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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

e [Izolirati isparljive spojeve primorskog smilja (etericno ulje), Helichrysum
italicum (Roth) G. Don ssp. italicum, metodom hidrodestilacije u aparaturi po
Europskoj farmakopeji.

e Tijekom hidrodestilacije sakupiti hidrolat iz aparature po Europskoj farmakopeji.

e Dobivene uzorke isparljivih spojeva, etericno ulje i hidrolat (iz laboratorija i
pogona), analizirati spregnutim sustavom plinske kromatografije sa
spektrometrijom masa (GC-MS), a rezultate prikazati tabli¢no.

e (Odrediti kemijskih profil isparljivih spojeva primorskog smilja, odnosno izolirati
i identificirati isparljive spojeve iz osusenog biljnog materijala smilja.

e Usporediti dobivene rezultate medusobno te sa provedenim istraZivanjima drugih

autora te izvesti zakljucke.



SAZETAK

Smilje je mediteranska aromati¢na biljka koja pripada rodu Helichrysum iz
porodice Asteraceae, a obuhvaca preko 600 vrsta rasprostranjenih diljem svijeta. Unazad
nekoliko godina smilje je osobito zanimljivo za farmaceutsku, kozmeticku i prehrambenu
industriju. Pokazuje mnoga bioloSka djelovanja kao Sto su protuupalno, antimikrobno,
repelentno, antivirusno i dr. Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti kemijski sastav
smilja sa otoka Hvara, izolirati i identificirati isparljive spojeve iz biljnog materijala
suSenog na zraku i na sjenovitom mjestu te usporediti kemijski profil etericnog ulja i

hidrolata smilja dobivenog u laboratoriju i u pogonu.

Biljni materijal (Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp. italicum) koriSten u radu
sakupljen je na otoku Hvaru u lipnju. Isparljivi spojevi smilja izolirani su
hidrodestilacijom u aparaturi po Europskoj farmakopeji. Kemijski sastav etericnog ulja i
hidrolata analiziran je vezanim sustavom plinske kromatografije sa spektrometrijom masa
(GC-MS). Glavne sastavnice etericnog ulja smilja su: seskviterpenski ugljikovodik y-
kurkumen (12,16%) 1 monoterpenski ugljikovodik a-pinen (10,54%), a slijedi ih ester
neril-acetat s 7,87% te diketoni italidion I 1 II. Dominantni kemijski spojevi u oba uzorka
hidrolata, dobivenog laboratorijski i hidrolata iz pogona, pokazuju slicnost u kemijskom
profilu, a glavne su sastavnice diketon italidion I (12,45% 1 7,86%), monoterpenski
alkohol nerol (10,38% i1 7,81%) i keton 4,6-dimetiloktan-3,5-dion (6,99% 1 6,81%). U
usporedbi s analiziranim spojevima u eteri¢nom ulju, hidrolati ne sadrzavaju spoj y-
kurkumen, a neril-acetat je prisutan u izrazito malim udjelima dok je a-pinen prisutan u
tragovima. Na osnovu provedenog istraZivanja i usporedbom s ve¢ provedenim

istrazivanjima, moze se uociti slicnost u kemijskom sastavu eteri¢nog ulja smilja.

Kljuéne rijeéi: smilje, Helichrysum italicum, eteri¢no ulje, hidrolat, hidrodestilacija,

plinska kromatografija sa spektrometrijom masa.



ABSTRACT

The immortelle is a typically Mediterranean plant which belongs to the genus
Helichrysum, family Asteraceae, and comprises about six hundred different species
widespread all over the world. In the last few years, the immortelle has become
particularly interesting and important for the pharmaceutical, cosmetic, and food
industries. It exhibits numerous biological activities, such as anti-inflammatory,
antimicrobial, repellent, antiviral, and others. The aim of this study was to determine the
chemical profile of immortelle essential oil from the island of Hvar, to isolate and identify
volatile compounds from air-dried plant material, and to compare the chemical profile of

essential oil and hydrolate obtained in a laboratory and in an industry.

The plant material (Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp. italicum) used in this study
was collected on the island of Hvar in June. The volatile compounds of immortelle were
isolated by hydrodistillation using apparatus according to the European Pharmacopoeia.
The chemical analysis of the essential oil and hydrolate was carried out by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The major constituents of immortelle
essential oil are the sesquiterpene hydrocarbon y-curcumene (12.16%) and the
monoterpene hydrocarbon a-pinene (10.54%), followed by the ester neryl acetate with
7.87%, as well as the diketones italidione I and II. The dominant chemical compounds in
both hydrolate samples, obtained in the laboratory and industry, show similarities in their
chemical profiles. The main components are the diketone italidione I (12.45% and
7.86%), the monoterpene alcohol nerol (10.38% and 7.81%), and the ketone 4,6-
dimethyloctane-3,5-dione (6.99% and 6.81%). Compared to the compounds analyzed in
the essential oil, the hydrolates do not contain y-curcumene, and neryl acetate is present
in very small amount, while a-pinene is found only in trace amounts. Based on the
conducted research and comparison with previous studies, similarities in the chemical

profile of immortelle essential oil can be observed.

Keywords: immortelle, Helichrysum italicum, essential oil, hydrolate, hydrodistillation,

gas chromatography and mass spectrometry.
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UvOD

Smilje je aromaticna biljka ¢ija tradicionalna primjena seze daleko u proslost.
Pripada porodici Asteraceae i rodu Helichrysum. Koristila se u ljekovite i brojne druge
svrhe. Karakterizira je specifican miris, a zbog prilagodljivosti uspijeva na izrazito
visokim nadmorskim visinama, nepovoljnom tlu te u susnim i kamenitim podruc¢jima.
Obuhvaca preko 600 razlicitih vrsta diljem svijeta, a najvisSe se nalazi u zemljama
Sredozemlja (Cipar, Gréka, Hrvatska, Spanjolska, Italija, Francuska i Maroko). U
Republici Hrvatskoj odli¢no uspijeva na otocima i uz obalu stoga je postala jedan od

sinonima mediteranskog podrucja.

U novije vrijeme kozmeticka, farmaceutska i prehrambena industrija posveéuju paznju
pronalazenju dragocjenih biljaka, a zbog bogatstva bioloski aktivnih komponenti i smilje

je jedna od njih.

Zbog tradicionalne upotrebe potraznja smilja 1 njegovih preparata, koji sadrze etericno
ulje ili bilo koji drugi ekstrakt smilja, se na trziStu znatno povecala. U ovom radu je
analiziran kemijski profil eteri¢nog ulja i hidrolata smilja sabranog i osusenog s podrucja

otoka Hvara.



1. OPCI DIO



1.1. Smilje

Smilje je poznata mediteranska aromati¢na biljka koja pripada porodici
Asteraceae (glavocike) te rodu Helichrysum (kombinacija grckih rijeéi helios (sunce) i
chryson (zlatno) §to karakterizira zlatno Zutu boju cvjetova smilja).! Nazivi za smilje koji
se upotrebljavaju su Immortelle 1 Everlasting $to znaci ,,besmrtan, odnosno ,,vjecan®.
Ponekad ga na engleskom jo$ zovu curry plant zbog jakog mirisa listova. Zbog
karakteristi¢nosti grozdastih cvjetova, koji ostaju iste boje i oblika i nakon suSenja te

nikada ne blijede, za smilje se smatra da je biljka koja zauvijek traje.>*

Rod Helichrysum broji visSe od 600 razli¢itih vrsta koje rastu na suncanim, sus$nim,
pjescanim i kamenitim podrucjima uz more diljem svijeta. NajviSe je rasprostranjeno na
podru¢ju juzne Europe (Hrvatska, Italija, Francuska, Gréka, Spanjolska, itd.),
sjeverozapadne Afrike 1 Male Azije. U Republici Hrvatskoj raste samoniklo na ¢itavom
priobalnom podrucju, na otocima Kvarnerskog primorja, Istri i Dalmaciji. Ne podnosi
niske temperature te zahtijeva otvoreno sun¢ano mjesto i dobro drenirana tla.*° Biljka je
kserofit i moZze opstati na velikim nadmorskim visinama, od razine mora do 2200 metara
nadmorske visine, bez prisutnosti vode uz visoke temperature. Cvate u kasno proljece (od
svibnja do srpnja), a moZe joS jednom cvasti (jesenska berba). Aromati¢ni grm moze

narasti do 70 ¢cm.>¢

Neke se vrste uzgajaju kao ukrasne, npr. uskolisno smilje (H. angustifolium), suho smilje
ili ,,suha ruza* (H. bracteatum) iz Australije s obojenim koziCastim ljuskama koje
zadrZavaju boju, tratinCasto smilje (H. bellidioides) podrijetlom s Novog Zelanda, s
Korzike i Sardinije poznato hladovito smilje (H. frigidum), a iz JuZzne Afrike vunasto
smilje (H. lanatum). U Hrvatskoj raste primorsko smilje, poznato pod nazivom
Helichrysum italicum te neke druge vrste roda Helichrysum: H. arenarium, H. litoreum,

H. stoechas.”

H. arenarium raste na suhim livadama 1 pjeskovitim tlima na obalnom podrucju
Dalmacije, a karakteriziraju ga cvjetovi narancaste 1 zZute boje Siroki do 5 mm, listovi
prekriveni gustim bijelim dlac¢icama te moZe narasti izmedu 30 1 50 cm. H. litoreum
nastanjuje klisure uz obalu na podrucju oko Velebitskog kanala, otoka Krka, Golog otoka
1 dr. MoZe narasti do 80 cm. Simboliziraju ga uski, izduZeni srebrno sivi listovi koji

otpadnu nakon cvatnje te tamno narancasti do zlatnozuti cvjetovi. H. stoechas, Sirokih
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listova do 6 mm, se moze pronaci na plazama i hridima te pjeskovitim tlima na Jadranskoj
obali. Krase ga uski, linearni cvjetovi dugi 1-3,5 cm, a stabljika moze narasti i do visine

od 15 cm.”

Slika 1. Smilje®

Smilje (slika 1) se koristi najviSe u proizvodnji eteri¢nih ulja, a u posljednjem desetljecu
interes za ovu biljku je u porastu u kozmetickoj i farmaceutskoj industriji. Zbog svog
regenerativnog djelovanja na stanice koze, djelotvorno je protiv starenja koze; protiv
bora, mrlja na tijelu, popucalih kapilara, oziljaka, kod uklanjanja modrica i ostalih
nepravilnosti na koZi te upalnih procesa.? Koristi se kao terapija za psorijazu. Smiljem su
se u davnoj proslosti lijeCile rane koje bi zarastale koriStenjem biljke. Karakteriziraju ga
antioksidativno, antimikrobno 1 antibakterijsko djelovanje. Djeluje kao antiseptik,
antialergetik, diuretik 1 antidepresiv. Poti¢e protok Zuci, pojacava lucenje probavnih
enzima iz gusterace te probavnih sokova iz Zeluca, a upotrebljava se 1 kod jetrenih tegoba.
Ima umirujuce djelovanje na misice i zivcani sustav. Moze se koristiti i u kulinarstvu, kod
priprave jela kao zacin, no zbog intenzivnog okusa i mirisa potrebno ga je izvaditi prije
konzumiranja jela. Svi ga mogu koristiti u odredenim koli¢inama, ali se ne smije piti i

koristiti na dulji period.>’



1.1.1. Primorsko smilje

Primorsko smilje (Helichrysum italicam) takoder poznato kao curry biljka ili
smilje, viSegodiSnja je zeljasta biljka iz porodice Asteraceae. Porijeklom je iz
mediteranske regije, ali se moze naci i u Africi. Raste kao 30-70 cm visok grm ili podgrm.
Drugi naziv za Helichrysum italicum je pjeskovita ili vje¢na biljka, a ime vrste italicum
ukazuje na podrucje Italije. Ima nekoliko vegetativnih stabljika koje su uspravne, lisnate
1 prekrivene dlacicama po cijeloj duzini. Cvjetne stabljike su uspravne, uzdizuce i po
duzini lisnate. Stabljike su duge od 20 do 50 cm. Donji i srednji listovi stabljike,
vegetativne 1 cvjetne, su izduzeni, linearni, obavijeni dlacicama, s gornje strane
zelenkasti, a s donje srebrnasti. Listovi na cvjetnim stabljikama su uspravni dok su donji
listovi skupljeni u rozetu, a ostali su naizmjeni¢no rasporedeni po stabljici.? Raste na
sun¢anom, kamenitom i pjeS¢anom tlu duz Jadranske obale i na otocima, a po svojstvima
je specificno po otpornosti na niske temperature i suSu zbog Cega ima tendenciju
prezivljavanja u okolini koja ne zahtijeva vodu i uspijeva na velikim nadmorskim
visinama. Zlatnozuti cvjetovi intenzivnog mirisa su relativno mali i dvospolni. Vrijeme
cvatnje je od svibnja (lipnja) do kolovoza (rujna) stoga mogu cvasti dva puta i brati se i u
jesen.!“! Helichrysum italicum broji tri podvrste: Helichrysum italicum: ssp. italicum (H.
italicum (Roth) G. Don) koja je najrasprostranjenija vrsta diljem Sredozemlja, ssp.
microphyllum (H. italicum subsp. microphyllum (Wild.) Nymann) koja se naj¢eS¢e moze
pronaci na podrucju Italije, Grcke 1 Korzike te ssp. siculum (H. italicum subsp. siculum

(Jord. and Fourr.) Galbany and al.) koja je specifi¢na za Siciliju.!%!?

Helichrysum italicum se stolje¢ima koristi u narodnoj medicini zbog svojih ljekovitih
svojstava kod lijecenja prehlade, kaslja, alergija, infekcija, nesanice, probavnih smetnji,
jetrenih tegoba 1 slicno. Upotrebljava se za zacjeljivanje rana i1 oZiljaka te kod koznih
bolesti. Neke znanstvene studije su pokazale da eteri¢no ulje Helichrysum italicum, ima
visoku razinu toksi¢nosti za li¢inke komaraca. U kombinaciji s drugim aktivnim
spojevima bi moglo postati sredstvo za odbijanje komaraca.''? Biljna je vrsta koja se
koristi u etnomedicini 1 prehrambenoj industriji kao zacin hrani, pi¢ima 1 pekarskim
proizvodima. Dokazano je da posjeduje razliCite bioloske aktivnosti, poput
antioksidativnog i antibakterijskog djelovanja Sto ga €ini prirodnim konzervansom te se
smatra svestranom biljkom s razli¢itim namjenama i potencijalnim zdravstvenim

prednostima.'? H. italicum je pokazalo inhibitorni ucinak na sojeve Staphylococcus



aureus, reducirajuéi njihov rast te je utjecalo na aktivnost nekih od enzima kao $to su
koagulaza, DNA-aza, termonukleaza i lipaza. Eteri¢no ulje H. italicum ima i gospodarski

znac¢aj na podruéju Mediterana zbog visokog sadrzaja neril-acetata.'?

Samoniklo smilje raste na kamenitim, suhim, neobradenim 1 zapusStenim mjestima i moze
se po izgledu razlikovati od uzgojenog smilja. Ako raste na podru¢jima udaljenijim od
gradova, povecava se moguénost dobivanja visokokvalitetnih eteri¢nih ulja. Klimatski i
geografski uvjeti te sezonske razlike utjecu na kemijski sastav etericnih ulja smilja zbog
toga treba pripaziti na nadmorsku visinu, temperaturu, izlaganje suncevoj svjetlosti, tlo 1
vlagu. Vlazno kiselo tlo ne spada u idealne uvjete dobivanja kvalitetnog eteri¢nog

ulja.1314

Etericno ulje smilja predmet je brojnih istrazivanja u kojima je utvrdena velika
varijabilnost kemijskog sastava. Karakteristican miris potjece od brojnih isparljivih
komponenti, a sadrzi spojeve poput monoterpena, monoterpenskih alkohola, estera i
seskviterpena koji spadaju u teze isparljive komponente.>>!> Postoji velika kemijska
varijacija eteri¢nog ulja smilja te kemotipovi s visokim sadrzajem nerola i njegovih
estera; kemotipovi s glavnim spojevima /- 1 a-selinenom i kemotipovi s glavnim spojem
y-kurkumenom.'>!¢ Najzastupljeniji spojevi karakteristiéni za Helichrysum italicum su
neril-acetat, limonen, a-pinen, y- 1 ar-kurkumen 1 italiceni (slika 2). Izlozenost suncu 1
niza nadmorska visina utjecu na koli¢inu spojeva koji sadrze kisik, a postotak
monoterpenskih ugljikovodika u takvim uzorcima je niZi nego u uzorcima gdje dopire

manje sunca.'’
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Slika 2. Strukture nekoliko isparljivih kemijskih spojeva Helichrysum italicum:

y-kurkumen (1), limonen (2), a-pinen (3), neril-acetat (4), ar-kurkumen (5)!7-2!

Kvaliteti Helichrysum italicum pridonosi i raznolikost izoliranih neisparljivih spojeva
(slika 3) kao §to su flavonoidi (npr. gnafalin i tilirozid), prenilirani a-piron-floroglucinol
(arzanol), polifenolne kiseline (klorogenska 1 kafeinska), acetofenoni i1 njihovi derivati,
triterpeni (npr. ursolna kiselina) te lipidi (npr. santiol 1 sitosterol). Polifenoli, kao velika
skupina spojeva koji sadrZe jedan ili viSe aromatskih prstenova s najmanje jednom
fenolnom hidroksilnom skupinom, spadaju u sekundarne biljne metabolite koji Stite biljke

od reaktivnih spojeva kisika i dusika, sunéevog zradenja, patogena i parazita.??
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Slika 3. Strukture nekoliko neisparljivih spojeva Helichrysum italicum: gnafalin (1),

arzanol (2), klorogenska kiselina (3), kafeinska kiselina (4), ursolna kiselina (5)*-%’

Isparljive i1 neisparljive komponente smilja imaju razli¢ite korisne bioloske ucinke
(antioksidativne, protuupalne, antimikrobne i antikancerogene s citoprotektivnim

djelovanjem i citotoksi¢nim ucincima protiv stanica raka).??

1.2. Eteri¢na ulja

Eteri¢na ulja su vise ili manje sloZzene smjese prirodnih aromati¢nih spojeva
najceS¢e dobivene destilacijom iz aromati¢nih biljaka. Nazvana su eteri¢na ulja jer ulje
predstavlja esenciju aromati¢ne biljke, odnosno karakterizira ga intenzivan miris biljke.
Sadrze isparljive (lako isparljive na normalnim temperaturama) prirodne spojeve koji
nastaju kao sekundarni metaboliti aromati¢nih biljaka. Tekuca su, najéeSce nisu obojena,
topljiva su u organskim otapalima, voskovima 1 biljnim uljima te su manje gustoc¢e od
vode izuzev nekih. Eteri¢na ulja biljke mogu se izolirati iz cvjetova, listova, plodova i dr.
Manji broj eteriénih ulja se mozZe dobiti i iz korijena biljke, grancica ili kore.?*?° Cijena
ulja moze varirati, ovisno o dostupnosti 1 koli¢ini biljne sirovine, potraznji i berbi stoga
cijena nekih ulja moze biti izrazito visoka. Obicno je potrebno oko 1000 kg biljnog
materijala kako bi se dobilo otprilike 1 kg eteri¢nog ulja dok je za neka etericna ulja

potrebno puno manje ili viSe biljnog materijala. Primjerice, za 1 kg eteri¢nog ulja limuna



potrebno je oko 200 kg limunove kore, a za 1 kg eteri¢nog ulja lavande potrebno je oko

50 kg biljnog materijala.>%>!

Sastav 1 kvaliteta etericnog ulja ovisi o starosti biljke, dijela biljke koji se koristi,
klimatskim 1 geografskim uvjetima okoliSa. Danas je poznato preko 2000 eteri¢nih ulja,
a oko 300 ima komercijalni znacaj. Primjeri eteri¢nih ulja: eteri¢no ulje klin¢i¢a
(Syzigium aromaticum) ¢ija je glavna komponenta eugenol, ulje cimeta (Cinnamomum
zeylanic) koje sadrzi cimetnu kiselinu 1 trans-cimetni aldehid, ulja timijana (Thymus
vulgaris)i origana (Origanum vulgare) koja sadrze timol, karvakol, y-terpinen i p-
cimen.*3* Komponente eteri¢nog ulja veéinom su male molekulske mase (10-15
ugljikovih atoma u molekuli). Imaju visoku lipofilnost i zbog malih molekulskih masa
imaju sposobnost apsorpcije kroz kozu i u probavnom sustavu pa se zato i primjenjuju u
kozmetickoj i farmaceutskoj industriji. Pri sobnoj temperaturi su u teku¢em agregatnom

stanju osim eteri¢nog ulja ruze koje prelazi u kruto stanje na temperaturi nizoj od 20 °C.?®

Imaju Siroku primjenu u farmaceutskoj, prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji,
parfemima, njezi koze 1 aromaterapiji. Pokazuju baktericidno, virucidno, antiparazitsko,
fungicidno, antimikrobno, sedativno, protuupalno djelovanje i dr. Tako je znanstveno
istrazeno da mogu djelovati sinergisticki s antikancerogenim sredstvima i
radioterapijom.'®!? Svako eteri¢no ulje bi na pakiranju trebalo sadrzavati toksikoloski

oznaku i alergene, rok trajanja i certifikate o proizvodnji.?®

1.2.1. Kemijski sastav eteri¢nih ulja

Kemijski sastav eteri€nih ulja obi¢no karakterizira dvije do tri komponente s
vec¢inskim udjelom, dok su ostale prisutne u manjem udjelu ili u tragovima, ali postoje 1
ulja vrlo sloZenog kemijskog sastava. Glavne sastavnice, s udjelom u ulju 20-95%,
odreduju bioloska svojstva eteri¢nih ulja. Komponente koje su prisutne u tragovima imaju
udio manji od 1%. Sastavnice eteri¢nih ulja mogu se podijeliti prema gradi ugljikovog

skeleta u tri skupine:

- terpeni,
- fenilpropanski derivati,

- ostali spojevi.



Eteri¢na ulja iste biljke na istom staniStu u razli¢itim godinama i dobima nisu istog
sastava. Takoder, koriStenjem razli¢itih metoda izolacije isparljivih spojeva, ne moraju
prevladavati isti spojevi u najveé¢em udjelu.>>*¢ Postoje razli¢iti kemotipovi eteri¢nih ulja
biljaka gdje ista vrsta daje razlicit kemijski sastav zbog genetike biljke. Ekspresija gena,
odnosno aktivnost enzima koji sudjeluju u sintezi molekula eteri¢nog ulja, mijenja sastav
etericnog ulja. Primjerice, postoje tri kemotipa etericnog ulja ruzmarina s razliitim
udjelima aktivnih komponenti: kemotip verbenon/bornil-acetat (Korzika i Juzna Afrika),
kemotip cineol (sjeverna Afrika) i kemotip kamfor (Spanjolska, Hrvatska, Italija,
Francuska). Udio 1,8-cineola i kamfora razli¢it je u svakom kemotipu. Kemotip
verbenon/bornil-acetat sadrzi 0,7-2,5% kamfora i 0,4% cineola; kemotip kamfor sadrzi
13-21% kamfora i 5-15% cineola; kemotip 1,8-cineol sadrzi 16-25% kamfora i 38-55%

1,8-cineola.’%7

Terpeni su gradeni od kombinacije osnovnih jedinica izoprena (2-metilbutadiena),
molekulske formule CsHs. Vrlo su reaktivni spojevi i podlijezu velikom broju reakcija
kao Sto su ciklizacija, hidrogenacija, oksidacija, esterifikacija i druge. Mogu biti alifatski,

aromatski, aciklicki, ciklicki (mono-, bi-, tri-, policiklicki, heterociklicki 1 homociklicki).

"g'ﬂ\lau / rep

izopren

Slika 4. [zoprenska jedinica

Kombinacija pravilnog povezivanja izoprenskih jedinica ,,glava na rep* (slika 4) gdje se
razgranati zavrSetak jedne C-jedinice (glava) povezuje na nerazgranati zavrSetak druge
Cs-jedinice (rep) izgraduje pravilne terpene. Terpeni se dijele prema broju C-atoma,

odnosno prema broju izoprenskih jedinica kao §to je prikazano u tablici 1.
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Tablica 1. Podjela terpena prema broju izoprenskih jedinica

Naziv Broj izoprenskih jedinica Broj C-atoma
Monoterpeni (CsHg)2 10
Seskviterpeni (CsHg)s 15
Diterpeni (CsHg)4 20
Triterpeni (CsHg)s 30
Tetraterpeni (CsHg)s 40
Politerpeni (CsHg)n n

Biljke ne sintetiziraju in vivo terpene iz izoprena. Sam izopren nije ukljuc¢en u biosintezu
terpena ve¢ biokemijski aktivne izoprenske jedinice - njegovi difosfatni (pirofosfatni)
esteri, dimetilalil-difosfat (DMAPP) i izopentenil-difosfat (IPP). Biokemijski aktivne
izoprenske jedinice nastaju mevalonatnim i/ili deoksiksiluloza-fosfatnim biosintetskim
putem. SrediS$nji meduprodukt mevalonskog biosintetskog puta je mevalonska kiselina, a
deoksiksiluloza-fosfatnog biosintetskog puta 1-deoksi-D-ksiluloza-5-fosfat. Mevalonski
biosinteski put se odvodi od acetatnog biosintetskog puta, a sama mevalonska kiselina
nastaje iz acetil-koenzima A. 1-Deoksi-D-ksiluloza-5-fosfat nastaje iz piruvinske kiseline

1 gliceraldehid-3-fosfata.

Monoterpeni (Cio) 1 seskviterpeni (Cis) su glavni terpeni u etericnim uljima. Diterpenima
(C20) je udio relativno nizak jer se tesko destiliraju vodenom parom zbog visokog vrelista,
iako postoje iznimke. Ovisno o funkcijskoj skupini, terpeni mogu biti ugljikovodici,

fenoli, alkoholi, aldehidi, ketoni, kiseline i esteri.!+33-38

Monoterpeni (Cio) se sastoje od 10 ugljikovih atoma i nastaju povezivanjem dvije
izoprenske jedinice, a mogu se podijeliti na pravilne (aciklicke, monociklicke, triciklicke
1 biciklicke) 1 nepravilne monoterpene. Obi¢no imaju visoki udio u tipi€énom eteri¢nom

ulju oko 90%.
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Seskviterpeni (Cis) nastaju spajanjem tri izoprenske jedinice, a sastoje se od 15 ugljikovih
atoma. Manje su isparljivi od monoterpena. Cine najveéu skupinu terpena jer
produljenjem lanca povecava se broj mogucih ciklizacija, a njihova daljnja podjela je na

aciklicke, monociklicke, biciklicke i triciklicke seskviterpene.

Fenilpropanski derivati, Cs-C3, sadrze fenilni prsten s jednim bo¢nim propanskim lancem,
a mogu biti aldehidi, fenoli, fenileteri. Produkti su Sikiminskog biosintetskog puta ¢iji je
srediSnji meduprodukt Sikiminska kiselina, a prekursor D-glukoza. Posebnu skupinu
fenilpropanskih spojeva ¢ine oni sa skra¢enim ili eliminiranim bo¢nim lancem
(fenilkarboksilne kiseline, jednostavni fenoli i kumarini). Neki predstavnici ove skupine
spojeva iz etericnih ulja su benzil-alkohol, benzaldehid, eugenol (najrasprostranjeniji

fenilpropanski spoj), estragol, safrol, vanilin, cimetni aldehid i dr.*>

U kemijski sastav etericnih ulja, osim navedenih spojeva, ubrajaju se lancasti
ugljikovodici i njihovi derivati s kisikom (npr. etericno ulje ruze), spojevi sa dusikom
(jasmin) i sumporom (luk, ce$njak). Rijetko se pojavljuju u etericnim uljima i

karakteristiéni su za odredene biljke.>*-8

1.2.2. Dobivanje eteri¢nih ulja

1.2.2.1.  Vodena, parna i vodeno-parna destilacija

-----

tehnika za izolaciju isparljivih spojeva. Uvjeti rada su atmosferski tlak, temperatura od
oko 100 °C, a pogodna je za biljne materijale koji su usitnjeni. Biljni materijal uranja se
u vodu te se zagrijava do tocke vrenja. Komponente isparavaju zajedno s vodom, dolazi
do kondenzacije u hladilu i sakupljaju se u srediStu aparature. Standardne laboratorijske
aparature za hidrodestilaciju, koje se upotrebljavaju za izolaciju isparljivih komponenti
biljnog materijala, su aparatura po Ungeru, aparatura prema Europskoj farmakope;ji te
aparatura po Clevengeru.*® Aparatura po Ungeru (slika 5) se koristi ukoliko se izolira
etericno ulje lakse od vode dok se aparatura po Clevengeru (slika 6) koristi za destilaciju
biljnih materijala koji sadrze eteri¢na ulja manje ili vece gustoce od vode. Aparatura
prema Europskoj farmakopeji (slika 7) je sli¢na aparaturi po Ungeru, ali je kontakt sa

zrakom smjesten na drugom dijelu aparature. Hidrodestilacija je obi¢no dugotrajan proces

12



u kojem moze do¢i do kemijskih promjena odredenih molekula. Aparatura potrebna za
sve vrste destilacija u pogonu sastoji se od posude za destilaciju, kondenzatora i
separatora. Nakon separacije etericno ulje sadrzi ostatke vode pa je potrebno koristiti

sredstva za susenje kao $to su bezvodni natrijev sulfat ili magnezijev sulfat.>>*

Slika 5. Aparatura po Ungeru
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Slika 6. Aparatura po Clevengeru za ulja manje gusto¢e od vode (A) i za ulja vece

gustoce od vode

Slika 7. Aparatura prema Europskoj farmakopeji*?
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Parna destilacija (slika 8) se razlikuje od hidrodestilacije po tome Sto se biljni materijal
ne nalazi uronjen u vodi. Zagrijavanjem vode nastaje vodena para koja se uvodi u tikvicu
s biljnim materijalom. Vodena para je uvijek vlazna, ali ne i pregrijana. Biljni materijal
ne smije biti previSe usitnjen kako ne bi pruzao otpor prolasku vodene pare. Postoje
razli¢ite izvedbe aparature za parnu destilaciju. Umjesto tikvice za sakupljanje destilata
moguce je koristiti separator ili lijevak za odjeljivanje. Mana ove metode je moguénost

stvaranja artefakata zbog termi¢kih degradacija nestabilnih spojeva.*®

; ///////////l///// 77771777
Slika 8. Aparatura za parnu destilaciju**

Vodeno-parna destilacija podrazumijeva postavljanje biljnog materijala na perforiranu
podlogu na odredenoj udaljenosti od dna kotla koji je ispunjen vodom. VVoda se zagrijava,
zasic¢ena, vodena para niskog tlaka prolazi kroz biljni materijal i odnosi eteri¢no ulje.
Aparatura sadrzi cijev koja se hladi vodom gdje se odvija kondenzacija vodene pare i
eteri¢nog ulja. U posudi dolazi do skupljanja vode i etericnog ulja, stvaraju se slojevi jer
ulje nije topljivo u vodi. Duljim trajanjem destilacije smanjuje se miris eteri¢nog ulja
zbog destilacije teze isparljivih spojeva vece molekulske mase koji ulju umanjuju mirisnu

kvalitetu.4

Danas se, osim prethodno navedenih metoda destilacije, za izolaciju eterinih ulja koristi
1 suha destilacija, postupak koji se odvija na nacin da se biljni materijal direktno zagrijava
plamenom u zatvorenoj posudi i bez prisustva vode. Za ovu vrstu destilacije se koristi
vrlo visoka temperatura te se prilikom procesa stvara karakteristican miris dima. Koristi

se za izolaciju eteri¢nih ulja ¢&iji sastojci imaju visoko vreliste.*’
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Simultana destilacija-ekstrakcija takoder omogucava izolaciju i koncentraciju isparljivih
spojeva u jednom koraku S$to skracuje vrijeme trajanja samog procesa jer nije potrebna
dodatna separacija istih. USteda otapala se postize kontinuiranim recikliranjem otapala i
vode. Moguce je koristiti otapalo kao sredstvo za ekstrakciju koje je lakse ili teze od vode
(diklormetan, pentan, izopentan, heksan, kloroform, etil-acetat, dietil-eter, terz-butil-eter,
triklorfluormetan) te smjese otapala (pentana i dietil-etera). Sustav djeluje s otapalima
lakSima od vode, a zamjenom polozaja tikvica, omogucuje se uporaba otapala tezih od

vode (slika 9).33:46:47

Slika 9. Aparatura za simultanu destilaciju-ekstrakciju po Likens-Nickersonu

1.2.2.2.  TijeStenje

Tijestenje ili ,.istiskivanje® je mehanicki postupak za izoliranje eteri¢nih ulja iz
kora citrusa. U ranija vremena proces, koji ne zahtijeva koristenje topline, odvijao se
ru¢no sa spuzvom za sakupljanje ulja. Plod bi se uklonio, a kora bi se namakala u vodi za
lakSe odvijanje procesa. Eteri¢no ulje bi se istiskivalo u posudu da se moze dekantirati.

Ova metoda se obi¢no upotrebljava za izolaciju ulja iz kore grejpa, mandarine ili limete.
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Ulja dobivena ovim postupkom sadrze i manje koli¢ine neisparljivih spojeva. Postoje
razne tehnike tijestenja kao npr. hladno tijestenje, odnosno presanje (slika 10), strojna

abrazija i écuelle a piquer.

Hladno tijeStenje (presanje) se koristi kod citrusa (npr. narance i limuna) za dobivanje
eteri¢nog ulja citrusa kao nusproizvoda proizvodnje soka citrusa, a eteri¢no ulje se izolira
obi¢no iz kore pomocu ruéne prese. Cijeli plod citrusa se dezintegrira, usitnjeni dijelovi
ploda se tlace visokim tlakom. Sok i eteri¢no ulje koji nastaju sadrze koru pa je potreban
daljnji proces centrifugiranja za odvajanje taloga od tekuéine. Separator odvaja eteri¢no

ulje i sok daljnjim postupkom. Eteri¢no ulje moze sadrzavati voskove.#8

Slika 10. Hladno tijestenje (presanje)

Kod metode écuelle & piquer koristi se bakreni lijevak koji je s unutarnje strane nazubljen
metalnim iglama. Igle probadaju vanjsku povrSinu kore citrusa, a u donjem dijelu
aparature se sakuplja eteri¢no ulje. Tekucina se prebacuje u drugu posudu te se nakon

bistrenja odijeli dekantiranjem. 4

1.2.3. Patvorenje eteri¢nih ulja

Patvorenje podrazumijeva da se cijelo ili dio eteri€nog ulja zamjenjuje jeftinijim

eterinim uljima, prirodnim, polusintetskim ili sintetskim tvarima ili dodaju organska
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otapala i biljna ulja. Glavni razlozi patvorenja eteri¢nih ulja su visoka cijena i velika

potraznja, a tome moze pridonijeti i loSa berba te nedostatak sirovine za dobivanje

etericnog ulja. Eteri¢na ulja se mogu patvoriti organskim otapalima i biljnim uljima,

dodavanjem kemijski obradenih etericnih ulja, dodavanjem jeftinijih u skupa eteri¢na

ulja, dodavanjem izoliranih prirodnih spojeva, dodavanjem sintetskih spojeva identi¢nim

prirodnim tvarima ili spojeva sli¢énog mirisa te kombinacijom navedenih nacina. U tablici

2 prikazana su neka od naj¢es¢ih patvorenih etericnih ulja.

vvvvv

14,49

Eteri¢no ulje za patvorenje

NajceSce patvorenje:

Rosmarinus officinalis (ruZmarin)

sintetskim 1,8-cineolom

Melissa officinalis (mati¢njak)

jeftinijim  uljima Cymbopogon vrsta

(limunska trava i citronele), destiliranim

usplodem limuna, liceom, sintetskim

aldehidima

Rosa sp. (ruza)

raznim vrstama geranija (Pelargonium
vrste kao P. x asperum s La Reunion-a) i
palmarosom (Cymbopogon martini var.

motia), sintetskim mirisima

Lavandula officinalis (lavanda)

lavandinima koji sadrze kamfor ili sintetski

linalil-acetat

Eucalyptus sp. (eukaliptus)

dodavanjem 1,8-cineola

Cinammomum verum (kora i list cimeta)

sintetskim cimetnim aldehidom koji je
toksican (list sadrzi male udjele cimetnog
aldehida pa se dodavanjem povecava

toksi¢nost)
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Menta sp. (metvica) sintetskim mentolom

1.3. Hidrolat

Hidrolat ili cvjetna vodica je vodena otopina zasi¢ena pojedinim komponentama
eteri¢nog ulja, a nastaje kao nusprodukt destilacije biljnog materijala. Sadrzi hidrofilne
tvari iz eteri¢nog ulja. Hidrolat je kisela teku¢ina pH vrijednosti od 4,5 do 5,5 koja sadrzi
manje od 0,10% isparljivih organskih spojeva iz eteri€nog ulja. Oni ostaju otopljeni u
vodenoj fazi prilikom destilacije, odnosno kondenzacije. Ipak, slicnost izmedu etericnog
ulja i hidrolata postoji te ovisi o sastavu i omjeru ugljikovodika i oksidiranih komponenti
u eteri¢cnom ulju. Kemijski sastav hidrolata, kao i kemijski sastav eteri¢nog ulja, ovisi o
brojnim ¢imbenicima (klimatskim 1 geografskim ¢imbenicima, temperaturi i dr.).
Kvaliteta hidrolata odreduje se na temelju koli€ine 1 vrste isparljivih organskih spojeva
prisutnih u hidrolatu. Ve¢inom nedostaju standardi kvalitete za hidrolate, odnosno nisu
definirane vrijednosti fizikalnih i1 kemijskih parametara na temelju kojih bi se moglo

zakljuciti o kvaliteti 1 Cisto¢i hidrolata kao Sto je slucaj za eteri¢na ulja.

Hidrolati nastaju kao nusprodukti destilacije biljnog materijala postupcima
hidrodestilacije, vodeno-parne destilacije 1 parne destilacije. Budu¢i da se eteri¢no ulje ne
otapa u vodi 1 obi¢no je lakSe od vode, ono se skuplja na povrsini, a voda koja se skuplja

ispod predstavlja hidrolat.

Zbog svojih bioloskih ucinaka i organoleptickih svojstava hidrolati imaju primjenu u
kozmetickoj industriji, industriji parfema 1 kao repelenti protiv kukaca. Sve vise se
upotrebljavaju u aromaterapiji za smanjenje stresa i anksioznosti, a u kozmetici
zamjenjuju ¢istu vodu dajuéi dodatne sastojke. Koriste se u proizvodnji losiona, krema i
sapuna ili samostalno kao tonici za lice te osvjezivaci zraka. Imaju analgetsko,
antiinfektivno, protuupalno, antikoagulantno, lipoliti¢no, sedativno djelovanje 1 dr. Poticu
zacjeljivanje rana, masnica 1 upalnih stanja koZe, a mogu se koristiti 1 za lijeenje
paradontoze i gingvitisa. Ne koriste se samo u prehrambenoj industriji za poboljSanje

okusa nego i kao bezalkoholni napitci.*%>
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1.4. Organska analiza isparljivih spojeva

1.4.1. Plinska kromatografija sa spektrometrijom masa

Najcesc¢e koriStena metoda za odjeljivanje smjese isparljivih spojeva je plinska
kromatografija (engl. gas chromatography, GC). Opcenito se kromatografske tehnike
separacije zasnivaju na razdiobi komponenti smjese izmedu mobilne i stacionarne faze
gdje mobilnu fazu predstavlja fluid (tekucina ili inertni plin), a stacionarnu kruti
adsorbens ili teku¢ina nanesena na kruti nosa¢. Uzorak koji se analizira pomocu ove
metode mora biti u plinovitom stanju. Mobilna faza je inertni plin (argon, helij, dusik ili
ugljikov dioksid) dok je stacionarna faza neisparljiva tekuéina. Injektor i detektor se griju
na odredenoj temperaturi koja je nesto visa od temperature u koloni da bi se osiguralo
brzo uplinjavanje uzorka 1 sprijecila kondenzacija. Komponente smjese u mobilnoj fazi
(plin) se na stacionarnoj fazi (koloni) odvajaju. Eluiraju se s kolone i dolaze do detektora.

Volumen uzorka je malen, najcesce 1 uL, kao i vrijeme potrebno za analizu.

Analiza isparljivih spojeva vezanim sustavom plinske kromatografije sa spektrometrijom
masa (slika 11) omogucuje kvantitativne i1 kvalitativne podatke. Spektrometar masa
ionizira odijeljene spojeve u ionskom izvoru koji moze biti elektronski ili kemijski.
Spektrometar masa cijepa molekule na fragmente. Kod elektronske ionizacije, molekula
je izloZena snopu elektrona koji je ionizira uz nastajanje kationa. Kemijsku ionizaciju
karakterizira odvijanje kemijske reakcije izmedu plina nosioca i uzorka pri cemu se
uzorak ionizira te nastaje snop manje fragmentacije veceg intenziteta. Ionski snop preko
le¢a dolazi do analizatora kvadrupolnog filtera masa koji je paralelan s ionskim snopom
1 sastoji se od Cetiri elektrode. loni odredenog omjera mase i naboja imaju stabilnu putanju
dok se ostali sudaraju s elektrodama i izlaze iz sustava pomocu plina nosioca. Stabilni
ioni se detektiraju na elektronskom multiplikatoru koji uzrokuje emisiju elektrona zbog
udara upadnih iona u katodu. Krajnji rezultat je kromatogram ukupnih iona i spektar masa

pojedine komponente. 547
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Slika 11. Sustav plinske kromatografije sa spektrometrijom masa

1.5. BioloSka aktivnost

Eteri¢na ulja se zbog svojih bioloskih svojstava koriste u medicini, prehrambenoj,
farmaceutskoj, kozmetickoj i brojnim drugim industrijama djelujuéi protuupalno,

antimikrobno, antivirusno, antifungalno, repelentno, antikancerogeno i sl.

1.5.1. Protuupalno i antioksidativno djelovanje

Upalni procesi mogu uzrokovati razne bolesti kao §to su astma, ateroskleroze,
akne, ekcemi 1 dr. Etericna ulja mogu znacajno pomo¢i u regeneraciji koze nakon
estetskih operacija te reducirati upalu, edeme, modrice 1 zacijeliti rane, a zbog svojih
antialergenih svojstava mogu pomoc¢i u lijeCenju astme, peludne groznice i ekcema.
Prostaglandini 1 leukotrijeni su kemijske tvari koje nastaju i izlucuju se tijekom upale, a
inhibiciji upalnim procesima doprinose spojevi poput neril-acetata 1 a-bisabola u
etericnom ulju. Navedeni spojevi inhibiraju aktivnost enzima i molekula koje izazivaju

upalne procese.

Biljka smilje i njeno eteri¢no ulje sadrze spojeve koji pomazu u neutralizaciji slobodnih
radikala u tijelu te je time izraZzeno antioksidativno djelovanje. Slobodni radikali mogu
uzrokovati oksidativni stres 1 oStetiti stanice. SadrZani antioksidansi kao §to su flavonoidi
1 fenolni spojevi pomazu u borbi protiv oksidativnog stresa, a njihovo svojstvo je izraZzeno

u kozmeti¢kim proizvodima i aromaterapiji za njegovanje koZze. Italidioni, prisutni u
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etericnom ulju smilja, djeluju tako da jacaju stijenke krvnih Zila i povecavaju venski
tonus. Zbog takvog djelovanja, eteri¢no ulje se primjenjuje za ublazavanje crvenila,

prosirenja krvnih Zila koze prisutnih kod rozacee, modrica i1 upaljenih vena.

1.5.2. Antimikrobno i antivirusno djelovanje

Antimikrobno djelovanje ocituje se u borbi protiv razli¢itih mikroorganizama,
ukljucujuéi bakterije, gljivice 1 viruse. Spojevi koji sadrze kisik poput monoterpenskih
alkohola geraniola, nerola i acetatnih estera odgovorni su za antimikrobno djelovanje.
Antimikrobno djelovanje se istrazuje na Gram-pozitivnim i Gram-negativnim
bakterijama. Jaca antimikrobna aktivnost utvrdena je prema Gram-pozitivnim
bakterijama 1 gljivicama u odnosu na Gram-negativne bakterije. Razlika u osjetljivosti
Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija je posljedica razliite grade njihovog
stani¢nog zida. Stani¢ni zid Gram-pozitivnih bakterija graden je od citoplazmatske
membrane 1 sloja peptidoglikana pa ne djeluju kao snazna barijera prolasku lipofilnih
molekula odgovornih za antimikrobnu aktivnost eteri¢nog ulja dok je stani¢ni zid Gram-
negativnih bakterija graden od citoplazmatske membrane, sloja peptidoglikana i vanjske

fosfpolipidne membrane s lipopolisaharidima.

Istrazivanja su pokazala da su spojevi poput flavonoida, polifenola i terpena odgovorne
komponente za antimikrobno djelovanje i antivirusno djelovanje kao $to je inhibicija
replikacije HIV-a tipa 1 u T-limfocitima. Za lije€enje virusnih infekcija u aromaterapiji

se najvise primjenjuju etericna ulja i biljke bogate alkoholima, cikloeterima i1 aldehidima.

Bioloski u€inci eteri¢nih ulja najviSe ovise o koncentracijama bioaktivnih spojeva koji
imaju vaznu ulogu u definiranju mirisa te prodiranju u stanice. Saznanja o bioaktivnim
spojevima etericnog ulja bi mogla biti korisna u razvoju prirodnih konzervansa u

prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji te u razvoju novih antimikrobnih lijekova.>?>>3
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. Biljni materijal

Uzgojeno smilje (Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp. italicum) koristeno u
ovom radu sabrano je u lipnju 2024. godine na otoku Hvaru. Uzorci biljnog materijala su
bili nadzemni dijelovi biljke: stabljika, list i cvijet. Nakon branja suSeni su 14 dana na
prozra¢nom sjenovitom mjestu zasti¢enom od izravnog utjecaja suncevih zraka. Osuseni
dijelovi biljke ¢uvani su na suhom i hladnom mjestu do destilacije. Za izolaciju eteri¢nih

ulja koriSten je suhi biljni materijal (slika 12).

Slika 12. Suhi biljni materijal

2.2. Hidrodestilacija

Izolacija eteri¢nog ulja iz osusenih gornjih biljnih dijelova smilja provedena je

hidrodestilacijom u aparaturi prema Europskoj farmakopeji (slika 13).
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Slika 13. Aparatura za destilaciju prema Europskoj farmakopeji
Koristena aparatura i kemikalije:

- nastavak prema Europskoj farmakopeji, tikvica s okruglim dnom od 1000 mL,
kalota za zagrijavanje, lijevak za odjeljivanje
- bezvodni NaxSO4

- dietil-eter.

U tikvicu je stavljeno 200 g osuSenog biljnog materijala te je nadopunjeno destiliranom
vodom do polovine volumena. Tikvica je postavljena u kalotu za zagrijavanje. Na tikvicu
je okomito postavljen nastavak za destilaciju prema Europskoj farmakopeji 1 pustena je
voda kroz hladilo. Oprezno je dodana destilirana voda u srediSnji dio aparature te
prethodno prodestilirani dietil-eter kao trap. Tijekom destilacije se sakupilo prvih 15 mL
destilata, hidrolata (bez povratka u tikvicu). Ulje se kondenziralo s vodom u hladilu i

sakupljalo u graduiranoj cijevi (slika 14).
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Slika 14. Sakupljanje eteri¢nog ulja otopljenog u trapu u graduiranoj cijevi

Hidrodestilacija u aparaturi po Europskoj farmakopeji je provedena u vremenu od 2,5
sata. Po zavrSetku destilacije, dio vode s etericnim uljem je sakupljen u lijjevku za
odjeljivanje. Nakon odjeljivanja slojeva, vodeni sloj je ispusten, a eteri¢no ulje otopljeno
u dietil-eteru je prebaceno u bocicu na susenje s bezvodnim Na>SOs. Etericno ulje smilja

je kasnije hermeticki zatvoreno i cuvano na hladnom do analize.

Uzorak pogonskog hidrolata dobiven je izravno iz pogona za destilaciju (parna

destilacija) eteri¢nog ulja na Hvaru.

Oba hidrolata (15 mL) su ekstrahirana s prethodno prodestiliranim dietil-eterom 3 puta
(5 mL), a dobiveni ekstrakt je koncentriran frakcijskom destilacijom do volumena 0,5 mL
odakle je 1 uL koriSten za analizu vezanim sustavom plinska kromatografija sa

spektrometrijom masa.
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2.3. Organska analiza  plinskom kromatografijom sa

spektrometrijom masa

Analiza isparljivih spojeva provedena je pomocu sustava plinske kromatografije
sa spektrometrijom masa (GC-MS) (slika 15). Vezani sustav GC-MS proizvodaca Agilent
Technologies (Palo Alto, Santa Clara, CA, SAD) sastoji se od plinskog kromatografa
8890A, spektrometra masa 5977 MSD i racunala. Uzorci su injektirani pomocu
automatskog injektora PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Svicarska) Kapilarna kolona
koriStena u analizi uzoraka, HP-5MS (30 m x 0,25 mm, 0,25 ym debljina filma, Agilent
Technologies, Palo Alto, Santa Clara, CA, SAD), sadrzi nepokretnu fazu sastava 5%
difenil-95% dimetilpolisiloksana.

Slika 15. Sustav GC-MS

Uvjeti rada plinskog kromatografa za HP-5SMS kolonu:

- temperaturni program kolone: 2 min. izotermno na 70 °C, zatim porast
temperature od 70 °C do 200 °C za 3 °C/min.,
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- vrijeme u kojem izlazi otapalo tzv. ,,solvent delay*: 3 min.,
- temperatura injektora: 250 °C,
- omyjer razdvajanja uzorka u injektoru je 1:50,

- plin nositelj: helij s protokom 1 mL/min.

Uvjeti rada spektrometra masa:

- energija ionizacije: 70 eV,
- temperatura ionskog izvora: 230 °C,

- interval snimanja masa: 30-350 m/z.

Dobiveni spojevi iz uzorka iskazani su u masenom udjelu (u postotcima), a maseni udio

predstavlja udio povrsine pika tog spoja u ukupnoj povrsini svih pikova.
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3. REZULTATI I RASPRAVA
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3.1. Rezultati

3.1.1. Kemijski sastav eteri¢nog ulja smilja

Kemijski sastav eteri¢nog ulja Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp. italicum

u ovom radu odreden je GC-MS analizom. Dobiveni rezultati, prikazani u tablici 3,

izrazeni su u postotcima koji predstavljaju prosjek dvostruke GC-MS analize.

Tablica 3. Kemijski sastav etericnog ulja Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp.

italicum

Redni broj Kemijski spoj Udio (%)
1. 4-metilheksan-3-on 0,09
2. nonan 0,03
3. bornilen 0,04
4. o-pinen 10,54
5. o-fenhen 0,35
6. kamfen 0,11
7. S-pinen 0,35
8. [-mircen 0,04
9. oktanal 0,08

10. o-felandren 0,03
11. o-terpinen 0,31
12. p-metilanisol 0,04
13. p-cimen 0,13
14. limonen 2,71
15. 1,8-cineol 0,33
16. iZobuti'l-cis-Z.-metil-but-Z- 0.11
enoat (izobutil-angelat) ’
17. y-terpinen 0,39
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18. a-terpinolen 0,16
19. nonan-2-on 0,14
20. 2,4-dimetilheptan-3,5-dion 0,11
21. linalol 1,02
22 metbutanoat 017
23. fenil-etanol 0,03
24. 2-metilbutilangelat 0,51
25. borneol 0,06
26. 4-terpineol 0,19
27. 4,6-dimetiloktan-3-5-dion 0,85
28. a-terpineol 0,43
29. dekanal 0,16
30. nerol 1,03
31. heksil-angelat 0,15
32. undekan-2-on 0,07
33. neril-acetat 7,87
34. a-jilangen 0,32
35. a-kopaen 1,49
36. italicen 2,44
37. a-bergamoten 0,25
38. trans-Kariofilen 3,32
39. trans-o-bergamoten 0,32
40. italidion I 6,30
41. neril-propanoat 1,60
42. selin-4,11-dien 1,61
43. y-kurkumen 12,16
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44, italidion II 6,76
45. [-selinen 3,90
46. o-selinen 4,32
47. o-murolen 0,95
48. [S-kadinen 1,10
49. italicen eter 1,18
50. o-kadinen 0,79
51. nerolidol 0,18
52. italidion III 3,46
53. gvajol 0,51
54. rozifoliol 1,12
5S. y-eudezmol 0,70
56. o-eudezmol 0,50
57. S-eudezmol 0,54
58. neointermedeol 1,72
59. bulnezol 0,13
60. o-bisabolol 0,22

3.1.2. Kemijski sastav hidrolata smilja

Kemijski sastav hidrolata Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp. italicum
takoder je analiziran plinskom kromatografijom sa spektrometrijom masa gdje je
identificirano sveukupno 53 spoja. Kemijski sastav je prikazan u tablici 4 i tablici 5.

Udjeli su izracunati kao prosjek dvostruke analize.

Tablica 4. Kemijski sastav hidrolata iz laboratorija

Redni broj Kemijski spoj Udio (%)

1. furfural 0,16
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2. 4-metilheksan-3-on 0,92
3. 2-hidroksiheksan-3-on 1,58
4. (£)-heks-3-en-1-o0l 0,68
5. heksan-1-ol 0,99
6. 5-metil-heks-3-en-2-on 0,08
7. heptanal 0,06
8. o-pinen 0,06
9. 5,5-dimetil-2(5H)-furanon 0,11
10. (E)-hept-2-enal 0,07
11. oktan-3-on 0,57
12. heksanska kiselina 0,07
13. 6-metilheptan-5-en-2-on 0,85
14. oktanal 0,10
15. p-metilanisol 0,10
16. 1,8-cineol 1,62
17. benzil-alkohol 0,19
18. [-izoforon 0,09
19. fenilacetaldehid 0,26
enont (zabutianglad)
21. cis-linalol oksid 0,26
22. trans-linalol oksid 0,19
23. nonan-2-on 0,18
24, 2,4-dimetilheptan-3,5-dion 2,54
25. linalol 5,51
26. fenil-etanol 0,47
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3,5,5-trimetilcikloheks-2-

27. enon 0,08
28. trans-pinokarveol 0,25
29, borneol 0,99
30. 4-terpineol 2,55
31. 4,6-dimetiloktan-3,5-dion 6,99
32. a-terpineol 5,58
33. mirtenol 0,37
34. verbenon 0,32
35. nerol 10,38
36. geraniol 0,29
37. timol 0,37
38. 2-metoksi-4-vinilfenol 0,12
39. p-metoksiacetofenon 0,16
40. eugenol 0,14
41. neril-acetat 1,82
42. cis-jasmon 0,29
43. italidion I 12,45
44. italidion II 14,51
45. italidion III 1,09
46. gvajol 0,15
47. rozifoliol 0,43
48. y-eudezmol 0,26
49, a-eudezmol 0,20
50. [-eudezmol 0,49
51. neointermedeol 1,18
52. bulnezol 0,10
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53. o-bisabalol 0,11
Rezultati analize hidrolata iz pogona prikazani su u tablici 5.
Tablica 5. Kemijski sastav hidrolata iz pogona (parna destilacija)
Redni broj Kemijski spoj Udio (%)
1. furfural 1,13%
2. 4-metilheksan-3-on 0,94
3. 3-metilbutanska kiselina 0,15
4. (£)-heks-3-en-1-ol 1,46
5. heksan-1-ol 1,41
6. (E)-heks-2-enal 0,86
” 1Z{i-;relleitlillalbut-2-enska 130
8. o-pinen 0,28
9. 5,5-dimetil-2(5H)-furanon 0,54
10. (E)-hept-2-enal 0,18
11. oktan-3-on 0,88
12. heksanska kiselina 0,09
13. 6-metilheptan-5-en-2-on 1,60
14. oktanal 0,08
15. p-cimen 0,10
16. 1,8-cineol 1,12
17. benzil-metanol 1,47
18. [S-1zoforon 0,19
19. fenilacetaldehid 1,41
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izobutil-cis-2-metil-but-2-

20. enoat (izobutil-angelat) 0,10
21. cis-linalol oksid 0,72
22. trans-linalol oksid 0,39
23. nonan-2-on 0,12
24. 2,4-dimetilheptan-3,5-dion 2,34
25. linalol 3,13
26. limonen 0,27
27, 21,150,151 -trimetilcikloheks-2- 0.24
28. trans-pinokarveol 0,89
29. borneol 1,55
30. 4-terpineol 1,95
31. 4,6-dimetiloktan-3,5-dion 6,81
32. a-terpineol 5,27
33. mirtenol 0,57
34. verbenon 0,74
35. nerol 7,81
36. geraniol 0,78
37. timol 3,00
38. 2-metoksi-4-vinilfenol 0,23
39. p-metoksiacetofenon 0,16
40. eugenol 1,63
41. neril-acetat 2,07
42. cis-jasmon 0,38
43. italidion I 7,86
44. italidion II 3,66
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45. italidion III 0,65
46. gvajol 0,13
47. rozifoliol 0,20
48. y-eudezmol 0,09
49, o-cudezmol 0,07
50. S-eudezmol 0,24
51. neointermedeol 0,12
52. bulnezol 0,01
53. o-bisabalol 0,11
54. a-kopaen 0,33
55. benzil-etanol 2,52
56. italicen 0,13
57. y-kurkumen 0,50

3.2. Rasprava

3.2.1. Kemijski sastav eteri¢nog ulja smilja

3.2.1.1.  Kemijski sastav etericnog ulja smilja

Kemijski sastav i udio isparljivih spojeva u etericnom ulju smilja dobivenog
hidrodestilacijom u ovom radu prikazani su u tablici 3. U eterihom ulju smilja
identificirano je 60 spojeva. Glavni sastojci eteri€nog ulja (slika 16) su: seskviterpenski
ugljikovodici  p-kurkumen (12,16%), f-selinen (3,90%) 1 a-selinen (4,32%),
monoterpenski ugljikovodik a-pinen (10,54%), ester neril-acetat (7,87%) te diketoni
italidion II (6,76%) 1 italidion I (6,30%). Ostali identificirani spojevi s udjelima ve¢im od
1% su: italidion III (3,46%), trans-kariofilen (3,32%), limonen (2,71%), italicen (2,44%),
neointermedeol (1,72%), selin-4,11-dien (1,61%), neril-propanoat (1,60%), a-kopaen
(1,49%), rozifoliol (1,12%), nerol (1,03%) te linalol (1,02%).
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Slika 16. Glavne komponente eteri¢nog ulja smilja: y-kurkumen (1), neril-acetat (2), a-

selinen (3), S-selinen (4), italidion I (5), italidion II (6), a-pinen (7)°+°

Ovakav sastav 1 sadrzaj isparljivih spojeva u etericnom ulju smilja u skladu je s
literaturom u kojoj se navodi da su glavne pozeljne karakteristike etericnog ulja smilja

udio a-pinena manji od 25% i udio neril-acetata veéi od 5%.1:62

3.2.1.2.  Kemijski sastav istraZivanih etericnih ulja smilja iz Republike Hrvatske

Eteri¢na ulja smilja u Hrvatskoj imaju slican kemijski sastav kao 1 analizirana

eteri¢na ulja primjerice na podrugju Italije i eteri¢no ulje analizirano u ovom radu.%*%* U

Hrvatskoj je nekoliko autora istrazivalo populacije Helichrysum italicum.*>36.63-66

Blazevi¢ 1 dr. (1995.) su ispitivali sastav eteri¢nog ulja u devet prirodnih staniSta u
Hrvatskoj. Glavni spojevi, koji su identificirani u navedenom radu, isti su kao i u ovom
radu, a to su: a-pinen, neril-acetat, nerol, y-kurkumen. Kvalitativni sastav bio je slican u

svih devet stanista.®®

Istrazivanje koje su proveli Masteli¢ 1 suradnici (2008.) pokazuje prisutnost brojnih
monoterpena, seskviterpena kao 1 neterpenskih spojeva (ugljikovodika, alkohola,
karbonila, estera, etera, fenola). Izolacija isparljivih spojeva je provedena destilacijom
vodenom parom, a uzorci su prikupljeni na podruc¢ju Splita. Analizom su identificirana

44 kemijska spoja, od kojih sedam estera. Dominantni spojevi koji €ine sastav etericnog
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ulja (tablica 6) su: a-pinen (12,8%), 2-metilcikloheksil-pentanoat (11,1%), neril-acetat
(10,4%), 1,7-di-epi-a-cedren (6,8%) i timol (5,4%).5

Tablica 6. Udjeli glavnih spojeva u eteri¢nim uljima H. italicum (Roth) G. Don na

podrucju Hrvatske (Split 2008.)

Kemijski spoj Udio (%)
a-pinen 12,8
2-metilcikloheksil-pentanoat 11,1
neril-acetat 10,4
1,7-di-epi-a-cedren 6,8

timol 5,4

Ivanovi¢ 1 suradnici (2011.) GC-MS analizom su odredili kemijski profil etericnog ulja
H. italicum dobivenog iz suhih cvjetova biljke u fazi cvatnje tijekom rujna i listopada na
podruc¢ja Konavla. Prevladavaju spojevi y-kurkumen, f-selinen, trans-f-kariofilen, a-

selinen, italicen i kurkumen, ¢ije su vrijednosti prikazane u tablici 7.5

Tablica 7. Dominantni spojevi u eteri¢nom ulju H. italicum (Roth) G. Don (Konavle)

Kemijski spoj Udio (%)
y-kurkumen 12,4
f-selinen 9,9
trans-f-kariofilen 6,9
o-selinen 5.9
italicen 4,6
kurkumen 4,0

Nadalje, Glumac i suradnici (2023.) analizom eteri¢nih ulja nadzemnih dijelova H.
italicum su utvrdili da je glavni spoj analiziranih uzoraka neril-acetat (4,48-21,36%), a
ostali terpenski spojevi koji su pronadeni u svim uzorcima su: limonen, fS-selinen, a-

kopaen, italicen, a-terpineol, ar-kurkumen, S-selinen.'?
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Istrazivajuci kemijski sastav etericnog ulja smilja sakupljenog u razli¢itim fazama razvoja
biljke na podru¢ju Dugopolja (Politeo 2003.), identificirane su dominantne komponente
(tablica 8): a-pinen, 2-metilcikloheksil-pentanoat, neril-acetat, a-cedren, kariofilen,
limonen 1 nerol. Ukupno je identificirano 67 spojeva. Od ostalih spojeva u manjim
koli¢inama utvrdeni su sljede¢i spojevi: y-terpinen, 2-metil-but-2-enska kiselina, o-
kopaen, linalol, a-terpineol, ar-kurkumen, gvajol, timol, f-eudezmol i dr. koji spadaju u
monoterpenske, seskviterpenske 1 neterpenske spojeve (ugljikovodike, alkohole, estere,

kiseline, karbonilne spojeve i okside).®®

Tablica 8. Udjeli glavnih spojeva u etericnim uljima H. italicum (Roth) G. Don
(Dugopolje, 2003.)

Kemijski spoj Udio (%)
a-pinen 8,76-27,23
2-metilcikloheksil-pentanoat 7,81-15,76
neril-acetat 5,75-20,79
o-cedren 5,35-13,62
kariofilen 3,41-6,73
limonen 3,01-6,18
nerol 1,74-5,47

Jazo 1 suradnici (2022.) su istrazivali kemijski sastav eteri¢nog ulja smilja prikupljenog
na razli¢itim lokacijama duZ Jadranske obale dobivenih razli¢itim tehnikama destilacije.
Identificirano je 37 uobi€ajenih spojeva u svim uzorcima bez obzira na tehniku destilacije
1 upotrebljeni biljni materijal. Najvazniji spoj u etericnim uljima bio je neril-acetat, a
ostali spojevi s velikom zastupljeno$¢u bili su a-pinen, italidioni I, II 1 ITI, y-kurkumen,

ar-kurkumen, S-selinen i rozifoliol.®

3.2.1.3.  Usporedba kemijskog sastava etericnih ulja

Usporedbom kemijskog profila etericnog ulja smilja dobivenog hidrodestilacijom
u ovom radu s istrazivanjima koje su proveli prethodno navedeni znanstvenici
ustanovljene su slicnosti u identificiranim kemijskim spojevima neovisno o provedenoj

metodi izolacije. Najbrojnija skupina spojeva su monoterpenski i seskviterpenski
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ugljikovodici, a slijede ih neterpenski spojevi (ugljikovodici, alkoholi, eteri, esteri,
kiseline 1 dr.). Prevladavajuéi identificirani spojevi u eteri¢nim uljima smilja su
seskviterpenski ugljikovodici p-kurkumen, f-selinen, 1 a-selinen, ester neril-acetat te
monoterpenski ugljikovodik a-pinen. Sistematizacija kemijskog profila etericnih ulja

smilja prikazana je u tablici 9.

Tablica 9. Kemijski profil eteri¢nih ulja smilja

Skupina spojeva Kemijski spoj

y-kurkumen

[S-selinen

a-selinen

Seskviterpenski ugljikovodici

S-kariofilen

ar-kurkumen

italicen

a-pinen

f-pinen
Monoterpenski ugljikovodici

limonen

a-kopaen

Oksidirani monoterpeni neril-acetat
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nerol

linalol

neril-propionat

italidion I

Diketoni italidion II

italidion III

Eteri¢no ulje smilja analizirano u ovom radu pokazuje najviSe sli¢nosti sa eteriénim
uljima analiziranim od strane Jaze i suradnika (2022.) gdje prevladavaju spojevi neril-
acetat, a-pinen, y-kurkumen, italidion I, IT i III i S-selinen, a ostali spojevi su pronadeni u

nesto manjim koli¢inama.

3.2.2. Kemijski sastav hidrolata smilja

3.2.2.1.  Kemijski sastav hidrolata smilja iz laboratorija

Analiza plinskom kromatografijom sa spektrometrijom masa laboratorijski
dobivenog hidrolata je pokazala prisutnost glavnih spojeva (tablica 4) kao §to su: diketoni
italidion II (14,51%) 1 italidion I (12,45%), monoterpenski alkohol nerol (10,38%), keton
4,6-dimetiloktan-3,5-dion (6,99%), monoterpenski alkoholi a-terpineol (5,58%) 1 linalol
(5,51%). Spojevi prisutni u manjim udjelima su: 4-terpineol (2,55%), 2,4-dimetilheptan-
3,5-dion (2,54%), neril-acetat (1,82%), 1,8-cineol (1,62%), 2-hidroksiheksan-3-on
(1,58%), neointermedol i italidion II1.
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3.2.2.2.  Kemijski sastav hidrolata smilja iz pogona

Analiza plinskom kromatografijom sa spektrometrijom masa hidrolata dobivenog
u pogonu je pokazala prisutnost sljedec¢ih glavnih spojeva (tablica 5): diketon italidion I
(7,86%), monoterpenski alkohol nerol (7,81%), keton 4,6-dimetiloktan-3,5-dion (6,81%),
monoterpenski alkohol a-terpineol (5,27%), diketon italidion II (3,66%) te
monoterpenski alkohol linalol (3,13%). Ostali spojevi su prisutni u manjim udjelima ili u
tragovima: benzil-etanol (2,52%), 2,4-dimetilheptan-3,5-dion (2,34%), neril-acetat
(2,07%), 4-terpineol (1,95%), eugenol (1,63%), borneol (1,55%).

3.2.2.3.  Usporedba kemijskog sastava hidrolata iz laboratorija i iz pogona

Pogonski hidrolat pokazuje iznimno veliku kvalitativnu sli¢nost sa hidrolatom
dobivenog laboratorijski, uz razlike u zastupljenosti spojeva (tablica 10). Prisutni diketoni
u laboratorijski dobivenom hidrolatu se pojavljuju u znatno ve¢em udjelu, a u oba uzorka
dominiraju sljedeci spojevi diketon italidion I (12,45% i 7,86%), monoterpenski alkohol
nerol (10,38% 1 7,81%), diketon 4,6-dimetiloktan-3,5-dion (6,99% 1 6,81%) i
monoterpenski alkohol a-terpineol (5,58% 1 5,27%). Diketon italidion II, s 14,51%, je
najprisutniji u hidrolatu dobivenom u laboratoriju dok se u manjoj koli¢ini nalazi u

analiziranom hidrolatu iz pogona (3,66%). Udio neril-acetata je svega oko 2%.

Tablica 10. Usporedba kemijskog sastava glavnih spojeva u hidrolatu iz laboratorija 1

hidrolatu iz pogona

Udio u hidrolatu iz Udio hidrolata iz pogona
Kemijski spoj
laboratorija (%) (%)
italidion II 14,51 3,66
italidion I 12,45 7,86
nerol 10,38 7,81
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4,6-dimetiloktan-3,5-dion 6,99 6,81
a-terpineol 5,58 5,27
linalol 5,51 3,13
4-terpineol 2,55 1,95
2,4-dimetilheptan-3,5-dion 2,54 2,34
neril-acetat 1,82 2,07
1,8-cineol 1,62 1,12

U hidrolatu smilja dominantne su oksigenirane komponente (monoterpenski alkoholi,
aldehidi, ketoni, seskviterpenski alkoholi i1 ketoni, kiseline) dok su hidrofobni
monoterpenski 1 seskviterpenski ugljikovodici manje zastupljeni jer su slabo topljivi u

vodi.

3.2.3. Usporedba kemijskog sastava eteri¢nog ulja i hidrolata smilja

Usporedujuci kemijski sastav eteri¢nog ulja 1 hidrolata dobivenog laboratorijski

te hidrolata dobivenog u pogonu, moze se vidjeti da pokazuju djelomi¢nu sli¢nost (tablica
11).

Diketoni italidion 1 1 italidion II prisutni su u sva tri uzorka, no u etericnom ulju 1 hidrolatu
dobivenom u pogonu u manjim udjelima nego u uzorku hidrolata dobivenog u

laboratoriju.

Neril-acetat koji je jedan od najzastupljenijih spojeva u etericnom ulju (7,87%), u

hidrolatima dobivenima u laboratoriju i pogonu se nalazi u udjelu oko 2%. Takoder,
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sastojci etericnog ulja seskviterpenski ugljikovodici y-kurkumen (12,16%), a-selinen
(4,32%) 1 p-selinen (3,90%) u oba uzorka hidrolata nisu identificirani dok je a-pinen
(dominantni monoterpenski ugljikovodik u etericnom ulju) u hidrolatima prisutan u
tragovima. Monoterpenski alkohol nerol identificiran je u eteri¢nom ulju i hidrolatu iz
pogona dok je u hidrolatu dobivenom u laboratoriju prisutan u manjem udjelu. Isto vrijedi
1 za monoterpenski alkohol linalol. Spojevi 4,6-dimetiloktan-3,5-dion i a-terpineol su
kvantitativno vazni sastojci oba uzorka hidrolata no u uzorku etericnog ulja identificirani

su u tragovima.

Tablica 11. Glavni spojevi u analiziranom eteri¢nom ulju, hidrolatu dobivenom u

laboratoriju 1 hidrolatu iz pogona

Udio u hidrolatu
Udio u eteri¢cnom Udio u hidrolatu
Kemijski spoj iz laboratorija
ulju (%) iz pogona (%)
(%)

y-kurkumen 12,16 / /
a-pinen 10,54 0,06 0,28
neril-acetat 7,87 1,82 2,07
italidion II 6,76 14,51 3,66
italidion 1 6,30 12,45 7,86
nerol 1,03 10,38 7,81
linalol 1,02 5,51 3,13
o-selinen 4,32 / /
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-selinen 3,90 / /
B

4,6-dimetiloktan-

0,85 6,99 6,81
3,5-dion

a-terpineol 0,43 5,58 5,27

Monoterpenski ugljikovodici, kao §to je a-pinen, djeluju protuupalno. Esteri, od kojih je
najzastupljeniji neril-acetat, odgovorni su za regenerativnu mo¢ etericnog ulja smilja.
Eteri¢no ulje i hidrolat, osim navedenih spojeva, sadrze i diketone (italidione) koji za
razliku od vecine ketona nisu toksi¢ni te takoder imaju korisna svojstva kao §to je

sposobnost regeneracije koze.”

46



4. ZAKLJUCAK
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U ovom radu isparljivi spojevi susenog smilja izolirani su hidrodestilacijom u aparaturi
po Europskoj farmakopeji. Hidrodestilacijom dobiveno je eteri¢no ulje i hidrolat. Uzorci
isparljivih spojeva analizirani su vezanim sustavom plinske kromatografije sa

spektrometrijom masa.

Dominantni spojevi u uzorku eteri¢nog ulja su: seskviterpenski ugljikovodik y-kurkumen
(12,16%), monoterpenski ugljikovodik a-pinen (10,54%), ester neril-acetat (7,87%),
diketoni italidion II (6,76%) 1 italidion I (6,30%) te seskviterpenski ugljikovodici o-
selinen (4,32%) 1 f-selinen (3,90%). Pronadene su sve kemijske komponente koje su

pozeljne u eteriénom ulju smilja.

Analiza spojeva iz uzoraka hidrolata dobivenog laboratorijski i hidrolata iz pogona,
pokazuje slicnost u kemijskom profilu. U glavne komponente uzoraka hidrolata spadaju
spojevi kao Sto su: diketoni italidion I (12,45% 1 7,86%), italidion II (14,51% 1 3,66%) i
4,6-dimetiloktan-3,5-dion (6,99% 1 6,81%), monoterpenski alkoholi nerol (10,38% i
7,81%) 1 linalol (5,51% 1 3,13%) te a-terpineol (5,58% 1 5,27%). Uzorak hidrolata
dobivenog u laboratoriju metodom hidrodestilacije ima vece udjele spomenutih spojeva

nego li uzorak hidrolata iz pogona dobiven postupkom parne destilacije.

Udio pojedinih komponenata etericnog ulja i hidrolata moZze varirati ovisno o vremenu
berbe, o uzgoju, klimatskim i geografskim utjecajima te o metodi izolacije. S obzirom da
je glavni sastojak u uzorku eteri¢nog ulja y-kurkumen, on odreduje kemotip etericnog ulja

smilja.

Op¢i kemijski profil etericnog ulja smilja uklju¢uje monoterpenske ugljikovodike (a-
pinen, limonen), seskviterpenske ugljikovodike (y-kurkumen, a-selinen, f-selinen,
kariofilen), monoterpenske alkohole (nerol, linalol), ester (neril-acetat), ketone (dione,

italidione) te fenilpropanske derivate.

Dobivena analiza etericnog ulja smilja, kao i1 ostala istrazivanja etericnog ulja smilja
navedena u ovom radu, potvrdila je da su najbrojnije sastavnice etericnog ulja smilja
terpenski spojevi sa seskviterpenskim ugljikovodikom y-kurkumenom kao glavnim
sastojkom te monoterpenskim ugljikovodikom a-pinenom koji se takoder nalazi u
visokom udjelu. Nasuprot tome, u uzorcima hidrolata najbrojniji spojevi su diketoni
italidion I 1 II, ketoni i alkoholi. Udio terpena u hidrolatu je znatno manji nego u etericnom
ulju.
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Odabrana metoda izolacije 1 analiza kemijskog sastava etericnog ulja i hidrolata
omogucuje uvid u sastav i sadrzaj isparljivih spojeva nadzemnih dijelova biljnog

materijala smilja.
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5. POPIS KRATICA 1 SIMBOLA
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DNA — deoksiribonukleinska kiselina

dr. — drugo

GC — plinska kromatografija

HIV — virus humane imunodeficijencije

HP-5MS — kapilarna kolona sastava (5% fenil)-metilpolisiloksan
MS — spektrometrija masa

m/z — omjer mase i naboja

SAD — Sjedinjene Americ¢ke Drzave

sl. —sli¢no

ssp. — podvrsta

subsp. — podvrsta
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