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hfo STRUCNI RADOVI

Eteri¢na ulja (aetherolea)

ZDENKA KALOBERA', NIKOLA BLAZEVIC,
NINO SALOPEK, RENATA JURISIC!

! Zavod za farmakognoziju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta u Zagrebu,
? Ireks aroma d.d., Zagreb

Uvod

Eteriéna ulja su prirodni produkti koji se mogu definirati kao hlapljive
smjese razli¢itih spojeva karakteristi¢nog mirisa i okusa, uljne konzistenci-
je, tesko topljive u vodi, a dobivaju se iz biljnih sirovina. Sposobnost stvara-
nja eteriénog ulja nije opéenito rasirena u biljnom svijetu, ve¢ pripada uglav-
nom sjemenjafama, dok predstavnici nizih biljaka (talofita) nemaju to
svojstvo (1). Tipi¢ne aromatiéne droge sadrZze najmanje 0,1% eteri¢nog ulja,
ali se te vrijednosti najcesée kreéu izmedu 1i 2%, no u iznimnim slu¢ajevima
sadrzaj eteri¢nog ulja moze biti ¢ak do 20%. Od oko 300 dosad ispitanih bilj-
nih porodica, viSe od 30% sadrzi eteri¢no ulje. Najvaznije biljne porodice koje
proizvode eteriéno ulje su: Pinaceae, Lauraceae, Myrtaceae, Rutaceae, Lami-
aceae, Apiaceae, Zingiberaceae, Piperaceae i Brassicaceae (2).

Bioloska rasprostranjenost i funkcija eteriénih ulja

Citologka istrazivanja pokazala su da eteri¢na ulja nastaju u plazmi sta-
nice, a sa stajalista biljne fiziologije spadaju u skupinu biljnih ekskreta, od-
nosno u produkte disimilacije. U biljci su pohranjena u cvjetovima, listovima,
plodovima, korijenju, podancima i kori. Najéesce se javljaju u slobodnom ob-
liku ili, iznimno, vezana na Se¢ernu komponentu u obliku heterozida. Smje-
§tena su u istaknutim, morfeloski diferenciranim spremnicima, koji su histo-
loski lako prepoznatljivi i karakteristi¢ni za cijeli rod, pa ¢ak i porodicu, te
su vrijedno pomo¢no i dijagnosti¢ko sredstvo u mikroskopskim istrazivanji-
ma pojedinih vrsta (3).

Eteri¢no ulje mozZe biti odloZeno u sljedeéim tvorevinama:

a) u posebnim stanicama, tzv. uljenicama, koje su najjednostavniji oblik ulj-
nih spremnika; imaju oblik »vreéica« ispunjenih uljem, koje se na jednom
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kraju drze stanine membrane, a svojstvene su porodicama Piperaceae,
Lauraceae, Zingiberaceae i dr. (4).

b) u intercelularnim prostorima ili kanalima koji mogu nastati shizogeno
(razmicanjem grani¢nih stanica, ¢ijim daljnjim prosirivanjem nastaju ka-
nali, npr. por. Apiaceae), lizogeno (otapanjem stani¢nih membrana sekre-
cijskih stanica, pri ¢emu dolazi do sekundarnog stvaranja Supljina, npr.
porodica Rutaceae) i shizolizogeno (kombinacijom ovih procesa) (5).

¢) u spremnicima izmedu kutikule i staniéne membrane, tj. u zlijezdama,
zljezdanim dlakama i zljezdanim ljuskama, a karakteristi¢ne su za poro-
dicu Lamiaceae (Zlijezde oblika rozete od 8 stanica), Asteraceae (stanice
su poredane etazno u dva reda s najéesée 8 stanica) i za mnoge druge (6).

Fizioloska je uloga eteri¢nog ulja stvaranje mirisa koji privlaéi kukce
radi oprasivanja i sluzi kao obrana od mnogih zivotinja. Takoder se smatra
da eteri¢no ulje djeluje u smjeru smanjenja transpiracije, jer se veéina bilja-
ka sa sposobnoSéu stvaranja eteri¢énog ulja nalazi uIropskom klimatskom
podrudju (1,7).

Sastavnice eteriénih ulja

Eteri¢na su ulja smjese velikog broja razli¢itih kemijskih spojeva. Dosad
je utvrdeno da vise od 500 kemijskih spojeva ulazi u sastav eteri¢nih ulja,
dok pojedina ulja mogu sadrzavati viSe od 60 razli¢itih sastojaka (3). Ipak,
kod veéine ulja prevladava jedna komponenta u tolikoj mjeri da uvjetuje nje-
gov opdéi karakter (fizicka i kemijska svojstva te farmakolosko djelovanje).
Spojevi koji ulaze u sastav eteri¢nih ulja pripadaju razli¢itim grupama or-
ganskih spojeva: ugljikovodicima, alkoholima, fenolima, aldehidima, ketoni-
ma, karboksilnim kiselinama, esterima, eterima, laktonima i dr. (6).

Prema skeletu ugljikovodika, sastojci eteriénih ulja obi¢no se dijele u tri
velike skupine: terpene, fenilpropanske derivate i ostale spojeve.

a) Terpeni

Terpenski su spojevi glavne sastavnice eteri¢nih ulja koje biljnom mate-
rijalu daju miris (4). Temeljni su spojevi terpena ugljikovodici koji se formal-
no odvode od izoprena (CsHg). Njihova je biosinteza u biljci najéescée stereose-
lektivna pa su takva eteri¢na ulja optic¢ki aktivna, za razliku od kemijski
doradivanih eteriénih ulja. Zbog cikli¢kih struktura, dvostrukih veza i kiral-
nih C-atoma, mnogi od ovih spojeva imaju, kako strukturne, tako i stereoizo-
mere, koji se katkad razlikuju mirisom (primjerice mentol) (8). Terpeni se
mogu oksidirati i reducirati, a neki i polimeriziraju. Stoga mogu postojatiiu
obliku alkohola, estera, etera, oksida, aldehida i ketona (2).

Prema broju ugljikovih atoma terpeni se mogu svrstati u sedam velikih
skupina:
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1) semiterpeni (Cs), »aktivni izoprene, izopentenil-pirofosfat, nazoéan u sta-
nicama u kojima se sintetiziraju terpeni (6).

2) monoterpeni (Cyg), derivati 2,6-dimetiloktana, odnosno geraniola. U sa-
stavu eteriénih ulja nalazi se oko 150 razli¢itih monoterpena, koji mogu
biti acikli¢ki, mono- i bicikli¢ki spojevi.

3) seskviterpeni (Cys), derivati 2,6,10-trimetil-n-dodekana, odnosno farnezo-
la. Razlikuju se acikli¢ki, mono-, bi- i tricikli¢ki seskviterpeni. Oko 1000
seskviterpenskih spojeva ¢ini najveéu skupinu unutar terpena (2).

4) diterpeni (Cqg), primjerice fitol (sastavni dio klorofila), abietinska kiselina
(ulazi u sastav kolofonija) i vitamin A iz ribljeg ulja (6). Diterpeni se nala-
ze u uljima dobivenim ekstrakcijom organskim otapalom (2).

5) triterpeni (Csg), npr. skvalen iz maslinovog ulja i glicirizinska kiselina iz
slatkog korijena (Rad. glycyrrhizae) (6). Triterpeni se, kao i diterpeni, na-
laze u uljima dobivenim ekstrakcijom organskim otapalom (2).

6) tetraterpeni (C4), npr. karotenoidi iz provitamina A (karotena).

7) politerpeni, primjerice kaucuk i gutaperka (6).

Od navedenih grupa terpenskih spojeva, u sastav eteri¢nih ulja ulaze
monoterpeni, seskviterpeni, diterpeni i triterpeni.

Acikliéni monoterpeni

% N 5 RV S
I CfH C:/i (CH, OH) CH,OH
| | | |

ocimen citral citronelal geraniol nerol
(citronelol) (trans) (cis)

Monocikliéni monoterpeni

a) ugljikovodici

0 QY

a-terpinen limonen a-felandren B-felandren p-cimen
(p-cimol)
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b) alkoholi i fenoli

a2y

mentol a-terpineol karveol timol karvakrol
c) ketoni
(0]
o] o} 0 - 0 ?
-
menton piperiton piperitenon pulegon karvon

d) aldehidi, oksidi i peroksidi

c/(o
H
( I o @
~H

kuminal safranal 1,8-cineol askaridol
(eukaliptol)

Bicikliéni monoterpeni

a) ugljikovodict

P @

sabinen a-tujen a-pinen B-pinen kamfen
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b) alkoholi i ketoni

§/ ) @/ . ) @O S E O
tujol borneol sabinol kamfor tujon

acikliéni seskviterpeni

<= =
= ~ CH,OH
farnezen farnezol nerolidol

monocikliéni seskviterpeni

ISR

bisabolen zingiberen a-kurkumen a-kariofilen
(humulen)

bi- i tricikliéni seskviterpeni

5 oy

a-kadinen kamazulen santonin
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b) Fenilpropanski derivati

Fenilpropanski su derivati prirodni spojevi Cg-Cs strukture ugljikovodi-
ka. Mogu biti aldehidi, fenoli i fenileteri koji se odvode od cimetne kiseline.
Nalaze se u visokim koncentracijama u uljima nekih vrsta porodice Apia-
ceae, u muskatnom oraséiéu, peru-balzamu, te u uljima cimeta i kliné¢iéa. U
istu skupinu spadaju i kumarini (a-pironi). Bergapten je poznati fenilpro-
panski derivat koji dolazi u uljima agruma (2).

Posebnu grupu fenilpropanskih tijela ¢ine spojevi sa skraéenim ili elimi-
niranim poboénim lancem. Tu spadaju fenilkarboksilne kiseline (Cg-C;-tije-
la) ili jednostavni fenoli. Po koli¢ini najznacajniji fenilpropanski derivat u
prirodi je lignin, glavni sastojak drveta.

Fenilpropanska tijela sudjeluju u izgradnji razli¢itih tvari, primjerice
flavonoida, trjeslovina i mnogih alkaloida.

OCH 0™\ . OCH
3 O 3
H4CO
OCHg
2 N
.0
~H
cimetaldehid anetol apiol bergapten

¢) Ostali spojevi

U ostale sastojke eteriénog ulja ubrajaju se lancasti ugljikovodici i nji-
hovi derivati s kisikom. Najjednostavniji spoj ove vrste je n-heptan koji je u
eteri¢nom ulju nekih Pinus vrsta nazocan u koli€ini od 90%. Visi ugljikovodi-
ci s 15-30 C-atoma (sli¢ni parafinu) nazivaju se stearopteni, a nakon duljeg
uskladistenja skloni su procesu kristalizacije.

U ovu skupinu treba ubrojiti i spojeve s dusikom i sumporom, koji su
ograniceni na mali broj ulja. Tako se sulfidi javljaju u Ferula-vrstama, deri-
vati antranilne kiseline i indol u ulju cvijeta naranée i jasmina, acetilenski
derivati u porodicama Asteraceae i Umbelliferae itd. (6).

Dobivanje eteriénog ulja

Sirovine

Za dobivanje eteriénih ulja upotrebljavaju se razli¢iti biljni dijelovi kao
8to su listovi, cjetovi, plodovi, kore i korijenje (5). Medutim, eteri¢na ulja na-
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lazimo i u smolastim sokovima nekih drvenih plodova, pa ¢ak i u nekim lisa-
jevima. Navedene biljne sirovine obraduju se svjeze, poluosusene ili osuSene,
ovisno o vrsti, kvaliteti 1 koliéini eteri¢nog ulja, te o promjenama koje na-
staju suSenjem i stajanjem biljnog materijala nakon branja. Kakvoéa i prinos
ulja ovisi i 0 uvjetima i naéinu berbe, odnosno Zetve, skupljanju i transportu
biljnog materijala, bioloskoj zrelosti, meteorolo§kim uvjetima i sl.

Metode

Metoda dobivanja eteri¢nog ulja ovisi o vrsti biljnog materijala, ali isto
tako i o svojstvima ulja koje Zelimo dobiti (9a). Izolacija mora biti $to iscrpni-
ja, a dobiveni uzorak ne smije sadrzavati artefakte, ni biti kontaminiran ne-
¢istoéama iz otapala (4).

Postupci dobivanja eteri¢nog ulja iz biljnog materijala mogu se podijeliti
u tri grupe:

1. tijeStenje (mehanicki put);
2. destilacija;
3. ekstrakcija.

TijeStenje je metoda koja se jo§ iskljudivo rabi za izolaciju eteriénog ulja
iz vanjskog dijela usploda Citrus vrsta (eteri¢no ulje agruma). Postupak se
zasniva na mehani¢kom razaranju vanjskog sloja epiderme ploda te se na taj
nacin dobiva tzv. hladno presano ulje naranée, limuna, grejpa i dr. Ova je
metoda najprihvatljivija buduéi da ova ulja gube na vrijednosti i kakvoéi us-
lijed primjene topline kao u ostalih metoda (izuzetak limeta) (5). Tijestenje
se moze provoditi istiskivanjem ulja iz usploda u spuzve, ali i razli¢itim stro-
jevima (postupak »a la machina«). U posebnoj posudi stroja nalazi se ploha s
iglicama koje ubadaju plodove i omoguéavaju izlazak ulja. Pri presanju naj-
prije izlazi voda, a zatim odredeni udio ulja pa je nemoguée postiéi potpuno
iskoristenje. Dobivena tekuéina sadrzi vodu i ulje te u prisutnosti oneéisée-
nja i pektinskih tvari stvara rijetku emulziju. Odvajanje ulja od vode iz ta-
kve emulzije najéesée se obavlja destilacijom vodenom parom, centrifugira-
njem, dekantiranjem ili filtriranjem (6).

Destilacija je jedna od metoda koje se najée$ée primjenjuju za izolaciju
eteri¢nih ulja. Kako destilati sadrze samo hlapljive tvari, ovim je postupkom
moguce potpuno odjeljivanje hlapljivih od nehlapljivih tvari koje mogu inter-
ferirati u kromatografskoj analizi (4,10).

Kao $to je spomenuto, eteri¢na ulja smjestena su u razli¢itim spremnici-
ma koji mogu biti na povr§ini biljnih organa (listovi, cvjetovi) ili su smjesteni
dublje, ¢esto u odrvenjelom tkivu. Kako bi se skratili putevi izlaZzenja ulja,
Cesto je potrebna prethodna obrada biljnog materijala.

Listovi veéina cvjetova, pupoljci i njezniji biljni dijelovi podvrgavaju se
destilaciji, bez prethodne obrade. Tako je i s nekim plodovima i sjemenkama
ako je toplina vodene pare dovoljna da razori biljni omotaé i oslobodi ulje.
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Ako je sjemeni omotaé otporan, sjemenke se prethodno zgnjeée. Jako odrve-
njeli dijelovi biljke, koji sadrze eteri¢no ulje, kao $to su kora, korijenje, stablo
i grane, moraju se prethodno usitniti. To ¢esto dovodi do gubitaka ulja zbog
topline koja se razvija u mlinovima. Koli¢ina ulja moze se smanjiti i hlaplje-
njem, vrenjem, autooksidacijom, osmoljavanjem, neprikladnim uskladi$te-
njem i ¢uvanjem. U droga koje imaju egzogeno smjesteno eteriéno ulje npr.
por. Lamiaceae) gubitci su znatno visi nego u droga s endogenim spremnici-
ma. Eteri¢no ulje se veéinom nalazi u slobodnom obliku u biljnom materijalu
1 dobiva se izravnim podvrgavanjem biljnog materijala destilaciji. Medutim,
neka su ulja prisutna u biljci u obliku heterozida te je za njihovo dobivanje
potrebno oslobadanje iz glikozidne veze (npr. ulje gorkog badema i gorusi¢ino
ulje) (6).

Postupke destilacije mozemo podijeliti u nekoliko grupa:
. vodena destilacija
. vodeno-parna destilacija
. parna destilacija
. hidrodifuzija
. vakuum-destilacija

QL LN

=t

. Vodena destilacija

U ovom postupku destilacije materijal dolazi u izravni dodir s kljuéalom
vodom u kojoj floatira ili je potpuno uronjen, ovisno o specifiénoj tezini i ko-
li¢ini koja se obraduje.

Specifi¢nost vodene destilacije je u tome §to sastavnice visokog vrelista
ne mogu otpariti iz velike koli¢ine vode ili zahtijevaju znatne koli¢ine pare
da bi se iz vode regenerirale, pa se dobije ulje siromasnije sastavnicama kao
§to su alkoholi visokog vreli§ta (feniletilni, cinamilni, benzilni alkohol), feno-
1li (eugenol), neki dus§ikovi spojevi i kiseline (9a).

2. Vodeno-parna destilacija

Bitna razlika ovog postupka od vodene destilacije je u tome §to se biljni
materijal nalazi u dodiru samo sa zasié¢enom vodenom parom, a ne i s kipu-
¢om vodom. Naime, biljna sirovina koja se destilira nalazi se u posudi na
perforiranoj podlozi kroz koju prolazi para nastala zagrijavanjem vode ispod
podloge. Voda se moze zagrijavati izravnim plamenom, a u veéim pogonima
izravno ili neizravno pomoc¢u pare (6).

Ovaj je postupak brzi od vodene destilacije, a manje je izrazena razgrad-
nja, hidroliza i osmoljavanje, jer nema izravnog dodira biljnog materijala s
vruéom vodom. Osim toga, uz manji utroSak energije, dobiva se veée isko-
riStenje kvalitetnijeg ulja nego pri vodenoj destilaciji (4).

Nedostatak ovog postupka je primjena pare niskog tlaka pa ulja visokog
vreli§ta zahtijevaju znatne koli¢ine pare, odnosno znatno dulje trajanje de-
stilacije (9a).
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3. Parna destilacija

Ovom se metodom danas preraduje najveci dio biljnog materijala. Postu-
pak je slican prethodnom, a razlika je u tome Sto je izvor topline ispod pro-
izvodaca pare prostorno odijeljen od uredaja za destilaciju. Ovisno o vrsti bi-
ljnog materijala te o primijenjenom tlaku, destilacija se moze odvijati pri vi-
§im ili niZim temperaturama (4).

Vodena, vodeno-parna i parna destilacija obuhvaéene su nazivom hidro-
destilacije.

4. Hidrodifuzija

Postupkom hidrodifuzije eterié¢no se ulje dobiva osmotskim djelovanjem
pare, odnosno vode, na biljne stanice. Iskori§tenje je isto ili veée nego pri hi-
drodestilaciji, potroSak energije i pare je manji, a hidroliza estera i nastaja-

nje artefakata smanjeno je na najmanju mjeru. LoSa strana ovog postupka je
tesko izoliranje ulja iz kondenzata.

5. Vakuum-destilacija

Ovaj destilacijski postupak primjenjuje se za »modificiranje« eteri¢nih u-
lja dobivenih destilacijom vodenom parom. Tako se, npr., djelomi¢nim ili pot-
punim odstranjivanjem terpenskih ili seskviterpenskih ugljikovodika pove-
¢avaju topljivost i koncentracija izvornog ulja, a moze se i obogacivati ulje, za
njega karakteristiénim spojevima, ili izolirati (deterpenizacija ulja).

Princip ove »suhe destilacije« zasniva se na tome da se vodena para, po-
trebna za zagrijavanje i isparavanje eteri¢nog ulja, ne uvodi u destilacijsku
posudu, veé se nalazi u omotac¢u oko nje. Uljne sastavnice hlape na odrede-
nim tockama vrelista koje se snizavaju primjenom vakuuma (5).

Ekstrakeija je postupak koji se primjenjuje za izolaciju eteri¢nih ulja
izravno iz biljnog materijala ili za njihovo odvajanje iz razrijedene vodene
otopine dobivene destilacijskom separacijom (11). Ulje se ekstrahira upora-
bom odredenog otapala, koje se obi¢no odabire prema polarnosti i temperaturi
vrenja (4). Prema tome, cijela se metoda zasniva na odabiru pogodnog otapa-
la, odnosno na koeficijentu raspodjele eteri¢nih ulja izmedu otapala i biljnog
materijala ili njegovog vodenog destilata (11). Otapala koja se ¢esto upotreb-
ljavaju za ekstrakcije su petroleter, heksan, toluol, metanol, etanol, a primje-
njuju se i plinovi, npr. butan i uglji¢éni dioksid, koji se pod tlakom daju preve-
sti u tekuéinu. U posebnim slu¢ajevima rabi se i Zivotinjska mast (5).

Ekstrakcija se najéeSée primjenjuje za izolaciju osjetljivih mirisnih tvari
iz cvjetova, odnosno iz biljnog materijala koji bi destilacija unistila, jer rela-
tivno visoka temperatura razara neke osjetljive mirisne tvari, polimerizira
ih ili osmoljuje. Postupak destilacije takoder je neprikladan ako je eteri¢no
ulje prisutno u maloj koli¢ini, a osim toga je u vodi dobro topljivo, kao ni za
ono ulje koje ima sastojke visokog vreliSta s dobrim svojstvima fiksiranja.
Metoda ekstrakcije pri tome ima niz prednosti. Odvija se pri niZoj tempera-
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turi pa je zbog toga moguénost izmjene kemijskog sastava prisutnog ulja
znatno umanjena ili potpuno iskljuéena. Miris eteriénog ulja dobivenog ek-
strakcijom najbliZi je prirodnom mirisu.
Ovisno o primijenjenom otapalu, mijenja se i naéin provodenja ekstrakci-
jskog postupka. Iz toga proizlazi sljedeéa podjela:
— ekstrakcija nehlapljivim otapalima,
a) bez primjene topline (enfleurage & froid)
b) uz primjenu topline (enfleurage & chaud)
— ekstrakcija hlapljivim otapalima,
— ekstrakcija superkritiénim plinovima,
— istodobna parna destilacija-ekstrakcija otapalom.

Ekstrakcija nehlapljivim otapalima bez primjene topline (enfleurage a froid)
— Ovaj postupak ekstrakcije sluzi iskljuéivo za dobivanje eteri¢nih ulja iz cje-
tova, a zasniva se na apsorpciji mirisnih tvari prirodnim, proé¢igéenim bilj-
nim ili Zivotinjskim mastima. Primjenjuje se za one cvjetove ¢ija se aktivnost
nastavlja jo§ 24 sata nakon branja (npr. jasmin). Ubrani cvjetovi se odmah
poslije branja stavljaju u priredenu mast, ostave stajati 24 sata ili dulje, ovi-
sno o vrsti cvjetova, dok ne uvenu. Potom se izmijene svjezim cvjetovima i
izmjena izvodi toliko dugo dok se mast potpuno ne zasiti eteri¢nim uljem.
Mast zasiéena mirisnim tvarima naziva se pomada, a kvaliteta joj ovisi ne
samo o cvjetovima, veé i o kakvoéi masti. Za dobivanje ovakvih pomada upo-
trebljavaju se govedi loj 1 svinjska mast bez mirisa. Prema viSegodi$njem
iskustvu, najprikladnija je masna smjesa od jednog dijela vrlo &istog loja i
dva dijela svinjske masti (9b). Ponekad se rabe i tekuéa biljna ulja, kojima se
natope voluminozni nosioci (npr. pamuk), a mogu se upotrijebiti i drugi ad-
sorbensi (ugljen, silikagel, glina i sl.)(6).

Cvjetovi koji su nakon apsorpcije uklonjeni iz masti, sadrze dio neapsor-
biranog prirodnog mirisa. To su uglavnom sastavnice visokog vrelista, koje
se mogu korisno upotrijebiti, a ekstrahiraju se hlapljivim otapalom niskog
vrelista kao $to je petroleter. Nakon otparavanja petroletera, dobije se kruta
masa (concrete) koja se pro¢iséava od masnoce i drugih oneciSéenja otapa-
njem u alkoholu. Miris ovako dobivenog absolija razlikuje se od mirisa dobi-
venog ekstrakcijom cvjetne pomade i odvojeno dolazi na trziste (9b).

Ekstrakcija nehlapljivim otapalima uz primjenu topline (enfleurage a chaud)
— Ovaj se postupak primjenjuje za obradu onih cvjetova ¢ija se bioloiska ak-
tivnost zaustavlja u trenutku branja (npr. ruza, zumbul, mimoza i dr.). Kao
ekstrakcijska sredstva upotrebljavaju se tekudée ili taljene, prodiséene Zivoti-
njske masti (npr. goveda mast) ili biljna ulja (npr. maslinovo ulje), a ponekad
se rabi i parafinsko ulje. Postupak se sastoji u tome da se cvjetovi urone u
ulje ili rastaljenu mast temperature 50-70 °C i obavlja ekstrakcija, €ije tra-
janje ovisi o vrsti eteri¢nog ulja. S istom masti ili uljem obi¢no se 10-15 puta
ekstrahiraju nove koli¢ine cvjetova, pa je ukupna koliéina cvjetova obiéno
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5-10 puta veca od koli¢ine ekstrakcijskog sredstva. Nakon ekstrakcije, mast
se oslobodi biljnog materijala presSanjem ili centrifugiranjem.

Ekstrakcija mirisnih tvari dobivenih bilo procesom enfleurage a froid ili
& chaud obavlja se pomoéu 96%-tnog etanola. Jakim hladenjem ili dodava-
njem vode, alkohol se oslobodi teZe topljivih primjesa. Alkoholne otopine mi-
risnih tvari ukoncentriraju se destilacijom (obi¢no u vakuumu) ili se dodava-
njem zasiéene otopine soli smanji topljivost ulja pa se ono ekstrahira petrole-
terom (6).

Na osnovi jednostavnih enfleurage postupaka u okolini Grassea na jugu
Francuske razvila se specijalizirana industrija mirisa. Ovakva se vrsta indu-
strije razvija i u drugim dijelovima svijeta. Bugarska, Rusija, Egipat, Mada-
gaskar, Indija i niz drugih zemalja danas su poznati proizvodaci cvjetnih ulja
kao najfinijih mirisnih sirovina za kreiranje mirisnih smjesa.

Ekstrakcija hlapljivim otapalima — Ovaj se postupak danas najvise primje-
njuje za dobivanje eteri¢nog ulja iz cvjetnog i drugog biljnog materijala. Teh-
nic¢ki je prikladan, a prednost pred ostalim postupcima je i ta da se dobiva
miris koji je gotovo potpuno jednak prirodnom. Ekstrakcija svjezih cvjetova
ili drugih biljnih dijelova obavlja se ¢istim otapalom u ekstraktoru pri sobnoj
temperaturi ili uz zagrijavanje. NajéesSée rabljeno otapalo je petroleter, koji
je prikladan zbog svoje kemijske inertnosti, potpune isparljivosti i selektivne
moguénosti otapanja tvari, pa ekstrakti sadrze relativno malo primjesa. Od
ostalih otapala jo$ se primjenjuju heksan, toluol, benzen, aceton, metanol i
etanol (9b).

Erkstrakcija superkriticnim plinovima — Superkriti¢ni plin kojim se najéesce
ekstrahira je COg, ali se rabe jo§ i NO,, etilen i neki ugljikovodici s fluorom.
Ovim se postupkom ekstrahiraju hlapljive i nehlapljive tvari pri tlaku i do
400 bara (12). Prednost je ove metode u posebno blagom obliku ekstrakcije,
§to je osobito vazno pri dobivanju prirodnih mirisnih tvari osjetljivih na vise
temperature (5). Promjenom tlaka i temperature mijenja se sposobnost ota-
panja bez primjene sustava otapala, §to je prednost u odnosu na ekstrakciju
organskim otapalom (8,13).

Istodobna parna destilacija-ekstractja otapalom

Ovu metodu razvili su Likens i Nickerson (14), a nasla je Siroku primje-
nu zbog svojih prednosti:
— moguénost izolacije hlapljivih spojeva iz materijala koji ih sadrze u
niskim koncentracijama,
— relativno kratko vrijeme postupka,
- moguénost primjene male koli¢ine otapala, $to smanjuje oneciséenje
konaé¢nog proizvoda necistocama iz otapala,

moguénost postizanja termostabilnosti uzorka primjenom niskog tla-
ka (8).
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U vrijeme trajanja procesa kontinuirano se odvija destilacija vodenom
parom, ekstrakcija organskim otapalom i odjeljivanje faza, a ekstrahirane
tvari iz biljnog materijala koncentriraju se u organskom otapalu (8, 10).

Analiticka kemija eteriénih ulja

Starije analiti¢ke tehnike zasnivale su se na odredivanju fizikalno-kemi-
jskih karakteristika i glavnih sastavnica ulja. Jo§ se danas odreduju gustoéa,
indeks refrakcije, specifiéni kut zakretanja ravnine polarizirane svjetlosti,
interval vrenja, topljivost u odredenim otapalima, kiselinski, esterski i jodni
broj, volumetrijsko odredivanje nekih spojeva reaktivnim otapalom (odredi-
vanjem fenola, karbonilnih spojeva i sl.) (11).

Suvremena analiticka kemija eteri¢nih ulja, odnosno kvalitativna anali-
za i odre- divanje udjela pojedinih komponenata ulja, provodi se primjenom
tankoslojne, plinske i plinsko-tekuéinske kromatogi'zﬁje, visokouéinske te-
kuéinske kromatografije s vezanim sustavom GC-MS, 1H-NMR i 13C-NMR.

Cuvanje etericénog ulja

Pri ¢uvanju eteri¢nog ulja valja obratiti pozornost na odredene ¢imbe-
nike, koji mogu dovesti do promjena kvalitativnih i kvantitativnih svojstava
ulja, a to su oksidacija, polimerizacija, osmoljavanje, hidroliza estera i
medureakcije funkcionalnih skupina uslijed prisutnosti kisika, vlage, svjet-
la, topline, katalizatora, a ponekad i metala.

Prije spremanja, eteri¢na ulja valja osloboditi od necistoée metala i vlage
(male koli¢ine brzo se odstranjuju primjenom bezvodnog Na,SO,, snaznim
muckanjem, stajanjem ili centrifugiranjem). Potom se ulja spremaju u sta-
klene boéice od tvrdog, tamno obojenog stakla, ako se radi o malim koliéina-
ma ulja, odnosno u metalne bubnjeve, ako je rije¢ o veéim koliéinama ete-
riénog ulja. Prije zatvaranja veéih spremnika, potrebno je iznad povrsine
ulja upuhati ugljiéni dioksid ili dusik, kako bi se sprijecila oksidacija (9c). U-
lja se ¢uvaju dobro zatvorena, na hladnom mjestu, zastiéena od utjecaja zra-
ka i svjetla, uz dodatak antioksidansa (npr. vitamin E), kako bi se promjene
u sastavu i kakvoéi svele na najmanju mjeru (5).

Djelovanje i primjena
Zbog vrlo velikog broja kemijskih spojeva sadrzanih u eteri¢nim uljima,
postoji Siroki spektar njihova djelovanja. Primjena im je dugo bila temeljena

na tradiciji i iskustvima narodne medicine, dok su u novije vrijeme za mnoga
eteriéna ulja i znanstveno potvrdene spoznaje o njihovoj ljekovitosti i mo-

206



Z. Kalodera, N. Blazevi¢, N. Salopek, R. Jurisi¢: Eteri¢na ulja (aetherofea), Farm. Glas. 54, 6/1998

guénostima terapijske primjene. Primjena eteri¢nih ulja inhalacijom pozna-
ta je kao aromaterapija.
Najéeséa poznata djelovanja eteriénih ulja mogu se podijeliti u nekoliko
skupina:
a) antimikrobni u¢inak
b) podrazajno djelovanje na kozu,
c¢) ekspektorirajuée djelovanje,
d) stimuliranje teka,
e) poticanje luéenja Zufi,
f) karminativno djelovanje,
g) diureti¢ki uéinak,
h) anthelminti¢ki uéinak.

Veéina eteri¢nih ulja, ako se primijene u odgovarajuéoj koncentraciji, dje-
luje na mikroorganizme. Poznato je njihovo antibakterijsko, antimikoti¢no, a
uodeno je i antivirusno djelovanje. Stoga pri izradi ljekovitih pripravaka, koji
su podlozni napadu mikroorganizama (masti, kreme, gelovi i dr.), obi¢no ne
treba dodavati konzervans, sadrze li dovoljno eteri¢nog ulja (npr. ulje klin-
¢iéa, eukaliptusa, gorusice, ruZzmarina i dr.). Cesta je primjena eteri¢nih ulja
i u obliku aerosola za dezinfekciju zraka u zatvorenim prostorima. Ovo je
svojstvo uglavnom vezano za postojanje fenolnih komponenata.

Eteri¢na ulja odlikuju se i sposobno$éu lokalnog podrazivanja koze. Pri
tome na kozi izazivaju hiperemiju, poveéanu perifernu cirkulaciju (¢ak mogu
prouzroditi 1 upalu koZe), a to se svojstvo moze primijeniti u terapijske svrhe,
npr. u lijeéenju reumatiénih oboljenja, cirkulacijskih smetnji ili sportskih oz-
ljeda (eteri¢no ulje bora, ruzmarina, eukaliptusa, gorusice i dr.) (2). Spome-
nuto svojstvo pripisuje se terpenskim ugljikovodicima (3,6).

Ekspektorirajuée djelovanje nekih eteri¢nih ulja (npr. anisa, timijana,
eukaliptusa) nastupa nakon njihove resorpcije 1 izluéivanja manjih koliéina
putem pluéa. Primjenjuju se u preparatima protiv kaslja, kao $to su drazeje,
bomboni, sirupi i dr., éesto u kombinaciji s drugim aktivnim tvarima. Djeluju
podrazujuée na osjet okusa i mirisa, te posljedi¢no, putem refleksa, dovode
do pojacanog luéenja Zlijezda slinovnica i Zljezdanih stanica bronhija. Zbog
poveéanja volumena tekuce sluzi, omeksava sekret u di§nim putevima i jav-
lja se podrazaj na kasalj (15,16). Sli¢an je u¢inak eteri¢nog ulja i kad se rabi
kao sredstvo za inhalaciju, pa se ta dva efekta éesto kombiniraju sa svrhom
proc¢i§éavanja diSnih puteva. Pri inhalaciji takoder dolazi do omekSavanja
sekreta i mukolize te do ekspektorirajuéeg djelovanja. Kao inhalacijski ak-
tivne tvari upotrebljavaju se timijanovo i eukaliptusovo ulje, kamfor, mentol,
cineol, anetol i ostalo (3, 16).

Eteriéna ulja reguliraju lu¢enje Zeluéanog soka i Zzeluéanu motoriku (2).
Djeluju stimulirajuce na tek $to je posljedica iritacije probavnog trakta. Nai-
me, podrazajem receptora za njuh i okus, moZze se pokrenuti Zeluéano-crijev-
na sekrecija, §to uzrokuje pojac¢avanje apetita. Osim toga, zbog zajednickog
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svojstva podraZivanja receptora za njuh i okus, ¢esto se eteri¢na ulja rabe i
kao korigensi u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji (npr. ulje paprene
metvice, cimeta, limuna i dr.) (3,6).

Veéina eteri¢nih ulja potic¢e lu¢enje Zuci pa ih nazivamo kolagogima (npr.
eteri¢no ulje paprene metvice). Pri tome koleretici pojaéavaju sekreciju jetre-
nog tkiva, a kolekinetici izazivaju praznjenje Zuénog mjehura (17).

Spazmoliti¢ka i antisepti¢ka svojstva nekih eteriénih ulja uzrokuju nji-
hov karminativni u¢inak. Zbog svoje lipofilnosti, lako se resorbiraju i dovode
do izravne spazmolize crijeva. U tu se svrhu najéesée upotrebljavaju eteriéna
ulja kima i komorag¢a.

Diureti¢ki u¢inak pokazuje mali broj eteriénih ulja, a njihov predstavnik
je eteriéno ulje borovice.

Neka eteri¢na ulja imaju anthelminti¢ka svojstva, ali se danas u tu svr-
hu malo primjenjuju (npr. eteri¢no ulja vratiéa) (6).

Nezeljena djelovanja eteriénih ulja

Nepozeljna i toksi¢na djelovanja eteri¢nih ulja povezana su s njihovom
lipofilno$éu i lokalnim podraZujuéim djelovanjem.

Nakon oralnog uzimanja visokih doza eteri¢nog ulja javlja se hemora-
gi¢ni gastroenteritis, gréevi, povraéanje i proljev, §to je posljedica nadrazaja
Zelu¢ano-crijevnog trakta. Buduéi da se javlja i hiperemija zdjeliénih organa,
mogudi su gréevi maternice, tako da se mnogim eteri¢nim uljima pripisuje i
abortivno djelovanje. Cesto se moze primijetiti i nadrazaj bubrega, $to dovodi
do poremecaja njihova rada (retencija urina, albuminurija, hematurija). Vi-
soke doze ulja oSteéuju endotel mokraénog mjehura kao i parenhim jetre
(15). Osim toga, mogu izazvati alergiju na hranu i to na dva nacina: izravno,
tako da ulje nadrazi sluznicu, ¢ime se poveéava apsorpcija alergena, ili neiz-
ravno tako da su reaktivni sastojci ulja i sami alergeni (hapteni); senzibiliza-
cija visokog stupnja osobito je izraZena u gorusice (3). Kao lipofilne tvari, ete-
ri¢na ulja lako prolaze i krvno-mozdanu barijeru, te ulaze u sredi$nji Zivéani
sustav, §to moZe izazvati glavobolje, vrtoglavice, gréeve pa ¢ak i prestanak
disanja. U slu¢aju kutane primjene eteri¢nih ulja i droga koje ih sadrze, mo-
guée su iritacije koze, alergije i kontaktni dermatitis, §to se o€ituje crveni-
lom, pojavom plikova i nekrozom. Oprez je potreban takoder pri inhalaciji
eteri¢nih ulja jer su zabiljeZene pojave bronhitisa, pneumonije i edema
pluéa. Primjena eteriénih ulja u pedijatriji ogranic¢ena je i zahtijeva poseban
oprez. U lijeéenju male djece, zabranjena je lokalna primjena u podrudju
nosa, kao i uporaba preparata za iskasljavanje s visokim sadrzajem ovih tva-
ri (15).
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Essential oils
by Z. Kalodera,1 N. Blazevié,! N. Salopek and R. Jurisi¢®

S um m a ry - Essential oils (volatile oils, ethereal oils) are the odorous principles
found in various plant parts. Depending on the plant family, essential oils may occur
in specialized secretory structures such as glandular hairs (Lamiaceae), modified pa-
renchyma cells (Piperaceae), oil-tubes called vitae (Umbeliiferae), or in lysigenous or
schyzogenous passages (Pinaceae). Chemical constituents of essential oils can be divi-
ded into 2 broad classes, based on their biosynthetic origin: (1) terpene derivatives,
and (2) compounds formed via the shikimic acid-phenylpropanoid route. Although es-
sential oils differ greately in their chemical constitution, they have a number of phy-
sical properties in common. They possess characteristic odors, they are characterized
by high refractive indices, most of them are optically active, and their specific rota-
tion is often a valuable diagnostic property. They are immiscible with water, but they
are sufficiently soluble to impart their odor to water. The aromatic waters are depen-
dent on this slight solubility. However, they are soluble in ehter, alcohol and most or-
ganic solvents.

Essential oils are usually obtained by distillation of the plant parts containing oil.
Three types of distillation are used by industrial firms: (1) water, (2) water and
steam, and (3) direct steam. In the parfume industry, most ofthe modern essential oil
production is accomplished by extraction, using solvent system based on such volatile
solvents as petroleum ether or benzene. The process known as enfleurage was for-
merly used extensively in the production of parfumes and pomades and was based on
absorption of essential oil by purified fat.

The volatile oil drugs and the separated oils are most commonly used for flavoring
purposes, but some of them possess additional therapeutic properties (antimicrobial,
antifungal, anthelmintic, carminative, expectorant, diuretic, antiphlogistic etc.).

In addition to their pharmaceutic uses, essential oils are employed widely as flavors
for foods and confections and in the spice, parfume and cosmetic trades.

(Department of Pharmacognosy, Faculty of Pharmacy and Biochemistry University of
Zagreb, Ireks aroma d.d., Zagreb, Croatia)
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