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1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. Olejki eteryczne

Olejki eteryczne wysgpujace w swiecie raglinnym s to mieszaniny substancji lotnych o
réznym charakterze chemicznym, charakteryeeajse silnym, na ogét przyjemnym zapachem. Jest
to bardzo heterogenna grupa substandjlimoych. Podstaw jej wyrdznienia jest zespét cech
fizykochemicznych oraz technologia otrzymywanialegagca najczsciej na destylacji z par
wodrg. Do ogolnych charakterystycznych cech fizykochemych olejkow nalg: ptynna
konsystencja, lipofilng, lotnas¢ (odr&nienie od tluszczow), czyns® optyczna oraz
charakterystyczny zapach. Olejki eteryczne od daxnaene g jako zapachowe substancjelinone
uzywane do celow kosmetycznych, dezynfekych i leczniczych. Ze wzgllu na tatweéc
otrzymywania z rélin przez destylagj z pan wodm naleaty do najwczéniej poznanych
produktow $wiata ralinnego, chocia sktad chemiczny poznano dopierozpiej. Pod wzgidem
chemicznym olejki eteryczne stanawwielosktadnikowe mieszaniny mono-, seskwi- i (1ziag)
diterpenowych (olejki terpenowe) lub pochodnych yfepropanu (olejki nieterpenowe).
Przyktadowe struktury mono- i seskwiterpen@wzaprezentowane riysunkach 1-2 W skitadzie
olejkow stwierdzono obecké6 zwigzkébw o charakterze gglowodorow, alkoholi, aldehydow,
ketonéw, estrow i eterow. Oprécz wymienionych gzkibw terpenowych i pochodnych
fenylopropanu, spotykaesréwniez w olejkach substancje siarkowe (olejki gorczyczreeptowe i

inne.

W skiad jednego olejku mie wchodzt kilkadziesat roznych zwpzkow, jednake w
wiekszaci z nich wysgpuje dominugcy sktadnik, np. (-)-mentol w olejku gtowym Oleum
Menthae pipertae, nadagcy zapach olejkowi. Gato olejek mitowy stuzy jako materiat wyjciowy
do izolowania (-)-mentolu - jego gtdwnego skladnikzgotem poznano dotychczas ponad 1500
zwigzkéw wchodzacych w sktad rénych olejkéw eterycznych. Procentowy udziat posgéheych
sktadnikbw w olejku jest zmienny i zake od wielu czynnikbw, m.in. od odmiany lub rasy
chemicznej réliny, stadium wegetacji, pochodzenia geograficznegmweca, a tate czynnikdw
genetycznych (genotyp). Zwykle klasyfikujee sblejki na podstawie gtébwnego sktadnika, np.
mentolu, tymolu, cyneolu, eugenolu. Olejki eteryeanwydzielinami radlinnymi o niewyj&nionej
w petni roli fizjologicznej. Wytwarzane olejki mggodgrywa pewry rolg w zyciu rasliny, jak
przywabianie owadow, ochrona przed pasami, zmniejszenie parowania, zasklepianie ran i

wptyw na ragliny konkurencyjne.
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Rysunek 1.Przykiadowe monoterpeny, wgptijace w olejkach eterycznych.
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Rysunek 2.Przyktadowe seskwiterpeny, wgptijace w olejkach eterycznych.
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1.2. Skiad, zastosowanie i wkaiwosci fizykochemiczne olejkdw eterycznych

Olejki eteryczne magj w temperaturze pokojowej zwykle konsystenptynng oleist, czasem
zestalajca sic. Zwykle s lotne z pag wodmy i zawieraj sktadniki o temperaturze wrzenia 50-
320°C. Mog by¢ bezbarwne, czasem brunatnawe, ciemnoniebieskigiéhbne. @stas¢ olejkdw
zwykle wynosi poniej 1 g/ml. § niemal nierozpuszczalne w wodzie, rozpuszczameatkoholu
etylowym i tluszczach. Olejki eteryczneg gtownymi sktadnikami czynnymi wielu surowcow
farmakognostycznych okilanych jako surowce olejkowe mag due zastosowanie w lecznictwie
(Tabele 1-3. Zastosowanie olejkéw obejmuje cele medyczneatdmie moczogdne, wykrztdne,
przeciwzapalne, zoOiciopedne, przeciwrobacze, uspokajsg, pobudzage faknienie oraz
antyseptyczne).Sone take wywane w przemdle kosmetycznym oraz sppwczym jako zwazki

zapachowe.

Tabela 1.Wazniejsze surowce olejkowe.

Surowiec Zawartos¢ olejku [%] Glowny skladnik olejku
koszyczek amiki 0.04-0,14 tymol, ester metylowy tymolu
koszyczek rumianku 0,5-1.5 a-bisabolol

1i$¢ melisy 0,01-0.1 cytral

lis¢ migty pieprzowe;j 1,0-2,0 D (-)-mentol

lis¢ szatwii 1,0-2.5 a- 1 B-tujon

OWOC anyzu 1,5-3,0 anetol

owoc kminku 3,0-7,0 D (+)-karwon

owoc kolendry 0.3-1.2 D (+)-linalol

owoc kopru wloskiego 3,0-6,0 trans-anetol

ziele piolunu ok. 0,5 tujon, tujol

ziele krwawnika 0,25-0.5 chmazulen

ziele tymianku 0,5-2,0 tymol

owocnia pomaranczy 1,0-2.5 (+)-limonen

korzen omanu 1,0-3,0 Alantolakton

korzen lubczyka 0,5-1.0 Ftalidy

korzen kozlka lekarskiego 0,5-2.0 Estry borneolu

klacze tataraku 1,5-4,0 f-azaron




7. lzolacja i ws¢pna charakterystyka wybranych olejkéw eterycznych

Tabela 2.Wazniejsze olejki eteryczne.

Olejek Roslina macierzysta Glowny skladnik olejku
anyzowy Pimpinella anisum anetol, aldehyd anyzowy
cytrynowy Citrus limon limonen, cytral
eukaliptusowy Eucalyptus globulus cyneol

kopru wloskiego Foeniculum capillaceum anetol

migty pieprzowej Mentha piperita mentol

tymiankowy Thymus vulgaris tymol

tatarakowy Acorus calamus B-azaron

kminkowy Carum carvi karwon

gozdzikowy Syzygium aromaticum eugenol

jalowcowy Juniperus communis a-pinen, kadinen
lawendowy Lavandula officinalis linalol
kosodrzewinowy Pinus montana estry borneolu

SOSTIOWY Pinus silvestris o-pinen

Analizowany w niniejszyméwiczeniu olejek ze skorki owocow cytryngigrus limon L.
Burm.) ma stosunkowo ztony skiad, ktéry silnie zaky od odmiany réliny oraz jej pochodzenia
geograficznego. Gtownym skiadnikiem jest jednak gzavlimonen - nienasyconygglowodor z
grupy monoterpenéw. Do tej samej grupy gzkiow naleg takze inne powszechne skfadniki
olejku, np.p-pinen iy-terpinen. Poza gglowodorami, w niektérych odmianach notowanpdaze
alkohole (np. linalol) czy aldehydy (cytral). Wpha analiza olejku przy zyciu reakcji
charakterystycznych (patrz ngsty rozdzial) pozwala jedynie stwierdzbbecné¢ zwigzkow
nienasyconych Iub zawiegglych konkrety grups funkcyjmg. Doktadna analiza wymaga

zastosowania bardziej zaawansowanych technik geatiych, zazwyczaj chromatografii gazowe.
1.3. Wybrane reakcje charakterystyczne na obecré grup funkcyjnych

Zwigzki organiczne, posiadgie w swojej strukturze okilone grupy funkcyjne, ulegaj
reakcjom charakterystycznym, ktére pozwalaysipnie potwierdzi lub wykluczy obecné¢

danej grupy. Reakcje te stosuje satem do testow przesiewowych. Wynik pozytywnykoganie

5



7. l1zolacja i wsgpna charakterystyka wybranych olejkdw eterycznych

pozwala jednak w wkszaci przypadkdow na w peini jednoznaczne stwierdzeolecndgci
konkretnej grupy funkcyjnej.

1.3.1. Wykrywanie wigzan podwaojnych

Wigzania podwojne wykrywa @izazwyczaj albo za pomgcutleniania przy #yciu

manganianu (VII) potasu lub w reakcji addycji brodmwigzania podwdéjnego.

a) utlenianie za pomagananganianu (VII) potasu (KMnR do roztworu badanej substanciji

w acetonie (2 ml) dodajeeskroplami roztwér KMnO4; odbarwienie¢sroztworu KMnO4 oraz
wytragcanie brunatnego osadu tlenku manganu (IV) (MnO&edwiadczy o obecnéci wigzan
podwadjnych; reakcji ulegaja takze inne zwazki, w tym alkohole, fenole i aldehydy; sid,
reakcja nie daje zbyt precyzyjnych informaciji

b) addycja bromu do wzania podwojnegodo roztworu substanciji badanej w chloroformie

lub chlorku metylenu (2 ml) powoli dodaje¢skroplami 5% roztwor bromu w chloroformie;
odbarwienie roztworu bromgéwiadczy o obecniwi w badanej substancji ydan podwaojnych.
UWAGA! Reakcje nalezy bezwzgédnie przeprowadza pod wiaczonym wychgiem!

I
- —C—Br

I +Br » |
| Br—(i-:—

1.3.2. Wykrywanie alkoholi
Alkohole wykrywa s¢ przy zastosowaniproby Lucasaorazpréby Jonesa

a) Préba Lucasado badanej substancji dodaje § ml odczynnika Lucasa (roztwor
chlorku cynku w stzonym HCI), probdéwk zamyka korkiem i energicznie wyiga. Nasipnie,
przez ok. 5 minut naky obserwowdé zachodzce zmiany: w wyniku reakcji, pojawigjsic
nierozpuszczalne wrodowisku reakcji chlorki alkilowe.Alkohole trzeciorzedowe reagup
natychmiast, powodugc znetnienie roztworu i zazwyczaj wyitanie osadu.Alkohole
drugorzedowe reagup wolniej: po kilku minutach pojawia sizngtnienie roztworuReakcja nie
zachodzi w widoczny sposéb dla alkoholi pierwszogdowych. Negatywny wynik proby oznacza
zatem, ze w badanej mieszaninie nieg sobecne alkohole, lubze s one zwizkami

pierwszorzdowymi.
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b) Préba Jonesado roztworu badanej substancji w acetonie (1 nudlaje s¢ krople
odczynnika Jonesa (roztwér Gy wodnym roztworze bBOy) i wytrzasa przez 10 sekund.
Alkohole pierwszorgdowe utleniaj si¢ do aldehydow, Zadrugorzdowe do ketonowalkohole
trzeciorzedowe nie ulegay reakcji. Powstanie niebieskozielonego zabarwiedwgiadczy o
obecndci alkoholi pierwszo- lub drugoedowych. UWAGA! W niektérych przypadkach

zabarwienie pojawia §ipo pewnym czasie, obserwuje $& wytracanie niebiesko zabarwionego

osadu!

1.3.3. Wykrywanie grupy karbonylowej

Obecné¢ aldehyddéw i/lub ketondw potwierdza ¢sina podstawie proby z 2,4-
dinitrofenylohydrazyn a (odczynnik to roztwér tego zwzku w uktadzie kwas siarkowy (VI) -
etanol - woda). Do niewielkiej ikzi badanej substancji, rozpuszczonej w kilku kroplatanolu,
dodaje s 3 ml roztworu 2,4-dinitrofenylohydrazyny i energite wytrzsa. Nasipnie, otwarg
probowlke umieszcza si w zlewce z bardzo gerg wods (najlepiej zagotowan tuz przed
eksperymentem) na ok. 1 migupo czym chiodzi si probowk pod zimn biezaca wodg przez
kolejng minut. Pojawienie si zottego lub pomaneczowego osadu LUB zabarwienia jest dowodem

na obecn& substancji posiadagych w strukturze grupkarbonylovs.

1.3.4. Wykrywanie fenoli

Obecnéc fenoli stwierdza si na podstawie wynikproby z chlorkiem zelaza (IIl) FeCls.
Niewielka ilos¢ badanej substancji rozpuszcza wi mieszaninie 3 ml wody i 2 ml etanolu, po
czym dodaje si w odstpie 5 sekund dwie krople 1% wodnego roztworu eBbjawienie si
przegciowego lub trwatego zabarwienia (aditego pozottopomaraczowe)swiadczy o obecriei
fenoli. UWAGA! Rownolegle natey wykona analogicznieslepa proke - do czystej probowki

doda& w identyczny sposéb wszystkich odczynnikéw, aleE NDODAWAC prébki badanej.

Obecnd¢ zabarwienia naley stwierdzé lub odrzucé poprzez poréwnanie wygdu obu roztwordw.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Celéwiczenia

Celemc¢wiczenia jest wyizolowanie olejku eterycznego zérkkcytryny oraz wsipne okrélenie
jego skladu poprzez przeprowadzenie cyklu reaKegirakterystycznych. W celu izolacji olejku
zastosowana zostanie destylacja z pavdm.

2.2. Wykonanieéwiczenia

Analizowane produkty spiywcze

- skorka z owocow cytryny

Odczynniki chemiczne

- woda destylowana

- chlorek metylenu

- aceton

- etanol

- bezwodny siarczan magnezu

- odczynniki do reakcji charakterystycznych: 5% raatwromu w chloroformie, 1% roztwor

FeCk, roztwor 2,4-dinitrofenylohydrazyny, odczynnik laga, odczynnik Jonesa

Szkio laboratoryjne, spet i akcesoria

- Sprzet do rozdrabniania skorki owocow (deskéz)
- Zestaw do destylacji prostej

- Cylinder miarowy 500 ml - 1 szt.

- Pipety miarowe z ttokiem (2, 5110 ml) - 3 szt

- Pipety Pasteura

- Kolbkastozkowa o poj. 250 ml ze szlifem - 1 szt.
- Kolbkastozkowa o poj. 100 ml ze szlifem - 1 szt.

- Zlewka - 1 szt.
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- Rozdzielacz 250 ml - 1 szt.

- Lejek szklany - 1 szt.

- Probdwka z podziakki korkiem - 6 szt.
- Drewniana tapa do probowek - 1 szt.

- Sgczki, kamyczki wrzenne, gumki do pipet Pasteura

SPOSOB WYKONANIA
Ekstrakcja olejku eterycznego ze skorek cytryny

UWAGA! Destylacg z pan wodm nalery ustawé i uruchomé na pocatku zagé, przed pisaniem
wejsciowki!

Skorki z dwoch owocow cytryny nadg pokroic na drobne kawaiki i uméeic w kolbie
okragtodennej o pojemrai 1 litra. Nas¢pnie, zalé surowiec 400 ml wody destylowanej, déda
kilka kamykow wrzennych i zmontowaestaw do destylacji prostej (bez kolumny destytesj).
Po whczeniu wody chitodgcej, uruchomi destylacg, ustawiajc regulator nagicia w pozycji 5.
Destylacg prowadzé do momentu uzyskania okoto 100 ml destylatu (ok8@40 minut),

wytaczy¢ zestaw i po uptywie 5 minwstraznie go zdemontowa

Uzyskany destylat przerfie do rozdzielacza. Naginie dodéa 15 ml chlorku metylenwlo
kolby stozkowej, w ktorej zbierany byt destylat przeptuké jg i przel& zawartd¢ do
rozdzielacza. Wytrsat zawartd¢ rozdzielacza przez okoto 1 migutostraznie odgazowujc co
kilkanacie sekund. Odstawirozdzielacz do rozdzieleniagsiaz i zebré faze organiczig (dolm)
do suchej kolby stdkowej. Ekstrakaj powtdrzy kolejrg porcy chlorku metylenu, i patzy¢ obie
fazy organiczne. Po dodaniu bezwodnego siarczangneza (w takiej iléci, by przestat si
zbrylat) odstawt ekstrakt do suszenia na 5-10 minut. Po tym czasiggczy¢ zawartd¢ kolby
do kolby okgpgtodennej i odparowarozpuszczalnik na wyparce rotacyjnégriperatura tazni
wodnej nie wyzsza niz 35°C) do obgtosci okoto 1 ml. Przeni€ zatzony ekstrakt do zakcane]

butelki o pojemnéci 2 mil.
Przebieg reakcji charakterystycznych

Do pkciu probéwek ze szlifem i podziatlprzenig¢ za pomog pipety Pasteura po okoto 4-
5 kropli ekstraktu olejku. Nagtnie, z kadej probowki odparowarozpuszczalnik podrednim
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strumieniem azotufzez okoto 5-10 sekunjl PrzeprowadZireakcje charakterystyczne:

- na obecn& wigzax podwdjnych - addycja bromu do aziea podwojnychzgodnie z punktem
1.3.1 (b)

- na obecn& alkoholi - proby Lucasa i Jonesajodnie z punktem 1.3.2 (a) i (b)
- na obecn& grupy karbonylowej - proba z 2,4-dinitrofenylohgdyry zgodnie z punktem 1.3.3

- na obecn& fenoli - préba z chlorkiemielaza (Ill) zgodnie z punktem 1.3.4prosz pamkttac o

slepej probie do tego testu!)

3. OPRACOWANIE WYNIKOW

Sprawozdanie powinno zawiérapis czsci eksperymentalnej, opis uzyskanych wynikow reiakcj
charakterystycznych oraz dyskgisptrzymanych rezultatow podatem obecnéci substancii

réznego rodzaju w badanym olejku eterycznym.
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