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Karst iz razlicnih obmo¢ij v Sloveniji
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Tisler, V., Kvas, P.: Kemijska zgradba lerpentina
iglic Picea abies Karst iz razliénih obmocij v
Slovem)l. Gozdarski vestnik, &t 2/1988. V sloven-
5&ini s povzetkom v angles&ini, cit. lit 18,

Avtorja &lanka sta ugotavljala kakovosino in
kolikostno sestavo terpentina smrekovih iglic s
treh razlig¢nih podrodij v Sloveniji: Crne na Koro-
gkem, Ljubljane-RoZnika in Pokljuke. S plinskim
kromatografomn sta dolo¢ila 17 sestavin, predvsem
monoterpene in terpenoide. Keli¢insko sliko sta
podala v ng snovi na 1 mg sveZih smrekovih 1glic
in ugotovila razhéno sestavo terpeniina glede na
lokacijo drevesa.

1. UVOD

Terpentin je hladno eteriéno olje, sestav-
lieno predvsem iz terpenov in njihovih deri-
vatov terpenoidov. Je prijetnega venja, zato

.ga uporabliamo za izdelavo kozmeti¢nih in
farmacevitskih preparatov. Terpentin de-
limo na monoterpene (CygHg). seskviter-
pene (CysHz) diterpene (CypHsp), triter-
pene (CyoHyg), tetraterpene (CypHgs) in poli-
terpene (1, 3, 15). Iglice ponavadi vsebujejo
monoterpene in seskviterpene.

V preteklost eteriénega olja smrekovih
1glic niso obseZno raziskovali (12, 14), danes
se zaradi ugotavijanja vzrokov za propada-
nje gozdov to podrodje intenzivno razvija (5,
6, 10, 16).

Ker so tudi nas zanimale moZne spre-
membe v kemijski zgradbi terpentina iglic,
smo po izsledkih o umiranju gozdov pri nas
(17) izbrali tri lokacije v SR Sloveruji, opravili
ekstrakcijo iglic in s plinskim kromatogra-
fom dologili sestavo eteriénega olja.

2. MATERIAL IN METODE DELA
2.1, Vzorcenje
Ker smo iz podatkov v literaturi (11, 13)
razorali, da prihaja spomladi do velikih
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Synopsis

Tisler, V. Kvas, P.: Chemical structure of Picea
abies Karst needle lurpentine from different re-
gions in Slovenia. Gozdarski vestnik, No. 2/1988.
In Slovene with a summary in English, lit. cquot. 19,

The qualily and quantity structure of spruce
iree needle turpentine from three different re-
gions in Slovenia - Cma na Korogkem, Ljubljana-
Roznik and the Pokliuka - were established. 17
compounds, wath the emphasis on monoterpenes
and terpenocides, were identified by means of a
gas chromatogram. The quantity picture was pre-
sented in ng of substance per | mg of fresh spruce
tree needles and a different hurpentine structure
was established as regards the tree location.

sprememb v kolikostni sestavi terpenov
lglic, smo se odlogili za odvzem vzorcev
decembra, januarja in februarja. Zimsko
nabiranje iglic zmanjSa nevarnost spremi-
njanja vzorca; metaboli¢ni procesi so $ibkj,
primerjava kemijskin sestavin razli¢nih dre-
ves ima lahko vedjo fitokemi¢no vrednost;
pri¢akovall smo bolifo ponovljivost izsled-
kov v iglicah enega drevesa.

Izbrane smreke so bile po socialnem
poloZaju sorastle. P izbiri ve) drevesa smo
se po mednarodnem dogovoru odlocili za
sedemletno vreteno. Na vsaki veji je bilo
jasno vidnih sedem prirastnih con oziroma
poganjkov. Veje smo razrezali in za analizo
uporabili enoletne, dvoletne in triletne igh-
ce. Vzorce za analizo smo shranjevali v
hiadilni skrinji.

Da bi ugotovili moZne spremembe v se-
stavi terpentina ighc iz ekologko razli¢no
obremenjenih okoll), smo se odlocili za
blizino treh popisnih tok slovenske bioindi-
kacijske mrefe (4x2km). Predpostavljali
smo, da je emisijsko najbol] ocbremenjeno
podrogje Crme na Koroskem, srednje obre-
menjeno 2misijsko podrodje Ljubliana-Roz-
nik, manj obremenjeno emisijsko podrocje
pa Pokljuka.

Cma na Koro$kem - Jasa

Lokacija: Po cesti Crna-Javorje do kri-

%i5%a Jasa-Stane, od tu $e 350 m proii Sta-
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nam. Vzorec vzet s smreke, ki leZi 15 m
nifje od ceste.

Sestoj: Degradiran smrekov mlajéi debe-
llak v plinskem-imisijskermn obmoéju, znotra)
inverzijskega pasu.

Sestava tal: Silikatna geolosdka podlaga,
dobro rodovitna, srednje globoka do globo-
ka, rjava tla.

Nadmorska vidina: 600 m, severna lega,
nagib 20°
Ljubljana-RoZnik

Lokacija: Po cesti (gostilna pri Cadu) v
smeri na RoZnik, 500 m do platoja na RoZni-
ku

Sestoj: Prebiralni sesio) bukve, kostanja,
smreke in rdetega bora.

Sestava tal: Silikatna geolodka podlaga,
distriéna rjava tla, globoka, na permockar-
bonskih skxilavcih.

Nadmorska vigina: 420 m.

Pokljuka - Cri potok

Lokacija: Po cestl iz Mrzlega studenca v
smeri Gorjué mimo barja Svica (800 m), od
tam 200 m vzhodno od ceste.

Sestoj: Osemnajst do dvajsetletni smrekov
sesto) (naravno pomlajen).

Sestava tal: Cloboka, distri¢na rjava tla,
preperina apnenca z rofenci (kremenéevi
vloZki v apnencu).

Nadmorska visina: 1100 m, jugozahodna le-
ga, nagib 20°.
2.2. Ekstrakcija

Kliub nekaterim poskusom ekstrakcije
iglic z organskimi topili (4) je e vedno
najbolj uveljavljena ekstrakcija z vodo ozi-
roma vodno paro (2, 4, 7, 8, 12, 18).

Posamezne materiale smo zmieli in z
napravo za pridobivanje eteriénih ol zahte-
vano koli¢ino ekstrahirali z destilirano vodo.
Ekstrakeija je potekala 45 minut, 0,1 ml lah-
kohlapne frakcije smo prelili v penicilinke
in jim dodali § ml etancla. Nato smo vzorec
shranili v dusikovi atmosfen pri nizki tempe-
raturi.

2.3. Analiza

Eksirakie smo analizirali s plinskim laxo-
matografom Hewlett Packard 5840 A. V in-
jektor, segret na predvideno temperaturo,
smo injicirali 0, pl vzorca pri 50°C v je-
Kleno kolono 1D. 1/8" H.P. (OV 210,10%),
dolgo 2 m. Temperaturni program, ki smo
ga zabelezili na magnetni kartici, je obsegal
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vec stopen):

temperatura Zas

50° 2 min

zvifanje temperatire

po 2°C/hrin do 170° 60 min

170°C 3 min
65 min

Nosilni plin je bil du&ik, za dolcé&itev snovi
smo uporabili plamensko lonizacijski detek-
tor FID

Spojine smo dolo¢al z interno kahbracijo
s Cistimi lerpen), s katerimi smo ugotavljali
ludi lo¢lilvest posamezne kolone. Za kvanti-
fikacijo substanc smo v vzorec pred analizo
dodali interni standard. Na razpolago smo
imeli pet referen¢nih substanc: @ -pinen,
B-pinen, kafra, p-cimen, limonen. Pri ident-
fikacyji terpenov smo si pomagall tudi z
dostopno literaturo (11, 14, 19). Vgrajen
ra¢unalnik nam je dolo&al povréino posame-
znega odklona in izra¢unal odstotno sestavo
Snovi vV vzorcu.

3. REZULTATI ANALIZ IN NJTHOVA
INTERPRETACIJA

Na shik | prikazujemo primer kromaio-
grama z navedbo dolo¢enih terpenov in
terpencidov. Pri tem smo vkljugili substan-
ce, ki jih zaradi pomanjkanja referenénih
snovi sicer mismo mogli dokazati, vendar
smo v objavljenin kromogramih ugotovili
odklone s sorodnimi retencijskimi &asi.

Kromatogram prikazuje zelo raznoliko se-
stavo terpentina smrekovih iglic, ki bi bila
merda Se izrazitej$a, ¢e bi uporabil selek-
tivnejgo, najmanj 25 m dolge stekleno kolo-
no. Pr nasem delu smo uporabljali le dvo-
meirsko kolono, zato se je osnovna linija
kromatograma pri 2. substanci spremenila
in se je natanénost kolikostne dolotitve
snovi ustrazno zmanigala. Kljub temu smo
dolo¢ili 17, substanc.

Koli¢ine nekaterih hlapnih terpenov in
terpenoidov, izrazene v ng/mg svezih smre-
kovih iglic, prikazujemo v preglednici &t 1.
Podajamo vrednosti za encletne dvoletne
in friletne iglice, ki smo jih dobili z razli¢nih
podrocij v Sloveniji.

lz preglednice lahko razberemo, da
imamo opravka s tremi vzorci lerpentina
1glic, ki se med seboj zelo razlikujejc. Naj-
vedja razlika v sestavi je opazna med igli-
cami s Pokljuke in Ljubljane, terpentin iglic
s Crne na Korodkem v grobem predstavija
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Slika 1: Plinska kromalegrafska analiza terpentina smrekovih iglic

1 - heksana), 2 - triciklen, 3 — Q-pinen, 4 - sabinen, § - kafra, 6 — A-pinen, 7 — mircen, & - felandren
n bmonen, 9 - p-cimol, 10 — y-terpinen, 11 — terpinclen (?), 12 - linalool, 13 - ?, 14 - kamfer, 15 - 7,
16 - borneol, 17 - terpineo], 18 — piperiton (?), 19 - bornilacetat

srednji vzorec. Do tega sklepa pridemo, ¢e
opazujemo vrednosti lahkohlapnih terpe-
-nov. Tako bi, kljub zapletenosti fiziologije
dreves, morda le lahko rekh, da n.ibol]
emisijsko obremenjeno podrodie ni Crna na
Koroskem, ampak Ljubljana-RoZnik.

Pri pregledu rezultatov je zanimivo tudi
dejstvo, da se sestava terpentina glede na
starost iglic vsaj v prvih letih njenega Zivlje-
nja bistveno ne spreminja. V nekaterih pri-
merih pri triletnih iglicah sicer prihaja do
povecanja koli¢ine monoterpenov, vendar
razlike niso zelo oéitne.

4. SKLEP

S kakovostno kemijsko analizo terpentina
smrekovih iglic nismo ugotovili tvorbe spo-
jin terpenov in terpenoidov, ki naj bi nastah
zaradi nezdravega okolja. Tudi starost iglic
n bistvero prispevala k razhéni sestavi
terpentina, pomembno je le podrodje, na
katerem dreve raste. Predvsem koliéine
lahkohlapnih monoterpenov so zelo razlic-
ne; to bi morda lahko pripisali onesnazenju
okolja.

Tabela |: Koli¢ine nekaterih hlapnih terpenov in terpenoidov, izrafene v ng/mg svezih

iglic, v terpentinu smrekovih iglic

podrodje Crna na Korogkem Ljubljana-RoZnik Pekljuka

leto nastanka iglic 1986 1885 1584 1586 1885 1984 1686 985 1984
triciklen 8 20 24 181 198 155 8  sled 48
@ -pinen 15 33 33 202 199 149 16 sled 81
sabinen 3 14 18 30 36 31 3 sled sled
kafra € 14 16 29 30 24 T  sled 18
#-pinen 10 33 28 123 130 91 22 4 55
p-cimol 8 28 14 2 sled sled 10 3 24
¥ -terpinen / 12 / ! / a1 / ! /
neidentificiran 42 10 23 82 B2 74 27 66 59
borneol 110 1 7 387 436 381 157 108 183
neldentificiran 38 13 16 42 47 53 41 98 84
piperiton (7) 32 16 / 22 22 56 62 75 22
bornilacetat 128 72 / / / / 158 4 /
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CHEMICAL STRUCTURE OF PICEA ABIES KARST
NEEDLE TURPENTINE FROM DIFFERENT
REGIONS IN SLOVENIA

Summary

The authors eslablished the qualitative and
cuantitative structure of spruce free needle tur-
pentine from three different regions in Slovenia:
Crna na Korogkern, Ljubljana-Ro#nik and the Po-
kljuka. The social position of the sample spruce
trees was that of equal-hight type. One-year-,
two-year- and three year old needles were analy-
sed on a seven-year old whorl. 17 compounds of
needle turpentine with the emphasis on monoter-
penes and terpenoides were analysed by means
of a gas chromatogram. The table shows the
quantities of some velatile terpenes and terpe-
noids, expressed in ng/mg of resh needles in
spruce tree needle turpentine. The chemical
structure of spruce tree needle turpentine from
different parts of Slovema differs greatly, whereas
the age of needles did not prove to have any
influence on the turpentine chemical shucture. No
terpenes or terpenoides which would have deve-
loped due to air pollution were established in the
analysed spruce tree needles, yel the established
different chemical structure of turpentine might
be allributed to a different degree of environmen-
tal poliution of sample spruce wees.

LITERATURA

1. BlaZej, A.. Chemie des Holzes, VEB Fach-
buchverlag, Leipzig, 1979, 189-196

2. Browning, B. L.: Methods of Wood Chemustry,
Interscience Publishers, A Division of John Willey
& Sons, New York, London, Sydney, 1967, 92.

3. Fengel, D., Wegner, G.: Wood. Chemistry,
Ultrastructure, Reactions, Walter de Gruyter, Ber-
lin, New York, 1984, 184192,

4, Hovnak. |., Mahdalik, M., Varadiova, E., So-
jak, L.: Analysis of Monoterpenes from the Need-
les of Pinus sylvestris and Picea excelsa Using
Capillary Gas Chromatography, Holzforschung
und Holzverwertung, 25 (1973}, 1, 24-28.

5, Jittner, F.. Analyse stofflicher Verdnderun-
gen in Laub- und Nadelbigtlern immissionsge-
schadigter Waldbaume. Quantitative Analyse von
Terpenen und voc 1n Nadeln von Picea abies und
Waldloft, Projekt Europsisches Forschungszen-
trum fir Massnahmen zur Loftreinhaitung, Karls-
ruhe, 1. Statuskolloguium des PEF, 1986, 129-148.

8. Jittner, F.. Analyse stofflicher Verdnderun-
gen in Laub- und Nadelblattern immissionsge-
schiadigter WaldbZume, Projekt Europiisches

82

Forschungszentrum fiir Massnahmen zur Luflrein-
haltung, Karlsruhe, 2. Statuskolioquiurm des PEF,
1986, 117-131.

7. Lerber, E., Mayr. M., Hausmann, B., Kralzl,
K: Zur Identifizierung flichliger Substanzen aus
biologischen Material mit Hilfe der CLSA, Monats-
hefie fir Chemie, 116 (1984), 1107-1112

8. Osswald, W. F., Heinisch, H., Elstner, E. F.
Einfluss vor. Mineralstoffernghrung, Ozon und sau-
rern Nebel aul den Cehalt der furgitoxischen
Substanz p-Hydroxy-acetophenon in Fichtenna-
deln (Pices abies /L./ Karst), Beitrag Nr. 1] zum
Pilotexperiment der Minchner Arbsitsgemein-
schaflt Luftechadstoffe (MAGL), Forstw. Cbl 105
(1986), 261-264.

9. Payer, H. D, Bosch, S, Blank, L. W., Eisen-
mann, T., Runkel, K. H.: Beschreibung der Expo-
sitionskammern und der Versuchbedingungen
beil der Belastung von Pflanzen mit Luftschad-
stoffen und Klimastress, Beilrag Nr. 2 zum Pilotex-
periment der Minchner Arbeilsgemeinschaft
Luftschadstoffe, Forstw. Cbl. 105 (1886), 207-218.

10. Rehfuess, K., Bosch, C.; Experimentelle Un-
tersuchungen zur Erkrvankung der Fichte (Picea
ables /L./ Karst) auf sauern Béden der Hochlagen:
Arbeitshypothese und Versuchsplan, Beitrag Nr.
I zum Pilotexperiment der Minchner Arbeils-
gemeinschaft Luftschadstoffe (MAGL), Forstw,
Cbl. 105 (1986), 201-206.

11. Rudlcff, E: Gas-liquid chromalography of
terpenes — XIV. The chemical composition of the
volatile cil of the leaves of Picea rubens sarg, and
chemolaxonomic correlations with other north
american spruce species, Phytochemistry, 5
(1966), 331-341.

12. Rudloff, E.: Chemosystemalic studies in the
genus Picea (Pinaceae) [I. The leaf oil of Picea
glauca and P. mariana, Canadian Journal of Botany
(1967), 1703-1714.

13. Rudioff, E.: Seasonal Variation in the com-
position of the volatile oil of the leaves, buds, and
twigs of white spruce (Picea glauca), Canadian
Joumal of Botany, 50 (1972), 1595-1603.

14. Schénwilz, R., Merk. L., Ziegeler, H.: Natu-
1ally occurring monoterpenoids in needles of
Picea abies (L) Karst, Trees I (1987), 88-83.

15, Sjéstrom. E.: Wood chemistry. Fundamen-
tals and Applications, Academic Press. New York,
London, Toronto, Sidney, San Francisco, 1981, 91,
181.

16. Squillace, A. E: Analyses of Monoterpenes
of Conifers by Gas-Liquid Chromaltography, Chap-
ter 6, Miksche, ] P.. Modern Methods in Forest
Genetics, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg,
New York, 1976, 121-155.

17. Solar, M.: Umiranje gozdov — Slovenia nt
nobena izjema, 3. zvezno posvetovanje: MoZnosti
razvoja wernih in viaknemh plo&¢ v Jugosiavij,
Nova Gorica, 1987, 93-99.

18. Weissmann, G.: Die Zusammenselnung der
Nadeldle einiger Tannenarten, Qualitas Plantarum
et Matenae Vegetabiles, XIV (1967), 4, 337-344.

18. Weissmann, G., Reck, S !dentifizierung
von Hybridlarchen mit Hilfe chemischer Merlana-
le, Silvae Genetica 36 (1987), 80-64.



