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Wstep

Sk}ad chemiczny olejkéw eterycznych z drzew iglastych wzbudza ostatnio coraz
wieksze zainteresowanie. Tak z powodu wykorzystywania ich sktadu do badan nad
procesami filogenezy oraz fizjologii roslin, jak réwniez zastosowarn przemysiowych
(2,6,12,19). Odkrycie mechanizméw dziedzicznosci biosyntezy monoterpenéw moze staé
si¢ podstawa prac nad ochrona laséw i hodowla gatunkéw iglastych.

W ostatnich latach olejkami eterycznymi zainteresowali si¢ réwniez chemicy atmosfery
(11,14,21), gdyz stwierdzono, ze lotne zwiazki organiczne (przede wszystkim terpeny
Ci0H16) uczestnicza w reakcjach fotochemicznych oraz maja wplyw na ksztaltowanie
utleniajacych wiasciwosci atmosfery. Jezeli stgzenia zanieczyszczeni antropogennych (NO,
NO2 i SO2 ) w atmosferze sa znaczne, wowczas terpeny reaguja z tymi zwiazkami (5,9,10).
Produktami reakcji jest ozon, nadtlenek wodoru, nadtlenki organiczne oraz azotany nad-
tlenkéw acyli (7,18,22). Zwiazki te maja silne dziatanie ﬁtotoksyczne W pracach (15-
17,23) wysunigto przypuszczenia, ze takie fotochemiczne procesy sa odpowiedzialne za
degradacj¢ ekosystem(’)w le$nych w tzw. "czarnym trjkacie” Europy Srodkowej i Wschod-
niej. Zatem jednym z czynnikéw wywotujacych "Wildschade Syndrom" sa fitogenne
weglowodory terpenowe wydzielane do zanieczyszczonej atmosfery.

Wiadomo, ze emisja weglowodor6w terpenowych zalezy od sktadu i zasobnosci olejkow
eterycznych zgromadzonych w tkankach ro§lin (14,21). Niestety, dysponujemy kilkoma
zaledwie publikacjami opisujacymi sktad olejkéw pozyskiwanych z drzew iglastych ros-
nacych w Polsce. Donosza one o badaniu tylko jednej grupy zwiazk6w — monoterpen6w
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w olejkach sosny zwyczajnej (3) i jodty (13). Nie badano natomiast zawartosci takich
substancji jak terpenoidy (pochodne terpenéw zawierajace atomy tlenu) i seskwiterpeny
Ci5H24, ani sezonowej dynamiki tych grup zwiazkéw.

Prezentowana praca przedstawia wyniki wstgpnych badan nad sktadem i zmiennoscia w
ciagu roku olejkéw eterycznych w igtach drzew lesnych w Puszczy Knyszynskiej. Bada-
niami obj¢to sosng zwyczajna Pinus sylvestris L., Swierk pospolity Picea abies (L.) Karst.,
jodl¢ pospolita Abies alba Mill., i modrzew europejski Larix decidua Mill. Do badar
zastosowano metod¢ chromatografii gazowej w uktadzie GC oraz metod¢ GC-MS.

Materiat badawczy

Prébki igliwia z 1- i 2-letnich pedéw sosny pozyskiwane byly z uprawy w Nadlesnictwie
Krynki (oddziat 56f). Drzewa rosty tu w wigzbie 4mx4m. Wiek sosen wynosit 9 lat.
Materiat na pojedyncza prébke zbierano z pigciu drzew, scinajac 2—-3-letnie pedy z dolnych
partii drzewa. Proby pobrano pigciokrotnie, w okresie od czerwca 1994 do kwietnia 1995
w czasie stonecznej pogody.

Probki igliwia 1- 1 2-letnich pedéw §wierka i modrzewia pobierano z otuliny wspomniane;j
uprawy, natomiast jodty z Parku Patacowego w Bialowiezy.

Przygotowanie probek do badan

Olejki etegyczne wyodrebniono metoda destylacji z para gvodnq. W tym celu do kolby o
poj. 2 dm™ odwazano 250-300g igiet, dodawano 1,5 dm” wody i nakrywano chtodnica
zwrotna, pod ktéra zamocowany byt odbieralnik z rurka syfonowa. Zawarto$¢ kolby
utrzymywano w stanie wrzenia a skroplone pary wody i olejkéw eterycznych splywaly z
chtodnicy do odbieralnika. Ogrzewanie prowadzono tak dtugo, dopéki grubo$é warstwy
olejku w odbieralniku przestawata wzrastac (okoto 6 godz). Zebrane olejki przenoszono za
pomoca pipetki do szklanej amputki, kt6ra przedmuchiwano argonem i zatapiano.

Aparatura do badan

Analize sktadnikéw przeprowadzono na chromatografie gazowym z kwarcowa kolumna
kapilarng (25mmx0,25 mm) zawierajaca metylofenylosilikon DB-5 jako faze stata. Sktad-
niki rozdzielono stosujac programowang temperatur¢ kolumny w zakresie 50 do 200°C z
szybkoscia grzania 3°/min. Temperatura odparowania 160°C, detektora ptomieniowo-joni-
zacyjnego — 210°C; szybkos$¢ gazu no$nego 1,0 cm™/min z rozdzialem w stosunku 1:25.
Na kolumn¢ wprowadzano 0,3 pl mieszanimy badanego olejku eterycznego i wzorcowych
n-alkan6w CgC17. Wzgledna zawartos¢ olejkéw okre§lono na podstawie powierzchni
pikéw na chromatogramach. Czasy retencji otrzymane dla badanych substancji wykorzy-
stano do obliczenia liniowych (arytmetycznych /4 ) wspéiczynnikéw retencji wg zalezno-
§ci:
Ix—1

I4=——"—.100+ 100 n
In+1—1In
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gdzie:
Ix, In, tn+1 — czasy retencji badanego skladnika x oraz sasiednich n-alkanéw zawie-
rajacych noraz n+1 atom6éw wegla (th<tx<tn+1).

Olejki te badano réwnolegle z uzyciem chrom-mass-spektrometru LKB-2091 (prod. szwe-
dzkiej). Kolumna chromatograficzna i warunki rozdziatu byly takie same jak w analizie
ilosciowej. Temperatura separatora 200°C, Zrédta jonéw 250°C. Jonizacje prowadzono
elektronami o energii 70eV. Prad katodowy — 25p.A, réznica potencjatéw 3,5 kV. Identy-
fikacji sktadnikéw dokonano na podstawie widm masowych podanych w monografii (8)
oraz przez por6wnanie wsp6tczynnikéw retencji opublikowanych w pracach (1,4).

Wyniki badan i dyskusja

Olejki eteryczne wydzielane z drzew iglastych metoda destylacji z para wodna, zawieraly
okoto 70-80 zwiazk6w nalezacych do czterech grup: monoterpeny C10H16, monoterpenoi-
dy C10H160, C10H180 i C12H2002 (alkohole, ketony i etery), seskwiterpeny Ci5H24 i
seskwiterpenoidy C15H240. Wiele z nich wystepuje w znikomych ilosciach totez ich
identyfikacja jest bardzo trudna. W przypadku tych substancji ograniczyli§my si¢ do
zakwalifikowania ich do jednej z czterech wyr6znionych grup. W tabeli 1 zestawiono
substancje zidentyfikowane w olejkach. Ich zawarto§¢ wynosi nie mniej niz 0,1-0,2%

TABELA 1
Sklad jako$ciowy olejk6éw eterycznych roslin iglastych rosnacych w lasach Polski; /4+3 — arytmetyczny
indeks retencji
Substancja Formuta 1413 Gatunki
Santen CoH14 886+1 1,2
Tricyklen CioHie 92312 14
a-Pinen CioHis 938+2 14
Kamfen CioHie 951+1 14
Sabinen Cio His 97243 1,3,4
B-Pinen Cio His 978+3 1-4
Mircen Cio His 989+1 1-4
a-Felandren Cio His 100612 1,3,4
3-Karen CioHis 101412 1,3,4
o-Terpinen + cymol Ci0 Hi6+CioH14 10181 1,3,4
Limonen + B-felandren  Cio Hie 1029+1 14
(2)-B-Ocimen (*) CioHie 104512 1,4
Y-Terpinen CioHis 1058+2 .14
Terpinolen CioHis 10891 14
Hydrat pinenu (*) Cio Hi60 11161 3
Terpenoid CioH160 112711 1
Kamfora CioH160 114812 1,2
Pinokarwon (*) + CioH160

cd. tabeli 1 na nast¢pnej stronic
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TABELA 1 cd.

Substancja Formuta Iat d Gatunki
Izoborneol CioH130 1160 |
Terpenoid CioH180 1160 1
Borneol CioH180 1170+2 1
o-Terpineol CioH180 1193+2 14
a-Terpineol (*) CioH180 11932 14
Terpenoid (**) 1226 1,4
Terpenoid **) 1255 1,4
Terpenoid **) 12751 4
a-Longipinen (*) CisHa4 134843 1,2
Seskwiterpen CisHaa 134843 1,2
Seskwiterpen CisHa4 1359 2
Seskwiterpen CisHo4 1372 3
B-Kariofilen CisHa4 1417 2
Seskwiterpen CisHa4 1429+1 24
B-Kariofilen CisHa4 1429+1 2-4
Seskwiterpen CisH24 1435 2
Seskwiterpen CisHa4 1459 2
Y-Gurjunen (*) CisHa4 148012 3,4
D-Germakren (*) CisHa4 148012 3,4
Seskwiterpen CisH24 148012 3,4
o—Murolen CisHaa 149542 4
Seskwiterpen CisHa4 1506 3,4
v-Kadinen CisHa4 1512+2 2-4
6-Kadinen (*) CisHa24 1522+1 24
o-Murolen CisH24 149542 4
oa-Kalakoren (*) CisHaa 1538+2 4
Seskwiterpen CisHa4 1538+2 4
Seskwiterpen CisHaa 154510 4
Seskwiterpenoid CisH240 (***) 1612 1,2
Seskwiterpenoid CisH240 1627 4
Seskwiterpenoid CisH260 1639 24
cis-a-Kadinol Ci15sH260 1653+1 14
trans-o-Kadinol CisH26 O 1666%1 14
trans-a-Kadinol (*) CisHae 16661 14

1 — $wierk pospolity, 2 — jodta, 3 — modrzew, 4 — sosna zwyczajna

* — zwiazek zidentyfikowany prawdopodobnie
- — niezidentyfikowany terpenoid )
A — niczidentyfiokowany seskwiterpenoid
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og6lnej ilosci olejku. Substancje te uszeregowano wedtug wzrastajacych czaséw retencji
(Ia). Najwigksza liczbe zwiazkéw wyodre¢bniliSmy z igliwia sosny — 35 zidentyfikowa-
nych zwiazkéw. W igliwiu §wierka — 31, modrzewia — 30, jodlty — 29 (tab. 1).

U wszystkich badanych gatunkéw frakcja terpenowa stanowi ponad 50% wydzielonego
olejku, a jej sktad jakosciowy odpowiadat sktadowi podawanemu w literaturze dla odpo-
wiednich, lub bliskich im taksonomicznie, roslin. Przykltadowo, sosny i modrzewie maja
duza zawarto$¢ o- i B-pinenu, a §wierki — kamfenu. Badany §wierk zawierat réwniez
charakterystycznie duzo octanu bornylu, jest to typowe dla tego gatunku (12). W monoter-
penowej frakcji jodlty pospolitej w najwigkszych ilosciach wystepuje limonen. Jest to
zgodne z wynikami Kowalskiego (13).

W duzo mniejszym stopniu mozna byto zidentyfikowac sktadniki frakcji seskwiterpeno-
wej. ZauwazyliSmy jednak, ze zawiera ona najwigcej zwiazkéw, lecz wiele z nich wyste-
puje w bardzo matlych ilosciach nie przekraczajacych 0,1-0,2%, co bardzo utrudnia ich
identyfikacj¢. Jednym z celéw badan bylo potwierdzenie (lub wykluczenie) istnienia
sezonowych zmian sktadu olejkéw eterycznych wydzielanych przez drzewa iglaste rosnace
na terytorium Polski. Takie zmiany powinny by¢ uwzgledniane przy interpretacji réznic
obserwowanych w biosyntezie terpenéw przez rozne populacje tego samego gatunku.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki obliczeri tempa zmian skiadu i zasobno$ci olejkow
eterycznych. Z danych tych wynika, iz najmniejszym wahaniom sezonowym ulegaja
o-pinen i kamfen. Najsilniejsze zmiany sezonowe wystepuja w przypadku 3-karenu (w

TABELA 2
Sktad i dynamika gtéwnych komponentéw olejkéw eterycznych

Substancja Czerwiec 1994 Sierpienn 1994  Listopad 1994  Styczen 1995  Kwiecien 1995
Swierk pospolity
Monoterpeny 8,5 57,2 57,5 52,1 69,4
w tym:
o-pinen 0,4 10,3 11,4 10,4 13,8
kampfen 1,1 22,0 233 247 25,1
limonen +
+ B-felandren 6,7 10,3 7,0 6,6 13,3
Monoterpenoidy 42,5 39,2 37,2 42,0 22,5
w tym:
kamfora 1,4 5,4 51 6,1 0,3
borneol 1,9 6,8 8,4 8,4 3,1
octan bornylu 37,2 22,5 15,3 18,4 12,4
Seskwiterpeny 23,7 1,7 32 2,6 3,7
Seskwiter-
penoidy 249 1,9 2,1 3.3 4,2

cd. tabeli 2 na nastgpnej stronie
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TABELA 2 cd.

Substancja Czerwiec 1994  Sierpieri 1994  Listopad 1994 Styczen 1995  Kwiecier 1995
__________ Sosna zwyczajna
Monoterpeny 68,8 82,7 s 839 T )
w tym:

a-pinen 23,6 30,9 35,7 39,1 -

kampfen 9,4 8,3 9,3 8.4 -

B-pinen 3,6 3,3 10,8 53 -

3-karen 20,7 24,6 50 17,7 -
Monoterpenoidy 10,9 5,9 7,5 5,0 —
w tym:

octan bornylu - 4,3 6,5 3,7 -
Seskwiterpeny 11,2 6,2 12,6 7,4 -
Seskwiter-
penoidy 9,5 52 9,3 34 -

Modrzew europejski )

Monoterpeny 62,1 74,5 sa7 _ T _ T -
w tym:

o-pinen 23,0 23,6 16,4 - -

kampfen 4,8 5,7 3,6 - ~

B—pinen 6,8 14,3 7,1 - -

3-karen 14,6 2,4 3,2 - -

limonen +

+ B-felandren 0,8 15,7 9,4 - -
Monoterpenoidy 19,6 17,0 17,9 - -
w tym:

octan bornylu 14,9 12,2 14,0 - _
Seskwiterpeny 12,6 5,1 17,7 - -
Seskwiter -
penoidy 5,7 3,4 97 - —
------------------------ Jodta pospolita ~ T
Mc;noterpeny 86,5 88,6 92,5 - -
w tym:

o—pinen 16,3 15,8 13,0 - -

kampfen 21,1 21,8 17,3 - -

limonen 37,4 37,6 53,1 - -
Monoterpenoidy 7,2 6,6 3,0
w tym:

octan bornylu
Seskwiterpeny 6,3 4,8 4,5 - ~
Seskwiter
penoidy 0,2 0,6 - - -
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iglach sosny i modrzewia). Znacznie zmieniala si¢ suma limonenu i B-felandrenu w
olejkach pochodzacych z modrzewia, jednak nie wiadomo dzigki ktéremu z tych dwéch
zwiazkow, gdyz opuszczaja one kolumng w postaci jednego piku.

Sposréd badanych gatunkéw drzew najsilniej zmienia si¢ w ciagu roku sktad wydzielin
Swierka. W koricu czerwca zaobserwowano u tego gatunku najmniejsza ilo§¢ monoterpe-
néw i bardzo wysoka zawartos¢ seskwiterpenéw. W koricu sezonu letniego sumaryczne
st¢Zenie monoterpenéw wzrastato siedmiokrotnie, a wzglgdna zawarto$¢ seskwiterpenéw
zmalala 8—12 razy. W tym czasie udziat frakcji monoterpenoidéw (gléwnym sktadnikiem
jest tam octan bornylu) zmieniat si¢ nieznacznie. Bardzo mozliwe, ze przyczyny tak
gwaltownych zmian ilo$ci monoterpenéw i seskwiterpenéw zwiazane s z przyrostami
ped6éw, w ktérych odbywa si¢ biosynteza tych zwiazkéw, gdyz pierwszy pobér prébek do
badan odbyt si¢ w koricu czerwca 1994. Badania von Rudloffa (20) wykazaly réwniez
znaczne zmiany skladu olejkéw eterycznych na poczatku okresu wegetacji sosny czarnej
(Pinus mariana). Podano tam, Zze w ciagu nastepnych 3—4 tygodni rozwijania si¢ pedéw,
sklad olejk6w w mlodych i zesztorocznych iglach sosny tego gatunku réznily sie juz
nieznacznie. Bardzo mozliwe, ze tak silne réznice wystgpuja réwniez w poczatkowym
okresie wzrostu mlodych przyrostéw badanej przez nas sosny zwyczajnej oraz jodty
pospolitej i zakoriczyly si¢ one przed momentem pierwszego poboru probek w 1994 r. —
dlatego nie zostaly przez nas odnotowane. Badania sa kontynuowane w biezacym roku, i
by¢ moze, poznamy dokladny przebieg zasygnalizownej tutaj zmiennosci w gromadzeniu
olejk6w eterycznych przez badane drzewa.

Whioski

B W olejkach eterycznych drzew iglastych wystepuje 70-80 zwiazkéw chemicz-
nych;monoterpenéw, monoterpenoidéw, seskwiterpenéw i seskwiterpenoidéw.

B Najliczniejsza grupe zwiazkéw zawieraja: olejek eteryczny sosny (35 zwiazkow).
W olejkach §wierka — 31, modrzewia —30, natomiast jodty — 29.

B Gtéwnym skladnikiem olejku sosnowego jest a-pinen, ktérego zawartos¢ waha
si¢ od 23,6% w porze wiosennej do 39,1% w porze zimowej. W przypadku §wierka
gtéwnymi sktadnikami sa kamfen powyzej 20% oraz octan bornylu (12,4-37,2%).
Dla modrzewia o-pinen (16,4-23,6%), a dla jodty limonen (37,4-53,1%).

B Zaobserwowano zmiany sezonowe sktadu olejkéw eterycznych. Najwigkszym
zmianom ulega zawarto$¢ 3-karenu (w olejkach sosny i1 modrzewia). Najsilniej

zmienia sie w sezonie sklad olejku eterycznego Swierka.

Instytut Chemii Filii Uniwersytetu Warszawskiego w Biatymstoku,
Al Pitsudskiego 11/4, 15-443 Biatystok

Instytut Biologii Filii Uniwersytetu Warszawskiego w Biatymstoku,
ul. Swierkowa 20B, 15-370 Biatystok
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Summary

Investigations of the Composition and Rate of the Essential Oils
of Coniferous Trees in Poland

The variation in the relative amounts and composition of the essential oils of the leaves of
some species of coniferous trees was investigated during a full year. The Table 1 presents
results of the measurements of the essentional oils composition. The most (35) organic
compounds was identified in the needle of Scotch pine Pinus sylvestris L. and least (29
components) in the fir Abies alba Mill. The Table 2 presents seasonal variation of the
essentional oils composition (rel. %). The most seasonal changes are observed for aboun-
dance of the 3-carene. This are results on effect of preliminary investigation which one
proceed.
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