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SAZETAK
Cilj istrazivanja
Cilj ovog specijalistickog rada je po prvi put provesti izolaciju i identifikaciju etericnog ulja

jednog od najstarijih kultivara stolisne ruze, Rosa x centifolia L. Fantin Latour , uzgojenog u

Hrvatskoj.

Materijali i metode

SadrZaj etericnog ulja u cvjetovima stolisne ruze odreden je metodom destilacije pomocu
vodene pare. ldentifikacija izoliranog etericnog ulja provedena je primjenom plinske

kromatografije i spektrometrije masa (GC-MS).

Rezultati

Svjeze latice biljnog uzorka uzgojenog u sredisnjoj kontinentalnoj Hrvatskoj sadrzavao je 0,08
mg/kg etericnog ulja. Identificirana je 31 sastavnica, Sto predstavlja 98,12 % etericnog ulja.
Glavne sastavnice bile su alifatski ugljikovodici Ci17-Cz9 (61,99 %) i alifatski alkohol
heksadekanol (17,65 %). U slabo zastupljenoj terpenskoj frakciji, dominirali su geraniol (9,58

%) i citronelol + nerol (4,27 %).

Zakljucci

Dobiveni rezultati ukazuju na potencijal koristenja kultivara stolisne ruZze Fantin Latour iz
hrvatskog uzgoja u parfemskoj, kozmetiCkoj i farmaceutskoj industriji. Stoga se oCekuju
opseznija daljnja istrazivanja utjecaja uzgoja i obrade biljnog materijala na prinos i sastav

etericnog ulja te iznalazenje drugih mogucnosti izolacije eteri¢nog ulja.



SUMMARY

Objectives

The aim of this study is to isolate and identify for the first time the essential oil of one of the
oldest cultivars of Provence (cabbage) rose, Rosa x centifolia L. Fantin Latour, grown in

Croatia.

Materials and methods

The essential oil content of rose petals was determined by steam distillation. Rose essential oil

was identified by gas chromatography and mass spectrometry (GC-MS).

Results

Fresh petals of the sample from continental central Croatia contained 0.08 mg/kg essential oil.
Thirty-one components were identified, accounting for 98.12 % of the essential oil. The main
components were aliphatic hydrocarbons C17-Co9 (61.99 %) and aliphatic alcohol hexadecanol
(17.65%). Geraniol (9.58%) and citronellol + nerol (4.27 %) dominated the weakly represented

terpene fraction.

Conclusion

The obtained results indicate the potential of Rosa x centifolia L. Fantin Latour from Croatian
cultivation for perfume, cosmetic and pharmaceutical industries. Therefore, it is expected that
further extensive research will be conducted on the influence of growing conditions and
processing of the plant material on the yield and composition of the essential oil, as well as on

other ways of isolation of essential oils.
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1. UVOD | PREGLED PODRUCJA ISTRAZIVANJA

Biljni rod Rosa L. iz porodice Rosaceae sadrzi 200 vrsta i viSe od 18 tisuéa kultivara (1). Mnoge
danasnje ruze ne pripadaju samo jednoj vrsti ve¢ su kompleksni hibridi izvedeni iz viSe vrsta
ruza (2). Ljepota i miris ruZinih cvjetova poznati su od davnina, a prvi zapisi potjecu iz starih
kineskih i indijskih tekstova. Pronadeni fosili stari oko 40 milijuna godina ukazuju da su ruZe i
tada postojale. Smatra se da potjeCu s Bliskog Istoka iako je danas njihov uzgoj raSiren svugdije
po svijetu. Ruze su do danas ostale najvaznije ukrasne biljke, ali se uzgajaju Sirom svijeta i u
svrhu dobivanja sirovine za parfemsku i kozmeti¢ku industriju. Najveci svjetski proizvodaci
ruza su Turska, Kina, zemlje bivSeg Sovjetskog saveza, Egipat, Maroko i Bugarska (2, 3). Slika

1 prikazuje najvaznija podrucja uzgoja ruza i proizvodnje ruzinog etericnog ulja.

Slika 1. Glavna podrucja uzgoja ruza i proizvodnje ruzinog eteri¢nog ulja (2)

NajviSe se uzgajaju sljedeée vrste: Rosa damascena Mill., R. alba L., R. centifolia L. i R.
gallica L. Na trzistu je prisutno ruzino eteri¢no ulje i hidrolati dobiveni destilacijom te apsoluti
i konkreti kao etanolni ekstrakti. Ne samo da se navedeni pripravci koriste kao mirisne
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komponente za parfemsku, kozmetiCku, farmaceutsku i prehrambenu industriju, veC se
primjenjuju u aromaterapiji i tradicionalnoj medicini (2-4). Biljnu drogu Rosae flos Cine
osuSene latice vrsta Rosa gallica L., R. centifolia L. ili R. damascena Mill. Prema Europskoj
agenciji za lijekove biljni pripravci ove droge se mogu registrirati kao tradicionalni biljni

lijekovi za blage upale na koZzi te u usnoj Supljini i Zdrijelu (4, 5).

Istrazivanja u okviru ovog specijalistiCkog rada usmjerena su na istrazivanje etericnog ulja
stolisne ruze - Rosa x centifolia L. Fantin-Latour , starinskog kultivara koji je dobio ime po
francuskom slikaru iz 19. stolje¢a Henriju Fantin-Latoru poznatom po svojim iznimnim slikama

ruza (6, 7).



1.1. Stolisna ruza - Rosa x centifolia L.

Rosa x centifolia L. je kompleksan hibrid izmedu Cetiri vrste ruza (R. gallica, R. moschata, R.
caninai R. damascena). Ova ruZa koja u rano ljeto stvara vrlo mirisne roze cvjetove naziva se
jo$ provansanska i majska ruZza, a zbog bujnih cvjetova s gusto zbijenim laticama i ruza
kupusnjaCa. Smatra se da je nastala u teznji stvaranja hibrida koji ¢e imati $to bujnije cvjetove,

pa je dobila i naziv ,,ruZa sa stotinu latica* (slika 2) (2).

Slika 2. Rosa x centifolia L.

(https://www.istockphoto.com/photos/rosa-centifolia-photos)

Stolisna ruza je grm visok oko 1,5 m. Stabljike su joj prekrivene brojnim bodljama razlicite
veliCine, vece su bodlje kukaste dok su ostale uskih baza i gotovo ravne. Listovi su sastavljeni
od 5-7 liski, Cije su plojke Siroko jajaste, s gornje strane tamnozelene i gole, na nalicju
pahuljasto dlakave te izrazeno nazubljenog ruba. Rahis lista je hrapav ali nije bodljikav. Cvjetni
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pupoljci su Siroko jajasti. Caske su rasirene, duze od cvjetnih pupova te, poput cvjetnih stapki,
prekrivene Zljezdastim dlakama. RuZiCasti cvjetovi su rasporedeni pojedinacno ili po nekoliko
u cvatu. Postaju labaviji kad se potpuno otvore. Imaju dvostruko ocvijece i gusto zbijene latice
koje se savijaju i stvaraju peharast oblik cvijeta. Plodovi su okruglasti ili elipti¢ni, s mesnatom

pulpom (8).

1.2. EteriCna ulja

EteriCna ulja su aromaticni i hlapljivi sekundarni biljni produkti sastavljeni od velikog broja
kemijskih spojeva. Najzastupljenije su terpenske molekule, a mogu sadrzavati fenilpropane,
lanCane ugljikovodike te spojeve s duSikom i sumporom. Sposobnost stvaranja eteri¢nog ulja
imaju vrste iz odredenih biljnih porodica, primjerice, Apiaceae, Brassicaceae, Lamiaceae,
Lauraceae, Myrtaceae, Pinaceae, Piperaceae, Rutaceae i Zingiberaceae. Biljke odlaZzu eteri¢na
ulja u posebnim spremnicima koji su histoloski lako prepoznatljivi i Cija je anatomska grada
svojstvena cijelom rodu ili porodici. To mogu biti Zljezdane dlake, uljenice te intracelularni

prostori (kanali) lokalizirani u nadzemnim i podzemnim organima.

Najveci broj sastavnica eteri¢nih ulja su terpeni, prirodni spojevi Ciji se gradevni princip zasniva
na molekuli izoprena (2-metilbutadiena; CsHg). U etericnim uljima su uglavnom prisutni
monoterpeni (C10) i seskviterpeni (C15), a diterpene (C20) i triterpene (C30) nalazimo u
eteri¢nim uljima koji se izoliraju ekstrakcijom ili mehani¢kim postupcima. Mogu biti acikli¢ne,
mono-, bi- i triciklicne strukture, a prema stupnju oksidacije pripadaju skupinama
ugljikovodika, alkohola, fenola, aldehida, ketona, estera, oksida i peroksida. lako se u eteri¢nim
uljima obi¢no detektira veliki broj sastavnica, samo ih je nekoliko prisutno u vecoj koli€ini te

one odreduju mirisna, fizikalno-kemijska i bioloSka svojstva eteri¢nog ulja (9, 10).



Svjeze izolirana eteri¢na ulja su vecinom bistre, bezbojne do blijedozuckaste tekucine, a samo
rijetko obojene. Dobro se otapaju u lipofilnim otapalima, a teSko su topljiva u vodi. Vecina ih
je slabo viskozna i manje gustoce od vode. Tocka vreliSta im je relativno visoka, najceSce u

granicama od 150°C do 300 °C..

Izolacija etericnih ulja provodi se konvencionalnim tehnikama koje ukljuCuju destilaciju,
ekstrakciju otapalima i mehaniCke postupke, kao sto je hladno preSanje (11). Medu naprednije
tehnike ubraja se mikrovalna ekstrakcija bez otapala (11-13) i ekstrakcija superkriticnim CO-

(11, 14).

1.3. Sastav ruzinog etericnog ulja

Prinos i sastav eterichog ulja ruze znaCajno ovisi o0 genotipu, geografskom podrijetlu te
ekoloskim i pedoloskim Cimbenicima tijekom uzgoja (2, 15). Glavne sastavnice ruzinog
etericnog ulja su aciklicni monoterpenski alkoholi (slika 3). Mnoga su istrazivanja pokazala da
su citronelol, geranil i nerol glavne sastavnice etericnog ulja brojnih vrsta ruza (16-18). ISO
9842 standard propisuje udio citronelola (20-34 %), geraniola (15-22 %) i nerola (5-12 %).
Medusobni odnos njihovih udjela, posebice ukupni udio citronelola i nerola utjece na kvalitetu
ulja i cijenu na trzistu (2, 19, 20). Osnovni karakter ruzinog ulja uglavnom ovisi o sadrZaju
citronelola i geraniola, dok ga dodatno modificiraju nerol i farnezol koji je prisutan s udjelom
0,2-1,4 %. Drugi tipi€ni sastojci ruzinog ulja su esteri poput geranil-acetata, citronelil-formata
i citronelil-acetata. Osim monoterpenskih alkohola, na miris ruzinog eteri¢nog ulja znacajno
utjecu i prisutni feniletanoidi poput 2-fenil-etanola (21). Damascenoni i spojevi sa sumporom
su karakteristi¢ne slabije zastupljene komponente. Parafinu sli¢ni ugljikovodici pod nazivom
stearopteni (poglavito nonadekan) su takoder tipi¢ne sastavnice ruzina ulja zbog kojih se ulje

skrutne na sobnoj i nizim temperaturama (4, 22).



OH OH

citronelol geraniol nerol

Slika 3. Glavne sastavnice ruzinog etericnog ulja

IstraZivanje provedeno 1994. pokazalo je da su geraniol (26,7 %) i citronelol (22,9 %) glavne
sastavnice eteri¢nog ulja izoliranog hidrodestilacijom iz latica vrste R. centifolia. Udio izomera
nerola je takoder bio visok (14,26 %). Medu lan€anim ugljikovodicima se isticao honadekan
(11,20 %) i heneikosan (6,34 %). Bilnji uzorak je uzgojen u Poljskoj, a sadrZavao je 0,05%
eteri¢nog ulja (23). U usporedbi s vrstom R. damascena, pokazalo se da vrsta R. centifolia sadrZi

tri puta manje etricnog ulja (2).

Younis i sur. (2008) su usporedno odredivali etericno ulje u laticama stolisne ruze dobiveno
destilacijom i ekstrakcijom heksanom. Metodom hidrodestilacije, iz vrste R. centifolia uzgoje
u Pakistanu izolirano je 0.075 % eteri¢nog ulja, dok je ekstrakcijom latica heksanom dobiveno
0,11 % ekstrakta. U oba slucaja, za vrstu R. damascena su dobivene znacajno vece vrijednosti
(0,13 % i 0,145 %). U etericnom ulju dobivenom hidrodestilacijom i heksanskom ekstraktu
stolisne ruze podrijetlom iz Pakistana analizirano je 13 sastavnica, medu kojima je bilo najvise
citronelola (50,80 % i 54,04 %) i 2-fenil-etanola (35,80% i 30,69 %). Pojedinacni udjeli metil-
eugenola, geraniola, geranil-acetata, benzil-acetata, citronelil-acetata, linalola, benzaldehida,
rodinil-acetata bili su 1,23-4,92 %, dok su za ostale sastavnice odredeni udjeli manji od 1 % u
uzorku dobivenom hidrodestilacijom. U etericnom ulju nije detektiran nerol (24). Vrlo slicni
rezultati su dobiveni i za vrstu R. damascena, u Cijem je etericnom ulju i heksanskom ekstraktu
bilo vise citronelola (56,03% i 62,13%) a manje 2-fenil-etanola (20,72% i 19,25%). U jos
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jednom istraZzivanju pakistanskog uzorka stolisne ruze dobiveno je 0,23 % petroleterskog
ekstrakta primjenom Soxhlet ekstrakcije, dok je iz analiziranog apsoluta dobiveno 0,13 %
etericnog ulja. Plinskom kromatografijom je ustanovljeno da su 2-fenil-etanol, geranil-acetat,

geraniol i linalol glavne sastavnice (25).

Apsolut vrste R. centifolia s marokanskog trzista sadrzavao je 66,5 % 2-fenil-etanola te 10,1 %
citronelola. Pojedinacni udjeli geraniola, nerola, nonadekana, eugenola bili su u granicama

izmedu 1,6 % i 5,6 %, dok su postoci ostalih detektiranih sastavnica bili manji od 1 % (26).

1.4. Djelovanje i primjena ruzinog etericnog ulja

Osim u izradi parfema i kozmetiCkih proizvoda stolisna ruza se primjenjuje u tradicionalnoj
medicini u lijeCenju artritisa, astme, kaslja, bronhitisa, rana i Cireva. No, unatoC Sirokoj
primjeni, samo mali broj znanstvenih istraZivanja potvrduju medicinska svojstva vodenih i
etanolnih ekstrakata stolisne ruze. In vitro istraZzivanja ukazala su na antioksidacijski ucinak te
sposobnost inhibicije kolagenaze i elastaze, dok su protuupalna i antiartriti¢na svojstva stolisne

ruze dokazana na animalnom modelu (27, 28).

Ruzinom etericnom ulju koje se najc¢eS¢e dobiva iz vrsta R. damascena i R. centifolia se takoder
pripisuju protuupalna i anti-infektivna svojstva te povoljno djelovanje na zarastanje rana.
Tradicionalno se primjenjuje za ublaZzavanje glavobolje, hemoroida, upalnih stanja u
Stakora pokazalo je eteri¢no ulje damaSc¢anske ruZe, a velika odgovornost se pripisuje geraniolu
i citronelolu (29, 30). Nekoliko recentnih istraZzivanja ukazalo je na antibakterijska i
antifungalna svojstva ruzinog etericnog ulja (31-34). lako u znaCajno manjem broju
znanstvenih studija, dokazano je antivirusno (33), antioksidacijsko (31) i neuroprotektivno (35)

djelovanje ruzinog etericnog ulja.



Pregled 13 klinickih studija objavljenih do 2015. godine u kojima je sudjelovalo 722 ispitanika
pokazao je da eteri¢no ulje primijenjeno inhalacijski ili topikalno djeluje opustajuce i analgetski

te da ublazava depresiju, anksioznost i seksualnu disfunkciju, bez neZeljenih u€inaka (3).

Provedena je randomizirana, placebom kontrolirana klinicka studija koja je ukljucivala 60
bolnickih pacijenata sa sindromom sagorijevanja. Inhalacijom pet kapi 40 %-tnog ruzinog
etericnog ulja tijekom tri uzastopne vecCeri smanjila se anksioznost i poboljsala kvaliteta sna u
intervencijskoj skupini (36). Druga randomizirana i placebom kontrolirana studija pokazala je
da ruzino etericno ulje smanjuje anksioznost u hospitaliziranih pacijenata s akutnim infarktom
miokarda. U studiji je sudjelovalo 80 pacijenata koji su inhalacijom dobivali tri kapi etericnog
ulja ili placebo, tri puta dnevno tijekom tri dana (37). Nadalje, inhalacija etericnog ulja tijekom
10 minuta prije jutarnje smjene smanjila je anksioznost u medicinskog osoblja u operacijskim
dvoranama. Pet kapi eteri¢nog ulja na jastuku tijekom 30 uzastopnih noci pobolj3alo je kvalitetu
sna u istih ispitanika. Studija je provedena tijekom COVID-19 pandemije kao randomizirana,
neslijepa, u paralelnim skupinama, a ukljuCivala je 80 ispitanika iz Irana (38). Suprotno
navedenim rezultatima, jedna randomizirana, placebom kontrolirana, jednostruko slijepa
studija je pokazala da inahlacija ruzinog etericnog ulja ne smanjuje anksioznost bolesnika koji
idu na ugradnju premosnice koronarne arterije. U studiji je sudjelovalo 66 pacijenata koji su

inhalirali 10 minuta tri kapi ruzinog eteri¢nog ulja jednu no¢ i jedan sat prije zahvata (39).

Jedna iranska klinicka studija potvrdila je smanjenje boli i anksioznosti u trudnica u prvoj fazi
porodaja pri primjeni ruzinog eteri¢nog ulja. Svakih 30 minuta trudnice su inhalacijom dobivale
0.08 mL etericnog ulja. Istrazivanje je bilo randomizirano te je ukljucivalo 110 rodilja (40).
Ustanovljeno je da topikalno primijenjeno ruzino etericno ulje ublazava bol u donjem dijelu
leda kod trudnica. Studija je provedena u lranu, trajala je Cetiri tjedna, ukljuCivala 120

ispitanica, a dizajnirana je kao randomizirana i placebom kontrolirana (41).



Topikalna primjena ruzinog etericnog ulja pokazala se ucinkovitom u kratkotrajnom
ublazavanju intenziteta boli kod migrenske glavobolje. U ispitivanju je sudjelovalo 40 iranskih

ispitanika. Studja je bila randomizirana, dvostruko slijepa, placebom kontrolirana i krizna (42).

Djelotvornost inhalacije etericnog ulja damaScanske ruZze na ublaZavanje simptoma
premenstrualnog sindroma ispitana je u Iranu. Trostruko slijepa, placebom kontrolirana,
randomizirana studija ukljucivala je 64 zenske osobe koje su dva puta dnevno po pet minuta
inhalirale 4 %-tno etericno ulje za vrijeme luteindske faze, kroz pet dana. Nakon dva mjeseca,

ustanovljeno je smanjenje fizioloskih, psihickih i socijalnih simptoma (43).

U Turskoj je provedena randomizirana klini¢ka studija u kojoj je ispitano djelovanje ruzinog
etericnog ulja u kombinaciji s diklofenakom. Pokazalo se da adjuvantna primjena ruzinog

etericnog ulja ublaZzava bol kod dismenoreje (44).



2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog specijalistiCkog rada je po prvi put provesti izolaciju i identifikaciju etericnog ulja iz
jednog od najstarijih kultivara stolisne ruze, Rosa x centifolia L. Fantin Latour , uzgojenog u
okolici Zagreba. lako se smatra da etericno ulje vrhunske kvalitete daje stolisna ruza uzgojena
u francuskoj regiji Grasse kao poznatoj svjetskoj prijestolnici parfema, u okviru ovog rada
pokuSali smo saznati moze li se uzgojem u kontinentalnoj Hrvatskoj dobiti relevantna visoko
vrijedna biljna sirovina. Na taj nacin smo htjeli potaknuti daljnja istrazivanja i dati doprinos

hrvatskoj proizvodnji eteri¢nih ulja i izradi parfema.
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. Biljni materijal

Biljni materijal za ovo istrazivanje bili su svjeze prikupljeni cvjetovi uzgojenog kultivara
stolisne ruzZe - Rosa x centifolia L. Fantin Latour (slike 4 i 5). Primjerci navedenog kultivara
zasadeni su 2013. godine u okolici Zagreba na lokalitetu Sveta Klara (45° 45' 0" SJ, 15° 59' 0"
I) na 112 metara nadmorske visine. Primijenjen je ekoloski naCin uzgoja. Ruze nisu tretirane
gnojivima niti sredstvima zaStite, a obrezivane su dva puta godisnje. Buduéi da stolisna ruza
cvjeta u drugoj polovici svibnja i prvoj polovici lipnja, prikupljanje biljnog materijala
provedeno je 25. svibnja 2018. godine. Cvjetovi su prikupljeni s 20 razlicCitih biljaka po kiSnom
vremenu, rano ujutro (oko 6 sati), njeznim otkidanjem od cvjetne stapke. U sljedeca dva sata

latice su odvojene i podvrgnute postupku destilacije.

Slika 4. Rosa x centifolia L. Fantin Latour u uzgoju
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Slika 5. Prikupljeni cvjetovi stolisne ruze

3.2. Odredivanje i izolacija eteri¢nog ulja
SvjeZe latice stolisne ruZe podvrgnute su postupku destilacije pomocéu vodene pare u aparaturi
koju propisuje Europska farmakopeja (45). U tikvicu za destilaciju od 1000 mL stavljene su

odvojene ruzine latice (250 g), prelivene s 500 mL destilirane vode (slika 6) te podvrgnute

Slika 6. Biljni materijal prije destilacije Slika 7. Graduirana cijev s etericnim uljem
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3.3. Analiza etericnog ulja u vezanom sustavu: plinski kromatograf —

spektrometar masa

EteriCno ulje izolirano iz ruzinih latica podvrgnuto je analizi u spregnutom sustavu plinske
kromatografije sa spektrometrijom masa (slika 8). Uzorak za analizu pripremljen je otapanjem
etericnog ulja u heksanu te je 1 L uzorka injektiran u split modu (1:50), pri temperaturi 250
°C. Kao plin nositelj koristen je helij s protokom 1 mL/min. Sastavnice etericnog ulja odijeljene
su u kapilarnoj koloni HP-5ms (5 % fenil-metilpolisiloksan) duljine 30 m, unutarnjeg promjera
0,25 mm i debljine filma 0,25 m, uz sljedeCi temperaturni program: pocetna temperatura
kolone 60 C (1 min), zagrijavanje 3 C/min do 300 C te zadrZavanje temperature kolone 10
min na 300 C. Odijeljene sastavnice analizirane su na masenom spektrometru (EI 70 eV, m/z
40-400). U svrhu izraCuna retencijskih indeksa pod istim je uvjetima analizirana i smjesa n-
alkana od C-8 do C-30. Obrada rezultata provedena je koristenjem racunalnog paketa Agilent
GC/MSD ChemStation verzija F.01.03. Sastavnice etericnog ulja identificirane su usporedbom
spektara masa u bazi NIST 14, Wiley 9 i HPCH 2205. Identifikacija je takoder provedena na
temelju linearnog retencijskog indeksa (RI) koji je izraCunat za svaku odjeljenu sastavnicu

prema sljedecem izrazu:

() -(C)

B G R g

gdje je C broj C atoma n-alkana, tr retencijsko vrijeme za pojedinu sastavnicu, a X komponenta

za koju se racuna retencijski indeks.
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Slika 8. Spregnuti sustav plinske kromatografije sa spektrometrijom masa u kojem je
napravljena analiza etericnog ulja (Zavod za farmakognoziju Farmaceutsko-biokemijskog
fakulteta)
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4. REZULTATI i RASPRAVA

Odredeno je da svjeze latice stolisne ruze sadrze 0,08 mL/kg etericnog ulja. Biljni materijal je
prikupljen u ranim jutranjim satima jer su dosadasnja istrazivanja pokazala da je tada prinos
ruzinog etericnog ulja najveci (46). Primijenjen je postupak destilacije pomoc¢u vodene pare
kojeg propisuje Europska farmakopeja (45). Odnos biljnog materijala i vode u tikvici za
destilaciju bio je 1:2. Prema rezultatima prethodnih istrazivanja dokazano je da upravo taj omjer
osigurava najveci prinos ruzinog eteri¢nog ulja postupkom destilacije (47). Slika 9 prikazuje
izolirano etericno ulje koje je podvrgnuto analizi kromatografskog profila plinskom

kromatografijom.

Slika 9. Izolirano ruzino eteri¢no ulje metodom destilacije pomoc¢u vodene pare

Ispitivana stolisna ruza sadrzavala je manje etericnog ulja u odnosu na prethodno istrazeni
poljski uzorak (23) te uzorke uzgojene u Pakistanu (24, 25). No, treba uzeti u obzir Cinjenice
da kultivari prethodno istrazene stolisne ruze nisu specificirani te da se poljski i pakistanski
uzorci razlikuju od hrvatskih uzoraka prema geografskom podrijetlu i uvjetima uzgoja, a sve to

moze znaCajno utjecati na prinos etericnog ulja. Niski prinosi etericnog ulja opravdavaju
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dominantnu ekstrakciju latica stolisne ruze etanolom u svrhu dobivanja konkreta i apsoluta za

kozmeticku i parfemsku industriju (26), kao $to je to slucaj i s drugim vrstama ruza (48, 49).

Analizom eteri¢nog ulja u vezanom sustavu: plinski kromatograf-spektrometar masa uspjesno
je odijeljena i identificirana 31 sastavnica, Sto predstavlja 98,12 % etericnog ulja. Rezultati su
prikazani u tablici 1. Vidljivo je da ovo etericno ulje sadrzi veliku koliCinu dugolancanih
ugljikovodika (61,99 %) koji su sastavljeni od 17-29 ugljikovih atoma. Vrlo mala frakcija
pripada nezasi¢enim ugljikovodicima (7,19 %), dok zasi¢eni ugljikovodici prevladavaju.
Upravo se medu njima nalazi i najzastupljenija sastavnica heneikosan (C2:Has), s udjelom od
20,85 %. Medu ostalim lanCanim ugljikovodicima valja istaknuti prisutnost nonadekana (13,47
%), trikosana (7,38 %), pentakosana (5,21 %) i heptakosana (4,17 %). Dobiveni rezultati su
pokazali da veliki dio etericnog ulja od 17,65 % Cini dugolancani alkohol heksadekanol
(C16H340), poznat i kao cetilni alkohol. Kad se promatraju prisutne terpenske molekule,
prevladavaju takoder alkoholi. To su prevenstveno aciklicni monoterpenski alkoholi poput
geraniola (9,58 %) te citronelola i nerola (4,27 %), a samo mali dio pripada seskviterpenskim
alkoholima kao Sto su trans-farnezol te -, -i -eudesmol. Zanimljivo je spomenuti prisutnost
metilnog estera linolne kiseline (1,42 %). U koliCini manjoj od 1 % detektirani su acikli¢ni
monoterpenski alkohol linalol, aldehidi neral i geranial, esteri citronelil-acetat i geranil-acetat
te fenilpropan eugenol. Monoterpenski i seskviterpenski ugljikovodici nisu detektirani. Slika
10. donosi usporedne udjele pojedinih skupina spojeva u ispitivanom etericnom ulju. Slika 11.
prikazuje plinski kromatogram ispitivanog etericnog ulja stolisne ruze na kojem se moZe uoCiti
da prevladavaju pikovi netrepenskih spojeva iz skupine alifatskih ugljikovodika i alkohola.

Strukture glavnih sastavnica su prema zastupljenosti u etericnom ulju prikazane na slici 12.

16



Tablica 1. Sastav eteri¢nog ulja latica vrste Rosa x centifolia L. Fantin Latour

No. Sastavnica SR RI Selle
formula (HP-5ms) (%)

1 linalol C10H160 1101 0,13
2 citronelol + nerol C10H200 + C1oH180 1229 4,27
3 neral C10H160 1242 0,13
4 geraniol C10H180 1257 9,58
5 geranial C10H160 1271 0,21
6 citronelil-acetat C12H2202 1354 0,17
7 eugenol C10H1202 1358 0,12
8 geranil-acetat C12H2002 1385 0,87
9 y-eudesmol CisH260 1630 0,19
10  B-eudesmol Ci1sH260 1648 0,15
11  o-eudesmol C15H260 1651 0,12
12 heptadekan Ci7H3s 1699 0,44
13  trans-farnezol+6,8-heptadekadien = CisH260 + Ci7Hz2 1722 1,12
14 heksadekanol Ci6H340 1875 17,65
15 nonadekan Ci9Hao 1901 13,47
16  9-ikosen CooHao 1971 0,56
17  ikosan CaoHaz 1998 1,69
18  metil-linoleat C19H3402 2071 1,42
19  9-heneikosen CaiHa2 2087 0,95
20  1-heneikosen CaHa 2092 1,69
21 heneikosan Ca1Haa 2102 20,85
22  dokosan C22Has 2198 0,56
23 9-trikosen Ca3Has 2289 2,29
24  trikosan CasHas 2299 7,38
25  tetrakosan Ca4Hs0 2398 0,53
26  1-pentakosen CasHso 2490 1,09
27  pentakosan CasHs2 2499 5,21
28  heksakosan CaeHse 2598 0,25
29  1-heptakosen CarHs4 2691 0,61
30 heptakosan CarHsse 2698 4,17
31  nonakosan C29He0 2898 0,25

ukupno identificirano 98,12

17



1.42% 1.88% o
O r 0.34% 1.04% 0.12%

/1.58%
/ = monoterpenski alkoholi

&
®m monoterpenski aldehidi
, = monoterpenski esteri

m seskviterpenski alkoholi

m fenilpropani

m alifatski alkoholi

= alifatski ugljikovodici
m esteri masnih kiselina

ostalo

Slika 10. Udjeli skupina spojeva u eterichom ulju vrste Rosa x centifolia L. Fantin Latour
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Slika 11. Plinski kromatogram eteri¢nog ulja vrste Rosa x centifolia L. Fantin Latour
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Slika 12. Strukture glavnih sastavnica etericnog ulja vrste Rosa x centifolia L. Fantin Latour
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Uvidom u dostupne literaturne podatke, ovo je prvo istraZivanje etericnog ulja kultivara stolisne
ruze Fantin Latour . Ispitani hrvatski uzorak sadrZavao je znaCajno manje monoterpenskih
alkohola geraniola, nerola i citronelola u odnosu na uzorak stolisne ruze uzgojene u Poljskoj
(23). lako su medu alkanima takoder prevladavali nonadekan, heneikosan i trikosan, poljski
uzorak je bio puno siromasniji frakcijom lancanih ugljikovodika u odnosu na nas uzorak. Uz
veliki udio citronelola iznad 50 %, etericno ulje izolirano iz stolisne ruze uzgojene u Pakistanu
sadrzavalo je i viSe od 30 % 2-fenil-etanola (24). U hrvatskom etericnom ulju nije detektiran 2-
fenil-etanol, a karakterizira ga i visok udio dugolancanih ugljikovodika, Sto ga Cini vrlo
razliCitim od pakistanskog etericnog ulja. InaCe je 2-fenil-etanol vrlo zastupljen u ruzinim
laticama i doprinosi karakteristichom mirisu na ruze (48). No, dobro je topljiv u vodi, pa se
obi¢no gubi tijekom procesa destilacije, Sto moze biti razlog da nije detektiran u ispitivanom
uzorku. U prilog tome govore i rezultati analize hidrolata koji je zaostao nakon destilacije
damas¢anske ruze. U diklormetanskom ekstraktu dobivenom izmuckavanjem hidrolata
detektiran je 2-fenil-etanol u vrlo visokom udjelu od 69,7-81,6 %, a medu ostalim sastavnicama
identificirani su linalol, citronelol, nerol i geraniol, s pojedinacnim udjelima izmedu 2,9 % i 7,2

% (50).

Udjeli monoterpenskog alkohola linalola (0,13 %) i fenilpropana eugenola (0,12 %) odgovaraju
propisanim standardima kvalietete (< 2 %). Ako se uzme u obzir omjer citronelola i geraniola,
moZe se pretpostaviti da, iako je uzorak sabiran po kiSnom vremenu, nije doslo do fermentacije
svjezih latica buduéi da su prethodna istrazivanja pokazala da fermentacijski procesi
povecavaju udio citronelola, a da se postotak geraniola smanjuje (51). U ispitivanom etericnom
ulju zastupljeno je svega 16,94 % terpena. Vazno je napomenuti da monoterpenski alkoholi
citronelol i geraniol odreduju osnovni karakter ruzinog etericnog ulja. Stoga je u procjeni
kakvoce ulja vaZzan omjer citronelola i geraniola koji bi trebao biti 1,0-1,5 (48). Udio citronelola

i geraniola u nasem uzorku je puno manji u odnosu na ISO standarde za ruzino etericno ulje
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(19) te u odnosu na prethodna istrazivanja kako stolisne ruze (23, 24) tako i nekih drugih vrsta
ruza (15, 45, 52). Pored toga, omjer citronelola i geraniola je oko 0,5. Velika zastupljenost
alifatskih ugljikovodika je vaZzno obiljezje ruzinog etericnog ulja. Ti kruti parafinski
ugljikovodici (stearopteni) ne doprinose mirisnim svojstvima eterinog ulja, ali je vazna
njihova uloga u odrZavanju stabilnosti mirisa (48). Nadalje, zbog njihove prisutnosti ruzino ulje

ocvrsne na sobnoj temperaturi i kada se ohladi (22).

Dobiveni rezultati su ukazali na vrlo visok udio neterpenskih molekula u ispitivanom etericnom
ulju (81,18 %), Sto se prevenstveno odnosi na alifatske ugljikovodike (61,99 %) i alifatski
alkohol heksadekanol (17,65 %). Provedeno je samo nekoliko istrazivanja etericnog ulja i
apsoluta stolisne ruze, a predmetom istrazivanja bile su samo odabrane sastavnice, pa detaljnija
medusobna usporedba sastava nije moguca. Bugarski uzorak stolisne ruze sadrzavao je nesto
vise nonadekana (16,9 %), znaCajno viSe heptadekana (4,49 %) te znaCajno manje heneicosana
(8,36 %). Osim navedenih ugljikovodika, u uzorku etericnog ulja bugarskog podrijetla smjesa
citronelola i nerola iznosila je 15,3 %, Sto je 3,5 puta viSe u odnosu na hrvatski uzorak. No,
bugarski uzorak je sadrzavao manje geraniola, Cime takoder nisu zadovoljeni ISO standardi
kojima se propisuje 15-22 % geraniola (20). Najzastupljenije sastavnice hrvatskog uzorka su
alifatski ugljikovodici, medu kojima prevladavaju heneicosan i nonadekan. U usporedbi s
drugim ruzama poput vrsta R. damascena, R. gallica, R. alba i R. hybrida, etericno ulje stolisne
ruze hrvatskog podrijetla sadrZzi puno viSe heneicosana, dok se udjeli nonadekana bolje
usporedivi (20). Ako sastav stolisne ruze uzgojene u Hrvatskoj usporedimo s rezultatima
dobivenim za damascansku ruzu, moze se zakljuciti da su neki iranski uzorci slicniji jer sadrze
znaCajno vise alifatskih ugljikovodika (45, 53) nego Sto je to slucaj u bugarskim i turskim
etericnim uljima (20, 52, 54). Zanimljivo je spomenuti da je u etericnom ulju Zute ruze (R.
foetida Herrm.) uzgojene u Iraku vrlo zastupljena frakcija alifatskih ugljikovodika koja je

sastavom najvise slicna ispitivanom etericnom ulju. Nadalje, u etericnom ulju Zute ruze, za
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razliku od damascanske i drugih vrsta ruza, detektiran je alifatski alkohol heksadekanol u

visokom postotku koji odgovara hrvatskom uzorku (55).

Uz sve navedeno, vazno je istaknuti ustanovljenu veliku genotipsku raznolikost medu vrstama
ruza i njihovim kultivarima, pa tako i unutar vrste Rosa x centifolia L. (56), Sto svakako utjeCe

na prinos i sastav etericnog ulja te opravdava sve navedene razlike.
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6. ZAKLJUCCI

U okviru ovog rada po prvi put je provedeno fitokemijsko istrazivanje etericnog ulja starinskog
kultivara stolisne ruza - Rosa x centifolia L. Fantin Latour . Svjeze latice biljnog uzorka

uzgojenog u srediSnjoj kontinentalnoj Hrvatskoj sadrzavale su 0,08 mg/kg eteri¢nog ulja.

Analizom izoliranog etericnog ulja u vezanom sustavu plinske kromatografije i spektrometrije
masa identificirana je 31 sastavnica, Sto predstavlja 98,12 % eteriCnog ulja. Alifatski
ugljikovodici C17-C29 (61,99 %) i alifatski alkohol heksadekanol (17,65 %) su najzastupljenije
sastavnice. U skromnoj terpenskoj frakciji prevladavali su geraniol (9,58 %) te citronelol +

nerol (4,27 %).

Ispitivani uzorak ne udovoljava propisanim ISO 9842 standardima kakvoce ruzinog eteri¢nog
ulja jer sadrzi znacajno manje monoterpenskih alkohola citronelola, geraniola i nerola. Omjer
citroneola i geraniola iznosio je 0,5 te nije odgovarao preporu¢enom omjeru 1,0-1,5 Koji

upucuje na bolju kakvoéu ruzinog eteri¢nog ulja.

Pri usporedbi s dosadaSnjim vrlo oskudnim istraZivanjima etericnog ulja stolisne ruze bez
specificiranog kultivara, prinos etericnog ulja je manji, a sastav se znacajno razlikuje zbog
dominantnije frakcije alifatskih ugljikovodika i alkohola te slabije zastupljenih acikli¢nih
monoterpenskih alkohola u hrvatskom uzorku. Navedene razlike mogu se pripisati razlikama u

genotipu, geografskom podrijetlu i uvjetima uzgoja.

Dobiveni rezultati ukazuju na potencijal KkoriStenja stolisne ruze iz hrvatskog uzgoja u
parfemskoj, kozmetiCkoj i farmaceutskoj industriji. Stoga se oCekuju opseznija daljnja
istrazivanja utjecaja uvjeta uzgoja i obrade biljnog materijala na prinos i sastav etericnog ulja
te iznalazenje drugih mogucnosti izolacije etericnog ulja poput ekstrakcije superkriticnim
ugljikovim dioksidom koja je pogodna za uzorke s malim prinosima etericnog ulja te je
medicinski i ekoloski prihvatljiva.
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