, sehingga di C-7
terdapat gugus —OH. Tiga sinyal proton

aromatik lainnya muncul sebagai sistem ABX
yang beresonansi pada oy 6.97 dan 7.79ppm
berkopling meta (J = 1.9 Hz), sedangkan pada
Oy 6.97 dan 7.79 ppm berkopling orto (J = 8,4
Hz) mengindikasikan di C-2' dan C-4' terdapat
gugus -OH.

Perbandingan data NMR senyawa 2
dengan kuersetin (Awaad et al, 2008),
menunjukkan kesesuaian yang sangat tinggi,
dengan demikian senyawa 2 diidentifikasikan
sebaga kuersetin seperti ditunjukkan  pada
gambar 2 dan tabel 2.

Gambar 2. Kuersetin (2)
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Tabel 2. Data NMR senyawa 2 dan kuersetin
Senyawa 2* Kuersetin**

N "H-NMR BC-NMR  'H-NMR BC-NMR
Posisi &y (ppm) dc(ppm) 3y (ppm) 8¢ (ppm)
Atom C  (ZH; mult.; J=Hz) (ZH; mult.; J=Hz)

1 - - - R

2 - 157.8 - 156.6
3 - 136.7 - 136.2
4 - 176.5 - 176.3
5 - 162.1 - 161.2
6 6.23 (1H, d, 1.9) 99.1 6.37 (1H, d, 2.5) 98.8
7 164.9 - 164.5
8 6.49 (1H, d, 1.9) 94.3 6.14 (1H, d, 2.5) 93.7
9 - 148.8 - 148.2
10 - 104.1 - 103.4
I - 121.4 - 120.4
2' 7.79 (1H, d, 1.9) 115.7 7.64 (1H, d, 2.5) 116.1
3 - 145.8 - 145.5
4 - 146.9 - 147.2
5 6.97 (1H, d, 8.4) 116.2 6.85 (1H, d, 8.5) 115.5
6' 7.79 (1H, dd, 1.9; 8.4) 123.7 7.49 (1H, dd, 2.5; 8.5) 122.4

* Pengukuran dilakukan dengan aseton-d; pada 500 MHz untuk 'H dan 125 MHz untuk “C-NMR
##* Pengukuran dilakukan dalam DMSO-d, pada 600 MHz untuk'H dan 150 MHz untuk'>C-NMR " ¢ " 2008)

Senyawa 3

Senyawa 3 diperoleh sebagai padatan
putih, titik leleh 164-166 °C; spektrum UV
(metanol) Anus nm: 244, 345; spektrum IR
(KBI) Vmags cm™ 3441, 1701, 1343, dan 1037.
Spektrum 'H-NMR (aseton-ds, 500 MHz) 8y
(ppm) dan spektrum “C-NMR (aseton-ds 125
MHz) 6¢ (ppm): (tabel 3).

Struktur Kimia Senyawa 3

Senyawa 3 diperoleh sebagai padatan
putih Kromatogram lapis tipis senyawa 3
memperlihatkan pendaran dibawah sinar UV
pada Ay 254 nm dan 365 nm, menunjukkan
sistem ikatan rangkap terkonyugasi sedangkan
spektrum IR memperlihatkan adanya serapan
yang berasal dari gugus hidroksil (Vs 3441
cm™), gugus karbonil (Vpus1701 cm™), ikatan
rangkap dua dari cincin aromatik (Vi 1342
cm'l), dan ikatan C-O dari ester (Vi 1037 cm’
", diduga senyawa 3 merupakan senyawa
turunan asam fenolat.

Spektrum "“C-NMR dan HMQC
senyawa 3 memiliki sepuluh sinyal karbon,
sebagai satu ester pada dc 167.8 ppm dan satu
sinyal karbon metil teroksigenasi pada oc 51.5
ppm, dua sinyal karbon metin sp”pada dc 115.2
dan 145.7 ppm, tiga sinyal karbon metin sp’
dan tiga sinyal karbon kuartener sp’, yang

menyimpulkan bahwa senyawa 3 adalah
senyawa turunan asam fenolat.

() OCHs;

2~

Q/H e H-'HCOSY
~—_ HMBC

OH
\/0*/‘

Gambar 3. Korelasi HMBC dan 'H-'H COSY
senyawa 3

Spektrum 'H-NMR, memperlihatkan
delapan sinyal proton yang terdiri dari dua
sinyal proton pada sistem olefinik, tiga sinyal
proton metoksi yang beresonansi pada 6y 3.71
ppm, dan tiga sinyal proton pada cincin
aromatik sistem ABX yang beresonansi pada
Oy 6.85 dan 7.05 ppm berkopling orto (J = 8.4
Hz), sedangkan 7.05 dan 7.15 berkopling meta
(J/ = 19 Hz), sehingga pada C-3 dan C+4
terdapat gugus -OH. Data 'H-'H COSY dan
HMBC memperlihatkan korelasi dua ikatan
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(*J) antara sinyal proton-proton (H-7 dan H-8)
sebagai olefinik pada senyawa 3. Dua sinyal
proton  visinal berkopling frans yang
beresonansi pada 6.26 (*J = 16.2 Hz) dan 7.51
ppm (J = 15.5 Hz). Sinyal proton olefinik
dengan oy 7.51 ppm (H-7) berkorelasi dengan
sinyal karbon d¢ 122.6 (C-6) dan 167.8 ppm
(C-9), sedangkan sinyal proton pada oy 6.26
ppm (H-8) berkorelasi dengan sinyal karbon 6¢
127.6  (C-1), dan 167.8 ppm (C-9),
mengusulkan bahwa gugus metoksi pada
senyawa 3 terletak pada C-9 dan merupakan
turunan asam kafeat (Xiang et al., 2011).
Perbandingan data NMR senyawa 3
dengan (F)-metil-(3,4-dihidroksifenil) akrilat
(metil kafeat) (Xiang et al., 2011; Kim et al.,
2009;  Balachandran et al, 2012),
menunjukkan kesesuaian yang sangat tinggi,

P-ISSN : 2460-6065, E-ISSN : 2548-3013

dengan demikian senyawa 3 diidentifikasikan
sebagai metil kafeat seperti yang ditunjukkan
pada gambar 4 dan tabel 3.

0. ,OCH;

Y

OH
OH

Gambar 4. Metil kafeat (3)

Tabel 3. Data NMR senyawa 3 dan metil kafeat

Posisi Senyawa 3* Metil kafeat™*

Atom C "H-NMR BC-NMR "H-NMR BC-NMR
du(ppm) dc (ppm) ou (ppm) d¢ (ppm)
(XH; mult.; J=Hz) (XH; mult.; J=Hz)

1 - 127.6 - 125.5

2 7.15(1H, d, 1.9) 116.4 7.06 (1H, d, 2.0) 115.6

3 - 146.3 - 145.5

4 - 148.7 - 148.4

5 6.85(1H, d, 8.4) 115.2 6.77 (1H, d, 8.0) 114.7

6 7.05 (1H, dd, 1.9; 1.9) 122.6 7.00 (1H, dd, 2.0; 2.0) 121.4

7 7.51 (1H, d, 15.5) 145.7 7.49 (1H, d, 16.0) 145.1

8 6.26 (1H, d, 16.2) 116.4 6.27 (1H, d, 16.0) 115.0

9 - 167.8 - 167.0

10 3.71 (3H, s) 51.5 3.69 (3H, s) 51.2

*  Pengukuran dilakukan dengan aseton-ds pada 500 MHz untuk 'H dan 125 MHz untuk “C-NMR
** Pengukuran dilakukan dalam DMSO-dj pada 400 MHz untuk 'H dan100 MHz untuk '*C-NMR (Balachandran efal. 2012)

0. OCH,
OH
OH

3)

Gambar 5. Struktur senyawa 1-3 dari K. prolifera
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Berdasarkan studi fitokimia pada
penelitian ini telah diisolasi tiga metabolit
sekunder (1-3) yang terdiri atas senyawa
fenolat yaitu kaempferol (1), kuersetin (2), dan
metil kafeat (3). Hasil penentuan struktur (1-3)
senyawa yang berhasil diisolasi dari K.
prolifera. adalah seperti yang ditunjukkan
oleh tabel 4 dan gambar 5.

Tabel 4. Senyawa 1-3 dari empat spesies K.
prolifera

No Senyawa K. prolifera

1 Kaempferol

2 Kuersetin N

3 Metil kafeat N
4. SIMPULAN

Pada daun tanaman K. prolifera selain
senyawa kuersetin 3-O-f-L  glukopiranosil
(1—-2)-p-D-silopiranosida, telah ditemukan
senyawa kaempferol (1), kuersetin (2) dan
metil kafeat (3), sebagai metabolit sekunder
dari K. prolifera.
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