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1. Wprowadzenie

Olejki eteryczne wyspujace w swiecie rg@linnym s to mieszaniny substancji lotnych o
roznym charakterze chemicznym, charakteryazeijs¢ silnym, na ogét przyjemnym zapachem. Jest to
bardzo heterogenna grupa substancglimoych. Podstaw jej wyrGznienia jest zespdt cech
fizykochemicznych oraz technologia otrzymywanidegapca najczsciej na destylacji z parwodm.
Do ogoélnych charakterystycznych cech fizykochemych olejkow nalgg: ptynna konsystencja,
lipofilnos¢, lotnas¢ (odr&nienie od thuszczow), czyniboptyczna i charakterystyczny zapach.

Olejki eteryczne od dawna znangjako zapachowe substancjelione uzywane do celéw
kosmetycznych, dezynfekigych i leczniczych. Ze wzegllu na tatwéé otrzymywania z réin
przez destylagj z pag wodmg nalezaly do najlepiej poznanych produkto$wiata ralinnego,
chocia sktad chemiczny poznano dopierapi@.

Pod wzgédem chemicznym olejki eteryczne stanpwielosktadnikowe mieszaniny zyzikow
mono-, seskwi- i (rzadziej) diterpenowych (olejgrgenowe) lub zwiki pochodnych fenylopropanu
(olejki nieterpenowe). W nich sktadzie stwierdzaimecndé zwigzkdw o charakterze gglowodorow,
alkoholi, aldehydow, ketondw, estréw i eterow. Quravymienionych zwizkéw terpenowych i
pochodnych fenylopropanu, spotyka sbwniez w olejkach substancje siarkowe (olejki gorczyczne)
azotowe, pochodne acetylenu, tropolony, kumarywasy organiczne i inne.

W skiad jednego olejku mie wchodzt kilkadziesgt roznych zwipzkow, jednake w
wigkszaci z nich wysgpuje dominugcy skiadnik, np. (-)-mentol w olejku giowym Oleum
Menthae pipertaenadagcy zapach olejkowi. Gato olejek mgtowy stwzy jako materiat wyjciowy
do izolowania (-)-mentolu - jego gtdwnego skiadnikdgotem poznano dotychczas ponad 1500
zwigzkdéw wchodzacych w skiad rénych olejkow eterycznych.

Procentowy udziat poszczegoélnych sktadnikéw w alejgst zmienny i zaley od wielu
czynnikbw, m.in. od odmiany lub rasy chemicznefliny, stadium wegetacji, pochodzenia
geograficznego surowca, a takczynnikOw genetycznych (genotyp). Zwykle klasyjésk olejki
na podstawie gtdbwnego sktadnika, np. mentolu, tymeyneolu, eugenolu.

Olejki eteryczne g wydzielinami rglinnymi o niewyja&nionej w petni roli fizjologicznej.
Wytwarzane olejki mogodgrywa pewry role w zyciu rasliny, jak przywabianie owadow, ochrona
przed pasgytami, zmniejszenie parowania, zasklepianie ranpfyw na raliny konkurencyjne.
Biogeneza poszczegoélnych sktadnikow olejkow przgdhiegodnie z ogoin drogs biogenezy
terpenoidéw lub pochodnych fenylopropanu.

Olejki eteryczne gmetabolitami wtérnymi zlokalizowanymi w tworachatkki wydzielniczej
egzogennej lub endogennej. Wydzielanie dejkdéw byto przedmiotem wielu badla pogladow,

m.in. Tschircha, ktory przyjmowat istnienie dgianach komorkowych tzw. warstwywicorodne.
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W s$wietle nowszych badaten poghid nie ma uzasadnienia. Wytwarzanie siejku eterycznego
ma miejsce w cytoplazmie komérkowej i peoodbywé sie w rézny sposob. Wedlug Moritza
wyroznia st 4 typy wytwarzania i olejku w komoérkach i ewentualnie wydzielania gaqw
sciany komorkowe.

1. Wytwarzanie si wydzieliny w komoérkach wiciotki (epitelu) i wydzielanie jej przegciare
komorkowg do przestrzeni mdzykomaorkowej lub do przestrzeni ¢dizy sciamg komdrkowg
a kutykuh.

2. Degeneracja téei komorkowej i wytworzenie s8i wydzieliny przy jednoczesnym
skorkowaceniiciany komaorkowej.

3. Degeneracja téei komorki z jednoczesnym wytwarzanieme siydzieliny wraz z
degeneragj sciany komoérkowej i powstawaniem wypetnionej wydiigl przestrzeni
wewngtrzkomorkowe;.

4. Odrzucenie catych, wypetnionych wydziglirkomorek wchodgcych w skiad woskow
gruczotowych.

W zwigzku z powyszymi maliwosciami tworzenia si wydzielin spotykamy rine twory
tkanki wydzielniczej, jak wtoski gruczotowe, gruéyomlejkowe, komorki olejkowe, przewody i
kanaly olejkowe izywiczne, a take zbiorniki olejkowe schizogeniczne Ilub lizygeniezn

(szczegdbtowe omowienie znajduje 8 podecznikach botaniki farmaceutyczne)).

2. Rozpowszechnienie olejkow eterycznych swiecie raslinnym

Olejki eteryczne nalg do bardzo rozpowszechnionych produktéw metabolizviiirnego
roslin. Za olejkowe gatunki rdin uwaza sk takie, ktore zawiergj powyzej 0,01% olejku.
Szczegolnie obfitajw gatunki rélin olejkodajnych nagpujace rodziny:

- Pinaceaqrodzaje:Pinus, Abies, Picea, Lanx

- Cupressaceagodzaj:Juniperug

- Lauraceagrodzaj:Cinnamomum

- Umbelliferae (szczegolnie owoce i korzenie wielu gatunkéw zzmod Carum, Pimpinella,
Anethum, Angelida

- Myrtaceae(rodzaje:Eucalyptus, Syzygium

- Labiatae(rodzje:Mentha, Salvia, Lavandula, Origanum, Meliksa

- Rutaceadrodzje:Citrus, Ruta

- Compositagrodzaje:Artemisia, Arnica

- Zingiberaceadrodzaje Zingiber, Curcuma

Zawartag¢ olejku mae segat 20%, np. w pczkach kwiatowyctByzygium aromaticun®lejki o
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silnym zapachu magujawnia swop obecné¢ zapachem juprzy zawartéci 0,01%, np. kwiaty rd
(Oleum Rosge W r&nych organach tego samego gatunkdlimp mog wyskepowa: olejki o r&znym
skltadzie, np. w korze cynamonowe&zinnamomum ceylanicurmlejek zawiera gtownie aldehyd
cynamonowy, kcie natomiast obfitgjw olejek, ktorego gtownym skitadnikiem jest eugenol
Przyktadem wysipowania ras chemicznychsmd ralin olejkodajnych mae by krwawnik
pospolity, Achillea millefolium W obkbie tego gatunku wyspuja osobniki zawierajce olejek z
azulenem lub bezazulenowy. Gatunek eukaliptisaalyptus divesobejmuje rasy chemiczne
wytwarzapce olejki o rgnym skiadzie chemicznym, zawiegeg gtdwnie piperyton, cyneol lul>
felandren. Nasiona pietruszZRetroselinum sativurmogy zawierd olejek z apiolem jako gtéwnym

sktadnikiem, mirystycyalub 1-allilo-2,3,4,5-tetrametoksybenzenem.

3. Zastosowanie olejkéw eterycznych

1. Srodki drazniace skoeg: wywotuja zaczerwienienie skory, nieraz stany zapalne i \wyranie s
pecherzy. Tego typu wkgiwosci map olejki eteryczne zawiergge jako gtdowne sktadniki

m.in. pinen, limonen, kamfey borneol i cyneol.

2. Srodki moczopdne: poprzez demienie kanalikbw nerkowych powodujzwickszenie
wydzielania moczu. Te wdaiwosci ma weksza¢ olejkdw, a zwlaszcz®leum Juniperi
Przewanie jednak w tym celugsuzywane surowce olejkowe o tagodniejszym dziataniu.

3. Srodki wykrztisne: wywieraj dziatanie przez demienie btonysluzowej zotadka. Tego typu

dziatanie wywieraj szczegolnie olejki Baldaszkowatytimbelliferae(Oleum Anisi, Oleum

Foeniculi a take olejki zawierajce cyneol.

IS

. Srodki przeciwzapalne: tego typu dziatanie wywiengigktore olejki zawierage azuleny.

(62

. Srodki z6tciopedne izotciotworcze: takie dziatanie reprezentuje m.iejei mity pieprzowefOleum
Menthae piperitadub jego gtowny skiadnik — mentol, poza tym lotegbstancje siarkowe
korzeni czarnej rzodkwi, a tak niektore sktadniki olejkdw, jak borneol fenchauipeny i
terpineol. Ostatnio te wdaiwosci s3 szeroko wykorzystywane w licznych preparatach

kompleksowych zawierggych olejki lub ich sktadniki (Rowachol, Terpichdkerpinex).

6. Leki spazmolityczne: ten typ dziatania zaczyna w obrbie przewodu pokarmowego.
Wywierajg go m.in. takie surowce olejkowe jaknthodium Chamomillae, Fructus Carvi,
Fructus Foeniculi inne.

7. Srodki przeciwrobacze: takie dziatanie na owsiki vigta olejek komosowy ©leum Chenopodii

z askarydolem, obecnie mniej stosowany ze gadiglna swqj toksycznéc¢ oraz olejki

zawierajce tujon, npFlos Tanacetia take siarczki alliloweBulbus Allii sativi

o

Srodki antyseptyczne: dziatanie takie wywierajtownie olejki zawierace duo zwiazkow
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fenolowych, a wic Oleum Thymioraz Oleum Caryophylilub ich gtowne sktadniki: tymol i
eugenol.

9. Inne typy dziatania, np. dziatanie uspakajajwykazujeOleum Valerianagestry borneolu),
dziatanie poronne wykazyj olejek jalowca sawinyOleum Sabinaeoraz apiol z olejku
pietruszkiOleum Petroselini

Bardzo wiele olejkbw ma charakter aromatyeyji stosuje si je jako dodatek poprawigly
smak i zapach lekow oraz pobudzgj taknienie, np.Oleum Aurantii, Oleum Citri, Oleum Rosae,

Oleum Zingiberig inne. Znaczenie olejkdw w kosmetyce jest olbrieynwWykorzystuje si tu m.in.:

Oleum Bergamottae, Oleum Geranii, Oleum Menthag@IRosaginne.

5. Wihasciwosci fizykochemiczne, farmakologiczne i lecznicze

Olejki eteryczne magj w temperaturze pokojowej zwykle konsystengtynng oleist,
czasem zestak@a sic. Zwykle g lotne z pag wodrg i zawieraj sktadniki o temperaturze wrzenia
50-320°C. Mog by¢ bezbarwne, czasem brunatnawe, ciemnoniebieskiezielone. @stas¢
olejkow zwykle wynosi poriej 1 g/ml. § niemal nierozpuszczalne w wodzie, rozpuszczawe -
alkoholu etylowym i ttuszczach.

Olejki  eteryczne s gtdbwnymi  skitadnikami  czynnymi  wielu  surowcow
farmakognostycznych okilanych jako surowce olejkowe mag due zastosowanie w lecznictwie
(tab. 1, tab. 2).

Tabela 1. Waniejsze surowce olejkowe.

Surowiec Zawart@ olejku [%0] Gtowny sktadnik olejku
koszyczek arniki 0,04-0,14 tymol, ester metylowmoju
koszyczek rumianku 0,5-1,5 a-bisabolol

lis¢ melisy 0,01-0,1 cytral

lis¢ miety pieprzowej 1,0-2,0 D (-)-mentol

lis¢ szatwii 1,0-2,5 a- i B-tujon

owoc anyu 1,5-3,0 anetol

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

owoc kolendry 0,3-1,2 D (+)-linalol

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

Ziele piotunu ok. 0,5 tujon, tujol

ziele krwawnika 0,25-0,5 chmazulen

ziele tymianku 0,5-2,0 tymol

owochia pomanzzy 1,0-2,5 (+)-limonen

korzen omanu 1,0-3,0 Alantolakton

korzen lubczyka 0,5-1,0 Ftalidy

korzen koztka lekarskiego 0,5-2,0 Estry borneolu
ktgcze tataraku 1,5-4,0 [-azaron




Tabela 2. Waniejsze olejki eteryczne.

Olejek Rdlina macierzysta Gtowny sktadnik olejku
anyzowy Pimpinella anisum anetol, aldehyd arkpwy
cytrynowy Citrus limon limonen, cytral
eukaliptusowy Eucalyptus globulus cyneol

kopru wioskiego 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

jatowcowy Juniperus communis o-pinen, kadinen
lawendowy Lavandula officinalis linalol

kosodrzewinowy

Pinus montana

estry borneolu

sosnowy

Pinus silvestris

a-pinen

6. Sktad chemiczny olejkéw eterycznych

Skfadniki olejkéw eterycznych wywodzi¢ od izopentenolu, czyli nienasyconej Bglowej
jednostki, powstacej w ralinach poprzez kwas mewalonowy. Biosynteza difcafior
izopentenylu (IPP) oraz jego izomeryzacja do ddosfiu dimetyloallilu (DMAPP), rozpoczynasi
od kondensacji trzech gzteczek acetylo-S-CoA. Produktami $pednimi tej drogi s

acetyloacetylo-S-CoA, 3-hydroksy-3-metyloglutarfde€oA oraz kwas mewalonowy (Rys. 1).
OH

CH;7—C— CH,— CcOOF
CH,—— CH,OH
kwas mewalonowy
Rys. 1 Wzér kwasu mewalonowego
Terpeny stanovgiwielka grupe typowych sktadnikow rdinnych, zbudowanych z jednostek
Cs, z ewentualnymi dalszymi modyfikacjami. Terpeny ietiz si¢ zalenie od liczby
skondensowanych jednosteks ha: hemiterpeny, monoterpeny, seskwiterpeny, [ohigy,
triterpeny, tetraterpeny i politerpeny. Skfadnikastejkéw eterycznychasgtownie monotrerpeny i
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seskwiterpeny oraz rzadziej diterpeny.
Przyktadowe struktury terpendw obecnych w olejkatdrycznych rédin przedstawiono na

rysunku 2.

24 25 26

Rys. 2 Typowe struktury sktadnikow olejkbw eterygein.

1. a-pinen 2. Kamfen 3B3-pinen 4. Myrcen 5. kared3> 6.[3-felandren 7. Terpinolen 8. terpin-4-
ol 9. o-cymen 10. Cyneol <1,8> lt-terpineol 12. Menton 13. Izomenton 14. neomental 1
Mentol 16. Octan izomentylu 17. Octan geranylu K&riofilen <E> 19.a-humulen 20.(3-
farnezen<kE> 21. Germakren D 22muurolen 23. (E,El-farnezol 24.A-kadynen 25. octan
benzylu 26. (E,E) octan farnezylu.



6.1 Hemiterpeny

Najprostsze zwzki z grupy terpendw stanoyvi hemiterpeny, ktore wywodz sie
bezpdrednio od difosforanu izopentenylu (IPP) lub dinhedylilu (DMAPP), ljdZz od jednego z
produktow peérednich na drodze ich biosyntezy, m.in. od kwaswaienowego. Znanych jest
sporo zwiazkow C5, ktére pochodzod IPP, DMAPP lub od mewalonianu. Réwnieiektére
zwigzki C4 powstaly (na drodze eliminacji Cl1) z wymigmych substratow. Zwzkami
wywodzcymi sk bezpdrednio z DMAPP s prenol, alkohol izoamylowy, aldehyd
izowalerianowy, kwas senecjowy i kwas izowaleriagowVzajemne przemiany hemiterpenéw

przedstawiono na rysunku 3:

PP
ch\ ’ HsC
/C=CH—CH20—PP /C=CH—CH20H —_—
HsC HaC prenol
IPP
HsC HyC /o
— /CH—CHZ—CHZOH — /CH—CHZ—C -
HsC HsC H
alkohol izoamylowy
aldehyd izowalerianowy
HsC
s CH—CH,—COOH
HsC

kwas izowalerianowy

Rys. 3 Synteza i przemiany hemiterpendw.

6.2 Monoterpeny

Monoterpeny, czyli zwizki C;oHi6 S3 izolowane z licznych gatunkdéw, jako gtowne
sktadniki olejkow eterycznych. Zwakiem wygciowym w syntezie monoterpenow jest difosforan
geranylu (GPP). Jest on syntezowany w wyniku kosdejn pirofosforanu izopentenylu (IPP) lub

dimetyloallilu (DMAPP), zgodnie z poiszym schematem (Rys. 4):



HSC H2C

C=—=CH—CHO —PP + C—Chb —CH,0 — PP —>

HaC HaC
DMAPP PP
ch\
B /C:CH—CHZ— H,C H
H3C / C— C/
HsC CH,O0 — PP
GPP

Rys. 4 Synteza difosforanu geranylu (GPP).

Przedstawiona reakcja jest katalizowana przez pweprgnylotransferag a jej produktamigdwie
izomeryczne formy otwarte: forntaans, czyli geraniol (geranylodifosforan) oraz forrois, czyli

nerol (nerylodifosforan) (Rys. 5):

XX N CH,OH

CH,OH

geraniol frang nerol (is)

Rys. 5 Struktury geraniolu i nerolu.

Przez uwodornienie jednego z podwaojnychzah lub przeniesienie grupy alkoholowej, azakej
utlenienie do grupy aldehydowej, ketonowej czy k&sdylowej powstaje znaczna liczba prostych
monoterpendw. SEodd tych zwizkdédw warto wymieni: cytronelol i linalol (alkohole), cytral i
cytronelal (aldehydy), tageton, mircenon i o-cymen@&etony) oraz kwas geraniowy. Innego
rodzaju przemian jest odwodnienie (z grup OH), ktére prowadzi dotwgrzenia dodatkowego
podwdjnego wjzania. W ten sposob powsgajp.: p-mircen,o-cymen. Ponadto znang sBdwniez
monoterpeny nietypowe, twayee s¢ wedtug odmiennego mechanizmu kondensacji jedndsiek
a takke dwa grupa monoterpenow cyklicznych, powstsch w wyniku cyklizacji, cegsto
indukowanej przezswiatto. Struktury chemiczne najgxiej spotykanych monoterpendw

przedstawiono na rysunku 6:



éj\OH éj |\ <OH | <OH

cytronelol linalol cytral cytronelal
Alkohole Aldehydy
| =
y | o <o
C/ | (/ | | OH
mircenon 0-cymenon .
kwas geraniowy
Ketony Kwas
élj i
B-mircen B-o-cymer
Weglowodory

Rys. 6 Struktury chemiczne monoterpendw.

Monoterpeny typowe

Z pochodnych wglowodoréw otwartych, mircen jest gtdwnym skiadaiki olejku Iici
laurowych i chmielu. Ze skiadnikéw cyklicznych najlisze znaczenie mgjD-limonen, stanowgicy
ponad 90% olejku pomatezowego oraz jego formia, wysepujaca w terpentynie i amerykskim
olejku mictowym, a take y-terpinen ia-felandren, ktérych pochodne wygtija w olejku cytrynowym.
Interesujce g tez zwigzki 0 odmiennym ukladzie atoméwegla, wystpujacych poza pigcienie, jak
a- i B-pinen oraz kamfen. gSto skiadniki terpentyny, olejku jodiowego i lawemneego. Poza
wymienionymi ji geraniolem i nerolem, znang imne pochodne o charakterze alkoholi, powstaj
przez wysycenie podwdjnych agin (cytronellol), lub przez przeniesienie grup OHn4globol).
Utlenienie grup OH prowadzi do powstania grup aydelvych. Zwazki takie szczegolnie obficie
wystepuja w rodzajachCitrus i Eucalyptus a najbardziej znane to cytral i cytronelal. Sgahe §
rowniez pochodne zawiergje grupy ketonowe: tageton, mircenon i o-cymenon.
Monoterpeny nietypowe

Monoterpeny nietypowe mapudowve, ktéra nie pasuje do klasycznej reguty izoprenowej
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ani do dotychczas znanych schematdéw biosyntezynaled ich pochodzenie od typowych
jednostek & jest niewstpliwe. Najbardziej znane monoterpeny nietypowe Aiiemisiaketon
wyizolowany z bylicy rocznej i lawandulol wygtujacy w lawendzie oraz w niektorychstimach z
rodziny szorstkolistnych.
Monoterpeny cykliczne

Obok najprostszych monoterpendéw niecyklicznychnjd obecnéé stwierdzono gtéwnie
w olejkach kwiatowych i owocowych, spotykang dos¢ powszechnie monoterpeny cykliczne.
Stanowj one skiadniki zaréwno olejkéw eterycznych, jakywic. Monoterpeny cykliczne nmima
podziel¢ na:
- monocykliczne o budowie typowej,
- monocykliczne o budowie nietypowej,
- dicykliczne,
- pochodne epoksydowe i nadtlenki,
- zwiazki o charakterze irydoidow.
Mechanizm cyklizacji monoterpenéw nie zostat dotaas wyjaniony w peni, jednak wykazano
istnienie okrélonych systeméw enzymow, ktore kataligupgo typu przemiany. Znane $ez

cylizacje indukowane przeaviatto, np. przeksztatcenie cytralu w fotocytralyéR7)

cytral fotocytral A

Rys. 7 Indukowana przé&aviatto przemiana cytralu w forgncykliczrg.

Wydaje s¢ jednak,ze indukowanie przegwiatto jest ograniczone do diin wyzszych. W wyniku
cyklizacji enzymatycznej powstgj z reguly uklady cykliczne sgeioczionowe, ktére
biogenetycznie magwywodzic sie od geraniolu lub nerolu. Podobnie jak monoterpetwarte,
rowniez i cykliczne wys¢puja na r&nym stopniu utlenienia. Biogenetycznie najbji cyklizacji
znajdup si¢ alkohole, z ktorych naky wymienic karweol (izolowany z kminku zwyczajnego) i
izomeryczny z nim mentol (gtébwny sktadnik olejkugtawego).
Monoterpeny policykliczne

Zwiazki tej grupy powstaj w naturze dzki rozlicznym maliwosciom pofatdowania
tahcuchow monoterpenowych, przy czym maig tworzy¢ zasadniczo dwa typy zgakow:
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- zawierajce piekcienie: 6-cztonowy i 3- lub 4-cztonowy (np. sabihen
- zawierajgce dwa pieicienie 5-cztonowe (borneol i kamfen).
Sabinen i sabinol zawiegajw swoim skfadzie pigcienie: cykloheksanowy i cyklopropanowy.
Zwiazki te wystpujg w zywicy jatowca. Do tej grupy naig tez: tujon wystpujacy w zywotnikach
i A>-karan oraz jego liczne pochodne Ap-karen, obecne powszechnie w sosnach.
Epoksydy monoterpenow

Monoterpeny cykliczne ze waglu na sprzyjajcy uktad casteczek, mog tatwo tworzy
epoksydy. Mostek tlenowy albo spina peen wewmgtrz, albo wjze taacuch boczny z
pierscieniem. Pierwszy typ reprezentuje 1,4-cineol, Ktévyskpuje w pieprzu kubeba oraz
askaridol, znaleziony w komosiezpiowej. Natomiast do zwkkOw drugiego typu nahy 1,8-

cineol, wyizolowany z eukaliptusow.

6.3 Seskwiterpeny

Seskwiterpeny to grupa zywkow zbudowanych z ukiadu 15¢glowego, z reguly
cyklicznego. Zwazki te pochodz z kondensacji trzech reszt hemiterpenowych. Znaggst okoto
200 podstawowych struktur seskwiterpenow. Weblar kazdej z nich wystpuja zwigzki o r&znym
stopniu utlenienia, wchodee dodatkowo w p@tzenia o charakterze estrow, eterow itp., a
niezalenie od tego wyspuja liczne laktony seskwiterpenow.

Zwigzkiem wygciowym w syntezie seskwiterpenow jest difosforannéaylu (FPP),
wystepujacy niezaleénie w formachcis i trans oraz jego izomer - difosforan nerolidylu (NPP).
Biosynteza FPP odbywaesna drodze kondensacji difosforanu geranylu (GPIPPz(Rys. 8).

HsG
C=—=CH—CH, — H,C _H H,C
HaC c—c N
e /C—CHz —CH,0 — PP —»
HaC CH,0 — PP
s ? HsC
PP
GPP
HsC
 — C—CH—CH, — H,C HLC
/ AN H : CH.0— PF
HsC CH, — CH; H
FPP

Rys. 8 Synteza difosforanu farnezylu.
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Najprostsze seskwiterpeny zostaty przedstawiongswnku 9:

G0 e

Y -bisabolen kadynen B-salinen

OH

o-eudesmol

farnezol

Rys. 9 Struktury wybranych seskwiterpenow monaeyklicznych.

Przedstawione seskwiterpeny mono- i dicyklicznelykan,y-bisabolenp-salinena-eudesmol i farnezol
map znacznie Wysz temperatuy topnienia od monoterpenow, ale rowrgg lotne z pay wodrg i mogs
by¢ skiadnikami olejkdw eterycznych. Najprostszym zmignionych jesty-bisabolen izolowany ze
skorek owocow cytryny oraz jego pochodpdcurkumina, wysipujaca w ostryu wonnym i turmeron
izolowany z ostryu diugiego. Do pochodnych monocylkicznych seskpéedow naley takze kwas
abscysynowy — zwrek o widciwosciach regulacyjnych. Jest on odpowiedzialny zaghaézenie réin
w stan spoczynku zimowego. Z seskwiterpenow dicghiych nalgy wymieni a-kadynen, izolowany z
pieprzu kubeby lub karotol otrzymany z marchwi. &@ezymienionymi na uwagzastuguj niektére
uktady tricykliczne — substancje o szkieletachypietvych, a wrod nich sktadniki olejku wetiwerowego,
niektére gorzkie sktadniki chmielu, pochodne diloy@ragarofuranowe.

Wielokrotnie wiksz grupe, niz dotychczas oméwione pod seskwiterpendw, stanawi
ich laktony, ktore wyspuja powszechnie w &inach wyszych i niszych. § to substancje:
bezbarwne, gorzkie, rozpuszczalne w tluszczach, atlgee s¢ od difosforanu trans-trans-
farnezylu i powstajce na drodze enzymatycznej cyklizacji oraz utlelmiemodyfikugcego ich
konformacg. Do gtéwnych typow uktadow podstawowych nate
-germakranolidy,

-elemanoidy,
-eudesmanolidy,
-kadynanolidy,
-gwajanolidy.
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Omawiane substancje wykagujielostronm aktywna¢ biologiczry. Zidentyfikowano
wsrod nich: zwjzki o dziataniu kancerostatycznym, inhibitory wazrosbakterii, fitotoksyny,
antybiotyki, czynniki chronjce skoe przed pasoytami, alergeny wywotace podranienie skory,

substancje chroate przed owadami i zgaki toksyczne dla kigowcow.

Diterpeny 6.4

Do diterpendw nale zwiagzki o r&znorodnej funkcji i budowie, takie jak: hormony (gikliny,
kwasy trisporowe), witaminy (grup A, E i K), chrofocowe sktadniki purpury wzrokowej (retynina),
alkoholowy sktadnik chlorofilow (fitol), kwasyywiczne (kwas abietynowy), alkaloidy (koniina),
czynniki stodace (stewiozydy) i wiele innych o nieustalonej fumk@Vediug przygtego schematu
biosyntezy diterpeny wywodzsie od geranylogeraniolu, ktéry powstaje w reakcji goitzania
tancucha prenylowego z udziatem difosforanu farnezyluPP. Reakg katalizuje transferaza
prenylowa. Transferazy tego rodzaju zostaly wym@loe z ranych organizméwzywych, m.in. z
drazdzy, watroby i licznych rélin wyzszych. Zwizkiem wygciowym w syntezie diterpendw jest
geranylo-geranylo-PP (GGPP), ktory przezcrnie reszty difosforanowej (z udziatem difosfexssty)
przechodzi w geranylogeraniol (Rys. 10). Wolny ggl@ageraniol wysipuje w pomidorach. Substang
strukturze niecyklicznej, m@la bardzo die znaczenie biologiczne jest fitol (Rys. 10) — hiHo
wchodzcy w skiad chlorofilow oraz witamin grup E i K. Rdzhym zwizkiem o niecyklicznej
strukturze jest geranylolinalool, ktéry wyizolowarm olejku jaminowego. Jednak skladniki
niecykliczne spotykane gsstosunkowo rzadko. Natomiast znaczniesae] wystpuja skiadniki
cykliczne, ktore dzigl sik na mono-, di-, tri- tetra- i pentacykliczne. P@jgstone przez stopniayw
cyklizacgk GGPP poprzez izomeryczny difosforan geranylolivlalo ktéry nasfpnie cyklizuje do
dicyklicznego difosforanu labdadienylu i dalej deigzzkow o wikszej liczbie pieitieni. Labdadien jest
punktem wyjcia do syntezy giberelin, natomiast tricyklicznyngradien stanowi macierzysitruktug
tzw. kwasowzywicznych (pimapowy, abietynowy). Diterpenem maoidicznym jesta-kamforen o
nieregularnej budowie, znaleziony w kamforowcu tekin, diterpenem dicyklicznym - manool, zawarty
w zywicy cisowatych. Znanegsowniez liczne diterpeny o wkszej liczbie pieitieni. Przedstawicielami

zwigzkow tetracyklicznychssnp.: filokladyna, karnozol i stewiol.

H.OH

geranylogeraniol fitol

Rys. 10 Niecykliczne diterpeny.
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7.Glowne skiadniki olejkdw eterycznych wybranych gatmkéw roslin

Poniej podano skiad procentowy tylko gtownych sktadmikdlejkow eterycznych
wybranych gatunkow &in. W skiad tych olejkéw wchodzi wiele zgakow, ktére wysipuja w
sladowych ilgciach.

Olejek sosnowy

W tabeli

otrzymanych z igiet i gaki sosny Pinus peucesrisebach) rosytej w potnocnej Grecji (Koukos,

3 podano zawati® procentowy gtdwnych sktadnikow dwodch olejkow

2000) oraz dwaoch olejkdéw otrzymanych z drewna sassyacej w Brazylii Pinus Caribaea Var.
Hondurensiy i sosny rosgcej w Hiszpanii Pinus Pinaster Var. MaditerranggVallejo i inni,

1994). Na podstawie tych wynikow ta stwierdzi, ze sktad zalgy od czsci rosliny, z ktorej

olejek pochodzi oraz od gatunku sosny.

Tabela 3 Sktad olejkdw z igiet i gadi P. peuceGrisebach oraz z drewia caribaeai P. pinaster

Zwigzek Gatunek sosny
P. peuce P. peuce P. caribaea P. pinaster
Grisebach ighy Grisebach gakie
a-pinen 23,07 7,38 3,64 11,72
kamfen 5,52 * * *
F-pinen 22,00 12,46 * 2,16
a-mircen | 2,04 3,41 * *
A-3-karen |* 2,58 * *
[felandren | 6,78 26,93 * 5,68
octan bornylu| 9,76 * - -
octana- 2,02 * - -
terpinylu
Bkariofilen |3,05 4,48 - *
citronelol 13.42 12,48 - -
a-felandren |* * 3,17 *
p-cymen - - 2.25 *
limonen - - 4,95 *
terpinolen | * * * 2,30
pinokamfon | - - * 3,01
estragol - - 3,12 -
verbenon - - - 5,13
felandral - - 5,43 -
longifolen | - - * 34,63

* - sktadnik o procentowej zawa&a poniej 2%
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olejek eukaliptusowy

W zalenosci od gatunku eukaliptusa wypujg réznice w skiadzie iléciowym i
jakosciowym olejkow z lici tej rasliny. W tabeli 4 podano skiad trzech olejkéw otramych z
lisci drzew rospcych w Zachodniej AustraliiBucalyptus kochisubsp.kochii, E. kochii subsp.
plenissimai E. oleosavar. borealis) (Barton i inni, 1989) oraz dwdéckjkdbw otrzymanych z dci
drzew rospcych w RwandzieE. goniocalyx~. Muell. iE. patensBenth.) (Menut i inni, 1995).

Gtownym sktadnikiem olejkow eukaliptusowych (z watiiem olejku zE. gonicaly¥ jest
1,8-cineol. Z kolei w gatunkEk. gonicalyxdominujea-pinen. Zblzone zawartéci 1,8-cineolu s w
trzech olejkach pochodeych z léci drzew rospcych w Zachodniej Australii (1,8-cineol stanowi

od 77,5% do 80,5%, a procentowe zawanitpozostatych sktadnikdw nie przekracgapo).

Tabela 4. Skiad olejkéw ztii drzew eukaliptusa rogaych w Zachodniej Australii i Rwandzie

Zwigzek Gatunek eukaliptusa
E. kochii E. kochii |E. oleosavar| E. gonicalyx| E. patens
subspkochii subsp. borealis* | F. Muell** | Benth**
plenissim&
a-pinen 1,5 1,8 2,0 29,0 11,3
S-pinen 0,6 0,6 1,0 ** **
p-cymen 15 15 2,5 17,2 *x
1,8-cineol 80,5 77,3 75,5 18,0 39,6
terpinen-4-ol| 0,7 0,7 * *x *x
Sterpineol 0,5 0,5 0,5 - -
kuminal 0,6 0,6 * - -
borneol * * * 2,6 *
a-terpineol | * * 0,5 53 2,0
yterpinen * * * 6,0 i
limonen - - - 3,3 32,5

* - sktadniki o procentowej zawaia poniej 0,3%.

** - sktadniki o procentowej zawaroi ponizej 2,0%.

Olejek mietowy
W tabeli 5 podano sktad dwdéch olejkowetowych (Menthax piperita L.) wyodrebnionych

z lisci i kwiatébw raslin rosmcych w Norwegii (Rohloff, 1999). W analizie jednegiejku
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wykorzystano technik headspace SPME (solid - phase microextractiony, drugim przypadku
zastosowano destylact pag wodrg. Gtéwnym sktadnikiem obydwu olejkow jest mentatdiak
sktad ilasciowy olejkow r@ni sie w zaleznosci od techniki przygotowania prébek i ich analizy.
Powodem rénic jest to,ze z techniki headspace uzyskuje sktad bogatszy w zwzki nizej

wrzace niz po zastosowaniu destylacji z pavodn.

Tabela 5. Sktad olejkéw zsti i kwiatbw Mentha x piperita L. analizowanych dwoma technikami
(headspace SPME i GC/MS oraz destylacja z wadm i GC/MS)

Zwigzek Micta Menthax piperita L.
headspace SPME Destylacja zgpaodm

a-pinen 4,12 *
Spinen 5,14 *
sabinen 2,88 *
[-mircen 2,30 *
limonen 9,32 2,29
1,8-cineol 20,29 5,79
p-cymen 2,78 *
(E)-p-ment-2-en-1-ol 2,72 *
menton 16,08 15,34
mentofuran 3,33 *
izomenton 2,98 4,87
octan mentylu * 8,28
neomentol 2,42 4,44
mentol 16,65 46,63

* - sktadnik o procentowej zawagt ponizej 2%

olejek ylangowy

W tabeli 6 przedstawiono sklad olejkdéw eterycznyatizymanych z kwiatow (kwiaty
zbierano po 2, 4 i 6 tygodniach; zostaty odpowiedoznaczone: |, Il i 1ll) drzewa ylang-ylang
(Cananga odoratadook Fil. Et Thomsonforma genuinawystpujacego w Kolumbii (Stashenko i
inni, 1995).

Gtéwnym skiadnikiem olejkow ylangowych jest linglétdrego procentowa zawastojest
najwicksza w kwiatach zbieranych po 4 tygodniach i wyn88i97%. Natomiast procentowa

zawartd¢ germakrenu D maleje wraz ze stopniem dojrzewaniatiw.
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Tabela 6. Skiad olejkéw z kwiatow drzew Ylang-ylaowgracych w Kolumbii

Zwiazek Ylang-ylang €. odorataHook Fil. et Thomsorforma genuina
I Il 1l

a-pinen 9,64 2,85 *
Spinen 3,03 * *
p-metyloanizol * 6,30 9,65
linalol 20,95 38,97 35,49
octan geranylu * 2,99 *
Skariofilen 5,46 3,69 *
a-humulen 2,29 * *
germakren D 11,23 7,06 5,55
(E,B)-farnezen * * 2,34

* - sktadniki o procentowej zawaia poniej 2%.

olejek imbirowy

W tabeli 7 podano skiad olejku otrzymanego w wyngkstrakcji kiczy imbiru rosgcego

w Tajwanie Zingiber officinaleRoscoe) (Chen i Ho, 1988) i dwoch olejkbéw przygeaaych z

imbiru roscego w Afrycesrodkowej gingiber officinaleRoscoe iSarcophrynium prionogonium

K. Schum.) (Menut, 1994)a-Zingiberen jest dominggym skiadnikiem olejku ZZ. officinale

Roscoe rositego w Tajwanie (24,86%), natomiast w olejku Zlimotego samego gatunku

rosrmcych w Afryce Srodkowej a-zingiberen wysipuje w niewielkiej ildci (3,6%). Giownymi

zZwigzkami tego olejku & geranial (18,3%), neral (16,3%) d-kurkumen (14,6%). Kamfora

(31,0%) wysgpuje w najwekszej ilasci w olejku zS. prionogoniumSkiad ilgciowy i jakasciowy

olejkow imbirowych jest zrinicowany. Czs¢ zwigzkdw wystpuje tylko w jednym z olejkéw, np.

izoborneol,a-terpineol, )xkadinen ia-pinen.
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Tabela 7. Skiad olejkow z 4dzy dwdch gatunkow imbirn®. prionogoniunK. Schum (Afryka

Srodkowa) iZ. officinaleRoscoe (AfrykaSrodkowa i Tajwan)

Zwigzek imbir
S. prionogoniunkK. | Z. officinaleRoscog Z. officinale
Schum (Afryka (Afryka srodkowa) | Roscoe (Tajwan)
srodkowa)
1,8-cineol 1,4 10,4 *
linalol * 2,5 *
kamfora 31,0 * *
izoborneol 8,5 - -
borneol 3,7 4,0 -
a-terpineol - 2,7 -
neral - 16,3 2,29
geranial - 18,3 4,46
a-kurkumen 5,0 14,6 3,27
a-zingiberen 17,9 3,6 24,86
ymuurolen - 2,6 -
[-bisabolen 2,8 5,3 9,48
[seskwifelandrenl3,7 7,7 10,07
ykadinen - - 2,55

* - sktadniki o procentowej zawaic poniej 2%.

olejek jatowcowy
W tabeli 8 podano sktad trzech olejkow z owocowedrgatowca rosgcych w Hiszpanii
(Juniperus thuriferd.., J. oxycedrud.. i J. sabinalL.) (Hernandez i inni, 1987) oraz jednego olejku
otrzymanego z owocow drzew rasych na Wgrzech (J. communis.) (Humphery i inni, 1984).
Sktad olejkow z réanych gatunkéw jatowcow jest bardzo znicowany. Gtownymi ich
sktadnikami g: limonen (84,32%) 3. thuriferaL., sabinen82,89%) zJ. sabinal. oraz a-pinen z
J. oxycedrugd.. (60,60%) iJ. communid.. (35,0%). W olejkach wyspuje tylko kilka sktadnikow o
procentowej zawartoi powyzej 2% (wyptek stanowi olejek zJ. communisL.). Oprécz
zroznicowanego skladu ikgiowego, olejki z rénych gatunkéw jatowcow wykazaljrowniez
zréznicowanie jakéciowe. W tych trzech olejkach wysgtuja sktadniki charakterystyczne tylko dla

danego gatunku jatowca.
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Tabela 8. Skitad olejkéw z owocdéw drzew jatowca aasrh w Hiszpanii i na Wgrzech

Zwigzek Gatunek jatowca
J. thuriferaL. | J. oxycedrud.. | J. sabinal. | J. communig..

a-pinen 3,48 60,60 4,95 35,0
sabinen 2,20 * 82,89 5,0
[-mircen 3,82 24,97 5,80 9,3
limonen 84,32 * * 3,7
terpinen-4-ol * * * 9,6
ymuurolen * 5,19 * -
a-tujen - - - 2,8
a-terpinen * * * 2,1
o-kadinen - - - 2,8
yterpinen * * * 3,7

* - sktadniki o procentowej zawaic poniej 2%.

Olejek z pakéw czarnej porzeczki

W olejkach z pkéw 23 odmian czarnej porzeczRipes nigrunil.) procentowa zawaro

gidwnych skiadnikbw migi sie w szerokim zakresie, np. procentowa zawrteabinenu w
réznych odmianach wynosi od #oi sladowych do 69,00%/%karenu od 0,17% do 45%%
felandrenu od 1,72% do 24,63% i terpinolenu od %4 20,00% (Tab. 9) (Le Quere i Latrasse,
1990). Procentowa zawastotylko 15 zwiazkoéw (w 23 odmianach) jest powsj 2%. Pozostate 35

sktadnikdéw wysgpuje w niewielkich ildciach lub w niektérych odmianach nie wystje w ogole.

Rysunek 11 przedstawia typowy chromatogram olejggkbpw czarnej porzeczki.
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Tabela 9. Skiad olejkéw zkoéw 23 odmian czarnej porzecRi nigrumL.

Zwigzek R. nigrumL.
a-pinen *-9,23
[-pinen *-10,22
sabinen *- 69,00
[-mircen 2,89-3,61
A-karen * - 45,50
limonen *-14,12
[-felandren *- 24,63
(2)-ocimen 0,00 - 5,63
(E)-ocimen *-3,12
terpinolen *-20,00
terpinen-4-ol 4,52
octan bornylu 0,00 - 2,00
[-kariofilen *-4,98
a-humulen *-2,00
bicyklogermakren *-3,54

* - skfadniki o procentowei zawada poniei 2%

I

i
_
=

Czas [min]

Rysunek 11. Chromatogram gazowy olejkudw czarnej porzeczki;
1 - a-pinen, 2 - kamfen, 3 - tuj-2,4(10)-dien, 4 - s&bin5 -S-pinen, 6 - mircen, 7 a-felandren, 8 -
A-karen, 9 - o-cymen, 10 - p-cymen, 11 - limonen- J&erpinen, 13 - terpinolen, 14 - cis-1,2-
epoksylimonen, 15 - trans-p-ment-2-en-1-ol, 1&Agrmyroksid,17 - terpin-4-ol, 18 - p-cymen-8-ol,
19 - a-terpineol, 20 - trans-piperitol, 21 - citronell@? - octan linalylu, 23 - octan bornylu, 24 -
octan transa- dihydroterpinylu, 25 a-kubeben, 26 - tleneikariofilenu, 27 - 1,10-diepi-kubenol.
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8. Oznaczanie gtéwnych sktadnikdw olejkdw eterycznych

Olejki eteryczne s wydzielane przez destylacz pan wodmg z surowcow rélinnych.
Skfadniki olejkéw eterycznych identyfikuje¢sha podstawie widm mas otrzymanych za pogmoc
chromatografii gazowej pgtzonej ze spektromedrmas (GC/MS) i indeksow Kovats’a.
Obecndé¢ sktadnikéw olejkow eterycznych identyfikuje¢ siowniez na podstawie nagiujacych
reakciji:

- alkohole; acetylacja i zmydlenie produktu acetjlev obecngci octanu sodu:

R-OH + (CH - COp0 —> R-O-OCCH; + CH;COOH

R-O-OCCH + KOH ——» R-OH + CHCOOK

nadmiar KOH odmiareczkowujegskwasem solnym,

- fenole; wytwarzanessfenolany przez wytegsanie z wodorotlenkiem potasu, ktore przechattz
fazy wodnej,

- aldehydy lub ketony; reakcja z chlorkiem amoniawlgydroksyloaminy:

_0 _~N-OH
+ (NH30H)Cl —— +HCI +H,0
74 74

- estry; zmydlanie alkoholowym roztworem KOH.

8.1 Analiza jakasciowa na podstawie indekséw retencji (indeksow Kowtéd'a)

Analiza jakdciowa w chromatografii gazowe] opierac stwykle na wartéciach retenciji.
Prowadzi s} jg najczsciej przez poréwnanie wala retencji zwjzkow badanych z warsoiami
retencji zwgzkoéw wzorcowych. Badania zwykle polegapa potwierdzeniu lub wykluczeniu
obecndci danego zwjzku w analizowanej mieszaninie. €0 wywa st do tego celu indeksow
retencji zwanych indeksami Kovéts'a.

Indeks retencji substancji jest rowny 180liczba atoméw wgla hipotetycznego n-alkanu
majcego taki sam zredukowany czas retencji jak badahatancja.

Zgodnie z konwengjalkany mag w kazdej temperaturze i dla kdej fazy cieklej indeks
rowny liczbie atoméw wgla * 100, a wgc np. n-pentan 500, n-oktan 800. Indeks Kovatsadlgzku

X w warunkach izotermicznych oblicza sie wzoru:
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=10a+ 100 ¥ Rx710G Rz
l0gt'Rz1—10g 'R;

t'rz - zredukowany czas retencji n-alkanu o (z) atonvagiia,

Ix

t'rx- Zredukowany czas retencji substancji X,
t'rz+1 - Zredukowany czas retencji n-alkanu o (z+1) atmaegla.
Indeks retencji dla zwzku X w warunkach programowanej temperatury oblgizae

Wzoru:

t'ry —t'
Ix =100z + 100X Rz
UR:;+1~UR;
Warunki analizy powinny hytak dobrane, aby odlegid mi¢dzy kolejnymi pikami n-

alkanow byty takie same.

Do okreélenia indeksu retencji zezku wybiera sj dwa n-alkany, ktorych czasy retencji
leza ponizej | powyzej czasu retencji nieznanej substancji. Alkanyddaje s¢ nastpnie do probki
i wykonuje analiz GC. Jeeli analiza alkanéw i probki musi przebiégaddzielnie, to naley
przeprowadz obydwa badania bezgednio jedno po drugim. Indeks retencji jest w zmgen
stopniu niezaleny od warunkow analizy i przez to jest parametré@rakterystycznym dla danego
zwigzku w danej temperaturze i dla olanej fazy cieklej. Zalenos¢ temperaturowa jest przy tym
stosunkowo niewielka i wynosi zazwyczaj od 2 de@njostek indeksu przy zmianie temperatury o
10°C.

W szeregach homologicznych obserwugemawidtowdci pomiedzy parametrami retencji i
wielkosciami takimi jak liczba atomow ggla, liczba grup ChHli temperatws wrzenia. Indeksy
mog by¢ wykorzystane do identyfikacji nieznanych zwkow. Jeeli wykresli¢ logarytm
zredukowanej oljosci retencji lub zredukowanego czasu retencji w fijiniczby atoméw wgla,
to otrzymane proste gs charakterystyczne dla k@ego szeregu homologicznego w danej
temperaturze i dla danej fazy cieklej (Rys. 12).s¥fzyjapcych przypadkach udajeg¢sna tej
drodze przyporgdkowanie nieznanego zyuku do szeregu homologicznego i tym samynzima
jest take jego identyfikacja. Pewdé wyniku mazna osagna¢ przez poréwnanie uzyskanych

wartasci retencji z wynikami otrzymanymi na kolumnie m@) polarndci.
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log t'

liczba atomow wegla

Rys. 12 Zalenos¢ pomidzy zredukowanym czasem retencji i ligzitomow wegla w czsteczce

zZwigzku z tego samego szeregu homologicznego.

8.2 Spektrometria mas

Spektrometria mas jest stosowana zarowno do ideatjf sktadnikbw mieszanin
zwigzkow organicznych, jak i do oznaczaniadimwego poszczegoélnych zyzkow. Najczsciej w
spektrometrii mas stosujegsjonizacg elektronami. Jonizacja elektronami, Eld€ctron impact)
polega na bombardowaniu azka elektronow analizowanych gzteczek znajdggych s¢ w stanie
gazowym (pary). Wjzka elektrondw jest emitowana z katody wykonandjudno topliwych
metali, wolframu lub renu, oraz ogrzewanejgowo do temperatury kilku tyssy stopni. Energi
elektrondw mana zmienia przez zmiag napecia miedzy katod a anod, do ktorej kierowana jest
wigzka elektrondéw z katody. Zwykle wszystkie pomiarykanuje s¢ przy standardowej energii
70eV. W wyniku bombardowania par gsteczek substancji organicznej guka elektronow
powstaj jony w wyniku oderwania elektronéw od badanychsteczek.

M+e - M™0+ 2e
jon
molekularny

Jony te nazwane molekularnymi magleg& dalszemu rozpadowi, twayz tzw. jony
fragmentacyjne. Jony molekularne magzpdc¢ sic dwojako:

ME A + R
jon parzysto-
elektronowy rodnik

M+ O . N O + m
jon nieparzy- gsteczka
stoelektronowy oletpa
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Jony fragmentacyjne magdakze rozpa¢ sie, tworzc nowe jony fragmentacyjne, przy czym jony
nieparzystoelektronowe mggozpac sie dwojako, tak jak jony molekularne. Natomiast jony
parzystoelektronowe, oprocz kilku vagikow, rozpadaj sie wytacznie na jony parzystoelektronowe
I czasteczki obajtne:

AT o B + m
jon parzysto- gsteczka
elektronowy obgtpa

Powstagce w zrédle jonéw jony pod wplywem naggia przypieszagcego od 2 do 8 kV, w
zaleenosci od aparatu, opuszcaagrodio i dochodz do analizatora oraz detektora. Powgta]
widmo mas, na ktdrym obecng sharakterystyczne jony o okienej intensywnéci i stosunku
masy do tadunku (m/z), sty do identyfikacji zwizkow. Istnieje kilka metod identyfikacji
zwigzkow organicznych na podstawie widm mas:

1. Na podstawie przewidywania drog fragmentalfiqria procesu fragmentacii)

2. Poroéwnanie otrzymanego widma mas z widmem zacuesym w katalogu widm. Poréwnyda
nalezy wartgsci m/z jondw oraz ich intensywio. W niniejszym ¢éwiczeniu do identyfikaciji
terpendw stosowana kdzie wiadnie ta metoda. Potwierdzeniem identyfikacji za pomea widm
mas kedzie obliczenie indeksow retenciji.

3. Poréwnanie otrzymanego widma mas z komputgtailioteka widm.

4. PorGwnanie otrzymanego widma mas wzorca z widmes nieznanego zyaku.

5. Zastosowanie wysokorozdzielczej spektrometrg.ma

6. Zastosowanie detekcji na wybrane jony (singterrnitoring (SIM)).

7. Zastosowanie techniki MS/MS.

8.3 Identyfikacja sktadnikow olejkow eterycznych napodstawie widm mas

Widma mas wglowodoréw monoterpenowych posiaglaharakterystyczne jony ¥ [M -
15]" i [M - 43]" oraz jon m/z = 80. W widmie mas acyklicznegeglewodoru monoterpenowego,
jakim jest allo-ocimen, jonem podstawowym jest jofz = 121. Powstaje on z jonu molekularnego
(m/z = 136) wskutek odszczepienia grupy metylowen m/z = 93 powstaje z jonu molekularnego
po oderwaniu grupy izopropylowej oraz z jonu m/z24 ([M - 15]) po eliminacji GHa.

W widmie mas acyklicznego eglowodoru monoterpenowego, jakim jest myrcen,
wystepuje jon m/z = 93, ktory powstaje z jonu molekutga wskutek odszczepienia grupy
izopropylowej. Wazanie §czace dwie jednostki izoprenowe ulega rozszczepietac jon m/z =
69. Jon podstawowy m/z = 41 powstaje z jonu m/® wékutek eliminacji etylenu.

Widma masa-terpinenu iyterpinenu rénig sie tylko intensywnécia jondw m/z = 136 (W),
m/z = 121 ([M-15]) i m/z = 93. Najintensywniejsze jormyterpinenu to jony o m/z = 136 (Wi m/z =
121 (jon podstawowy). W widmie maderpinenu m/z = 93 jest jonem podstawowym. W paziqu

a-terpinenu jon m/z =121 powstaje z jonu molekulgmevskutek oderwania grupy metylowej. Jon
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m/z = 93 powstaje z jonu m/z = 121 ([M-15jvskutek eliminacji GH.

Jonem podstawowym-felandrenu i-felandrenu jest m/z = 93. Jon m/z = 94 wpsijacy
tylko w widmie mas/ffelandrenu powstaje wskutek eliminacjgHg, natomiast jon m/z = 79
powstaje z jonu m/z = 94 w wyniku oderwania grupstyfowej.

Charakterystycznymi jonami limoneng sastpujace jony: m/z = 136 (M), m/z = 121 ([M-
15] M), m/z = 107 ([M-29]) (oderwanie grupy etylowej), m/z = 93 i m/z = 68n m/z = 93 mee
powstawad z jonu molekularnego wskutek odszczepienia grapgropylowej lub z jonu m/z = 121 w
wyniku eliminacji GHs. Jon o m/z = 68 odpowiadaly jednostce izoprenowej jest jonem
podstawowym.

Na widmach mas wkszaci bicyklicznych weglowodorow monoterpenowych jonem
podstawowy jest jon 0 m/z = 93 (jonem podstawowgmtenu jest m/z = 94). Jon m/z = 93 powstaje z
jonu molekularnego w wyniku odszczepienia grupyipylowej. W przypadku santenu jon m/z = 79
powstaje z jonu molekularnego (m/z = 122) poproeem/z = 94 (eliminacja £, i odszczepienie
grupy metylowej) i poprzez jon m/z = 107 (odszceap grupy metylowej i eliminacjasB,).

Fragmentacja wglowodorow seskwiterpenowych zachodzi specyficanzevigzana jest z
szeregiem przegrupowaWidma mas g bardzo podobne i wygtuja w nich charakterystyczne
jony, np. widmo mag*-seskwifelandrenu zawiera jony o rgmtjgcych wartdciach m/z: 41, 55, 69,
77,91, 105, 120, 133, 147, 1611 204 (MW).
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