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SASTAV ETERICNIH ULJA 1Z IGLICA Pinus sylvestris L., P. nigra Arnold,
P. densiflora Sieb. et Zucc. i P. thunbergiana Franco

COMPOSITION OF VOLATILES FROM NEEDLES OF Pinus sylvestris L., P. nigra Arnold,
P densiflora Sieb. et Zucc. and P. thunbergiana Franco

Marilena IDZOJTIC*

SAZETAK: Analiziran je sastav etericnih ulja iglica obicnog bora (Pinus
sylvestris L. = sv), europskog crnog bora (P. nigra Arnold = ni), japanskog cr-
venog bora (P. densiflora Sieb. et Zuce. = de) i japanskog crnog bora (P. thun-
bergiana Franco = th). Analiza je radena plinskom kromatografijom (GC) i
plinskom kromatografijom/spektrometrijom masa (GC/MS).

Broj detektiranih kompaonenti je razlicit za pojedine vrste (europski crni
bor 122, obicni bor 116, japanski crveni bor 122, japanski crni bor 87). Uku-
pno je identificirano 55 komponenti. Od ukupnog sadrzaja etericnog ulja
identificirane komponente ¢ine 90,1 % za obicni bor, 94,4 % za europski crni
bor, 81,3 % za japanski crveni bor i 94,9 % za japanski crni bor. Sve su identi-
ficirane komponente terpeni, osim trans-2-heksenala, koji je n-alken. Najvedi
Je udio monoterpena (sv 54,3 %o, ni 64,9 %, de 61,7 %, th 77,3 %), zatim ses-
kviterpena (sy 35,5 %, ni 27,1 %, de 13,6 %, th 16,4 %) i diterpena (sy 0,2 %,

ni 2,3 %, de 5.9%, th0,73 %).

Cluster analiza pokazuje da su prema sastavu etericnih ulja iglica najslic-
niji obicni bor i japanski crveni bor: Njima je slican europski crni bor, a japan-
ski crni bor se znatno razlikuje od ostale tri analizirane vrste.

Kljucne rijeci: Pinus sylvestris L., P. nigra Arnold, P. densiflora Sieb.
et Zuce., P. thunbergiana Franco, etericna ulja, terpeni, GC, GC/MS, cluster

analiza.

UVOD — Introduction

Eteri¢na ulja su hlapljive, mirisne tekucine, smjese
ugljikovodika razli¢itog sastava. Prozirna su, bezbojna,
na zraku potamne, otapaju se u organskim otapalima,
biljnim i Zivotinjskim uljima i mastima, ne mijeSaju se s
vodom. Karakteristi¢ni sastojei eteri¢nih ulja su terpeni.

Terpeni su ugljikovodici opce formule (C.Hs),, a ne-
ki terpeni sadrze 1 kisik. Osnovna je jedinica nezasiceni
ugljikovodik izopren: CH.=C(CH,)-CH=CH,. Prema
broju jedinica izoprena terpeni se dijele na monoterpe-
ne (2), seskviterpene (3), diterpene (4), triterpene (6) i
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tetraterpene (8). Terpeni se kod crnogorice nalaze u ete-
ri¢nom ulju iglica, u smoli iz kore i iz drva. Svaki od
ovih izvora predstavlja neovisan sustav, jer smolni ka-
nali razlic¢itih biljnih organa nisu medusobno povezani
(von Rudloff 1975). Iglice borova sadrze 0.4 - 0.5 %
etericnih ulja.

Mnoge se vrste roda Pinus koriste za dobivanje eteri-
¢nih ulja. Ovisno o dominantnoj vrsti u regiji, razlicito je
porijeklo ulja borovih iglica. Skandinavsko ulje se do-
biva iz iglica P. sylvestris L., dok se ulje koje potjece 1z
Alpa, Karpata i Sibira sastoji od P. svlvestris 1 P. cembra
L. Francusko ulje se vecinom dobiva iz iglica P pinaster
Ait., Spanjolsko iz P halepensis Mill., indijsko iz P. wa-
llichiana Jacks., a ulje iz isto¢ne Azije pretezno iz iglica
P, densiflora Sieb. et Zuce. U Americi se ulje najcesce
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dobiva iz iglica vrsta P. caribaea Mor., P. lambertiana
Dougl., P palustris Mill., P. taeda L., P. ponderosa
Dougl. ex P. et C. Laws. i P sabiniana Dougl. (Kubec-

zka & Schultze 1987). Etericna ulja se iz iglica do-
bivaju destilacijom, a koriste se kao mirisi u proizvodnji
parfema i sapuna, u medicini i u prehrambenoj industriji.

MATERIJAL I METODE — Material and Methods
Biljni materijal i pripremanje uzoraka — Plant Material and Sample Preparation

[glice su sakupljene u listopadu 1996. godine s pot-
puno razvijenih, svjeze ubranih jednogodisnjih izboja-
ka. Izbojci su za obicni bor ubrani sa 29 stabala, za eu-
ropski crni bor sa 41 stabla, za japanski crveni bor sa 40

stabala 1 za japanski crni bor sa 9 stabala. Za svaku je
vistu destilirano 15 g iglica u aparatu tipa Karlsruher.
Destilacija je trajala 6 sati. Eteri¢na ulja su sakupfljenau
I ml n-pentan.

Plinska kromatografija (GC) i plinska kromatografija/spektrometrija masa (GC/MS)
Gas Chromatography (GC) and Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS)

Plinska kromatografija je instrumentalna kemijska
metoda koja se upotrebljava za razdvajanje 1 analizu
kemijskih smjesa i identifikaciju jednostavnih i sloze-
nih kemijskih spojeva. Sluzi za kvalitativnu i kvantita-
tivnu analizu. a za analizu su potrebne male koli¢ine
uzoraka. Tom metodom je moguée analizirati kemijski
vrlo sliéne spojeve 1 one koje nije moguce analizirati
drugim kemijskim metodama.

Oprema na kojoj je radena plinska kromatografija
za ovaj rad su DANI 8610 1 DANI 8400 kapilarni plin-
ski kromatografi (DANI, Monza, Italija). Svaki je
opremljen PTV injekcijskim sustavom (programmed
temperature vaporiser), F1ID detektorom (flame ioniza-
tion detector)y 1 LDC/Milton Roy CI - 10 B integrato-
rom (LCD/Milton Roy, Riviera Beach, Florida). Kapi-
larne kolone ispunjene su stacionarnim fazama razlici-
tog polariteta.

Nepolarni sustav sadrzi CP-Sil 5 CB (dimethylpoly-
siloxane; 50 m x 0,22 mm; debljine filma 0,13 pm) ka-
pilarnu kolonu (Chrompack International BV, Middel-
burg. Nizozemska). Brzina nosivog plina (vodika) bila
je 43 em/s. Programirana temperatura kolone iznosila
je: 40 - 300 °C, s porastom 4 °C/min 1 300 °C izotermno
u trajanju 10 minuta. PTV temperatura je bila 50 °C za
vrijeme injektiranja, a zatim je naglo zagrijan na tempe-
raturu 280 °C. FID je bio na temperaturi 310 °C.

Polarni sustav sastojao se od DB-Wax (polythylene
glycol; 60 m x 0,32 um; debljine filma 0,25 mm) kapi-
larne kolone () & W Scientific, Folsom. SAD). Nosivi
plin (vodik) kretao se brzinom 53 cm/s. Programirana
temperatura kolone iznosila je: 40 °C pet minuta, a zatim

Cluster analiza

Da bi se utvrdio stupanj slicnosti vrsta prema satavu
etericnih ulja iglica. radena je cluster analiza. Ulazni po-
daci bili su postotni udjeli svih detektiranih komponen-
ti. KoriStena je hijerarhijska metoda udruzivanja obje-
kata (joining). algoritam izrade stabla (tree clustering
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je zagrijana brzinom od 2.5 °C/min od 40-250 °C. PTV
temperatura bila je 50 °C za vrijeme injektiranja, a zatim
je naglo zagrijan na 250 °C. FID je radio na 260 °C.

Plinska kromatogratija u kombinaciji sa spektrome-
trijom masa je sigurno jedan od najmocnijih analitickih
instrumentalnih metoda, koja se danas koristi u analiti-
ckoj kemiji. Plinskom kromatografijom se razdvoje po-
jedine komponente smjese, a spektrometrija masa sluzi
za izravnu identifikaciju komponenata.

Oprema na kojoj je radena plinska kromatografi-
ja/spektrometrija masa za ovaj rad bila je Hewlett Pac-
kard (HP, Paolo Alto. SAD) G 1800A GCD sustav (na-
pon 70 eV, temperatura 320 °C, raspon masa 30-425
amu). Spojevi iz smjese su razdvojeni u Db-1 kapilar-
noj koloni (dimethylpolysiloxane; 50 m x 0,20 mm; de-
bljine filma 033 um: J & W Scientific). Nosivi plin
(helij) kretao se brzinom | mL/min. Programirana tem-
peratura kolone: pocetna temperatura 50 °C tri minute,
zatim od 50-320 °C zagrijavanje 4 "C/min, temperatura
320 °C pet minuta. Uredaj je opremljen Wiley 275 ba-
zom podataka i ona je koriStena pri analizi uzoraka.

Komponente su identificirane koriStenjem i kroma-
tografskih 1 spektrometrijskih kriterija. Wiley 275 baza
podataka koriStena je za automatsku identifikaciju
GC/MS vrhova. Dodatno su linearni retencijski indeksi
(prema Van den Dool & Kratz 1963) dobiveni na
polarnoj 1 nepolarnoj koloni, usporedeni s objavljenim
podacima (Davies 1990). Kvantifikacija je radena iz
GC-FID profila na nepolarnoj koloni, prema metodi
postotnog udjela povrsina ispod vrhova prema ukupnoj
povrsini izracunatoj integratorom.

Cluster Analysis

algorithm). Kao mjera udaljenosti koristena je Eukli-
dova udaljenost, a za udruzivanje clustera koristena je
metoda potpunog povezivanja (complete linkage), kod
koje je udaljenost izmedu dva clustera odredena naj-
vecom udaljenoscu bilo koja dva objekta iz tih clustera.
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REZULTATI 1 DISKUSIJA — Results and Discussion

Broj detektiranih komponenti je razli¢it za pojedine
vrste. Za obiéni bor detektirano je 116 komponenti, za
europski crni bor 122 komponente, isto toliko za japan-
ski crveni bor, a za japanski crni bor 87 komponenti. U
tablici | navedene su identificirane komponente. Uku-
pno je identificirano 50 komponenti za obicni bor i za
Japanski crni bor, te 53 komponente za europski crni
bor i za japanski crveni bor. Od ukupnog sadrzaja eteri-
¢nih ulja identificirane komponente ¢ine 90,1 % za obi-

¢ni bor, 94,4 % za europski crni bor, 81,3 % za japanski
crveni bori 94,9 % za japanski crni bor. Ostatak sadrza-
jado 100 % ¢ine komponente koje nije bilo moguce sa
sigurnoscu identificirati, a uglavnom su prisutne u ma-
lim kolicinama. Za komponente koje na kromatogramu
pokazuju otklon, ali nisu numeri¢ki registrirane, jer do-
laze u vrlo malim kolicinama, u tablici je naznaceno da
dolaze u tragovima.

Obicni bor, Pinus sylvestris L.

Ukupno je detektirano 116 komponenti, od kojih je
50 identificirano. Identificirane komponente ¢ine 90,1
% ukupnog sadrzaja etericnog ulja iglica obi¢nog bora.
Sve su identificirane komponente terpeni (89,98 %),
osim trans-2-heksenala (0,12 %), koji je n-alken (vrh |
u tablici 1).

Glavna grupa spojeva su monoterpeni, kojih je 28
(vrhovi2-18,20-29)i parlicipiraju u ukupnom sadrza-
ju etericnog ulja 54,25 %, $to znaci da viSe od polovice
sadrzaja etericnog ulja iglica obi¢nog bora ¢ine mo-
I'IO{LI‘[‘JLnI Glavne komponente iz ove grupe spojeva su
a-pinen (32,91 %), A'-karen (8.86 %) i kamfen (3 %).

Druga po vaznosti grupa spojeva su seskviterpent,
kojih ima 19 (3548 %) (vrhovi 30, 32 - 40, 42 - 46,
48 - 51 u tablici 1). Glavne komponente 1z ove grupe
spojeva su endo-1-bourbonanol (9,86 %), a-murolen
(4.3 %), B-kariofilen (4,05 %), d-kadinen (3,9 %) i ger-
makren D (3.45 %).

Dva su identificirana diterpena, 13-
(0,2 %) i tunbergol (u tragovima).

epimanoil-oksid

U literaturi su opisana dva kemotipa P. svlvestris, ko-
ji se razlikuju po sadrzaju A'-karena (Yazdani et al.
1985, Chalchat etal. 1985, Hiltunen & Laasko
1995, Orav etal. 1996). Stabla obi¢nog bora autoktona
u Hrvatskoj, ¢ije su iglice analizirane u ovome radu, pri-
padaju kemotipu s niskim sadrzajem A’-karena (8,86 %).
Prema materijalu i metodi rada, rezultati su usporedivi s
rezultatima koje su Orav et al. (1996) dobili za obi¢ni
bor iz Estonije, koji ima 23,7 % A’-karena i pripada ke-
motipu s visokim sadrzajem ovoga monoterpena. Tako-
der postoji razlika u sadrzaju kariofilen-oksida, koji nije
detektiran u etericnom ulju obi¢nog bora iz Hrvatske, au
uzorku iz Estonije participira 4,9 %.

Kubeczka & Schultze (1987) analizirali su
sastav etericnih ulja iz iglica Sest vrsta borova, medu
kojima su obi¢ni bor 1 europski crni bor. Za obiéni bor
su naveli neSto veci udio a-~pinena (42 %) 1 B-telandre-
na + limonena (5,5 %) nego §to je to u ovome radu.
Udio A'-karena je takoder bio visok (20,6 %). Proveni-
jencija analiziranih uzoraka nije navedena.

Europski crni bor, Pinus nigra Arnold

Detektirane su 122 komponente, od kojih je 53 identi-
ficirano. Identificirane komponente ¢ine 94,4 % ukupnog
sadrzaja eteri¢nog ulja iglica europskog crnog bora. Sve su
identificirane komponente terpeni (93.4 %), osim trans-2-
heksenala (0,1 %), koji je n-alken (vrh 1 u tablici 1).

[dentificirano je 29 monoterpena, koji ¢ine 64,9 %
sadrzaja eteri¢nog ulja iglica, odnosno 10 % viSe nego
kod iglica obi¢nog bora. Monoterpeni su komponente
s vrhovima 2 - 29 u tablici 1. Glavne komponente su
o-pinen (42,66 %) i B-pinen (11,64 %).

Sljedeca grupa komponenti su seskviterpeni, a ima
th 21 (vrhovi 30 - 34,36 -37, 39 - 52 u tablici 1). Oni ¢i-
ne 27,06 % sadrzaja eteri¢nog ulja europskog crnog bo-
ra. Glavne komponente su germakren D (17,72 %) i f3-
kariofilen (3,62 %).

Identificirana su dva diterpena koji ¢ine 2,34 % sa-
drzaja eteri¢nog ulja iglica.

Sastav etericnog ulja P nigra Arnold ssp. nigra
(Am., Hayek), iz Bosne 1 Hercegovine, analizirali su

Chalchat & Gorunovic (1995). Identificiran je
veci broj komponenti (91) nego u ovome radu. a te su
komponente ¢inile 90 % sadrzaja eteri¢nog ulja. Osim
kvalitativne razlike, najveca kvantitativna razlika je u
sadrzaju germakrena D, za Kojega je navedeno da dola-
zi utragovima. U eteri¢nom ulju analiziranom u ovome
radu, germakren D je po udjelu druga komponenta
(17,7 %), poslije a-pinena. Etericno ulje iglica analizi-
ranthuraduChalachat & Gorunovic (1995) ima-
lo je veci udio a-pinena (66,5 %) i B-felandrena + limo-
nena (6 %), a manji udio B-pinena (5,3 %) nego eteri-
¢no ulje iglica analiziranih u ovome radu.
Kvantitativno je sadrzaj terpena dobiven u ovome
radu vrlo slican rezultatima dobivenima u radu Ku-
beczka & Schultze (1987). Udio germakrena D je
18,6 %, a u ovome radu 17,7 %, a takoder je to druga
komponenta po udjelu u etericnom ulju, poslije a-pine-
na. Postoje kvalitativne razlike, jer su Kubeczka &
Schultze (1987) identificirali samo 25 komponenti.
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Japanski crveni bor, Pinus densiflora Sieb. et Zucc.

Detektirane su 122 komponente, od kojih je 53 iden-
tificirano. Identificirane komponente ¢ine 81,33 % uku-
pnog sadrzaja etericnog ulja iglica. Postotak identifi-
ciranith komponenti je manji u odnosu prema ostalim
analiziranim vrstama. Nekoliko komponenti, od kojih
neke participiraju 1 s viSe od 3 % u ukupnom sadrzaju
eteriénog ulja, nije bilo moguce identificirati niti
GC/MS metodom. To su komponente s linearnim indek-
sima vecima od 2000. Te iste komponente se kod ostalih
analiziranih vrsta nalaze u vrlo malim koli¢inama ili
Samo u tragovima.

Sve su identificirane komponente terpeni (81,23 %),
osim trans-2-heksenala (0,1 %), koji je n-alken (vrh 1 u
tablici 1).

Glavna grupa spojeva su monoterpeni, kojih je 28 i
¢ine 61,72 % sadrzaja eteri¢nog ulja iglica (vrhovi 2 -
26, 28 129 u tablici 1). Glavne komponente su a-pinen
(25,78 %), B-felandren + limonen (10,68 %), mircen
(8,01 %) 1 B-pinen (5,78 %).

Druga grupa su seskviterpeni, ima ih 22 (vrhovi 301
32 -52utablici )i ¢ine 13,63 % sadrzaja etericnog ulja
iglica japanskog crvenog bora. Glavne su komponente
germakren D (4,49 %) i B-kariofilen (3,77 %).

Identificirana su dva diterpena, koji ¢ine 5,88 % sa-
drzaja etericnog ulja (vrhovi 53 i 54 u tablici 1). Postot-
ni udio tunbergola (5,56 %) je kod japanskog crvenog
bora znatno veci nego kod ostale tri analizirane vrste.

Japanski crni bor, Pinus thunbergiana Franco

Detektirano je 87 komponenti, od kojih je 50 identi-
ficirano. Kod japanskog crnog bora detektirano je ma-
nje komponenti nego kod ostalih analiziranih vrsta, a
identificirane komponente ¢ine 94.85 % ukupnog sadr-
zaja etericnog ulja iglica, Sto je viSe u usporedbi s ostale
tri vrste. Sve su identificirane komponente terpeni
(94,36 %), osim trans-2-heksenala (0.49 %), koji je
n-alken (vrh 1 u tablici 1).

Identificiranih monoterpena je 28 1 ¢ine 77,26 % sa-
drzaja etericnog ulja iglica (vrhovi 2 - 26, 28 1 29 u ta-
blici 1). Postotni udio monoterpena u sadrzaju eteri-
¢nog ulja iglica je kod japanskog crnog bora veéi u us-

poredbi s ostalim vrstama (sy 54.25 %. ni 64,9 %, de

61,72 %). Glavne komponente su -pinen (34,13 %),
a-pinen (19,56 %) i f-felandren + limonen (10,56 %).
U usporedbi s ostalim analiziranim vrstama, japanski
crni bor ima znatno veci sadrzaj B-pinena i to je kompo-
nenta koja participira s najvecim postotkom u eteri-
¢nom ulju. Kod ostalih je vrsta najveéi postotni udio o-
pinena.

Seskviterpena ima 20 i oni ¢ine 16,36 % sadrzaja
eteri¢nog uljaiglica. Glavne su komponente germakren
D (8.33 %) 1 B-kariofilen (3,42 %).

[dentificirana su dva diterpena, koji ¢ine 0,73 % sa-
drzaja etericnog ulja iglica (vrhovi 53 1 54 u tablici 1).

Tablica 1. Sastav eteriénih ulja iglica Pinus svivestris (= sy), P. nigra (= ni), P. densiflora (= de) i P thunbergiana (= th). Za
identificirane komponente je naveden postotni udio u ukupnom sadrzaju eteri¢nog ulja i linearni retencijski indeks

na nepolarnoj koloni,

Table 1. Volatile compounds in needle oil of Pinus svivesiris (= sy). P nigra (=ni), P. densiflora (= de) and P thunbergiana
(= th). Lincar retention indices on the apolar column and quantification for all compounds are shown.
sy ni de th
Vrh Komponenta i Linearni - Linearni i Lincarni " Lincarni
& indeks & indeks 4 indeks me indeks
I | trans-2-heksenal 0,12 834 0.1 835 0,1 835 0.49 832
2 | triciklen 0.7 917 0,19 920 0,9 918 0.44 918
[ 3 a-tujen 0.1 922 0,28 925 0,05 922 0,04 923
4 | a-pinen 32,91 929 42,66 935 25,78 930 19,56 929
5 | kamfen 3 940 1,13 943 3.41 940 1.8 940
6 | sabinen 0,33 963 tragovi 0.37 963 tragovi
7 | f-pinen 1.93 966 11.64 971 5,78 967 34,13 969
8 | mircen 1,57 982 1,39 986 8,01 983 4.7 984
9 | w-felandren 0.04 995 0.06 998 0.09 995 0.12 906
10 | A-3-karen 8.80 1003 0.2 1005 0,03 1002 0,03 1004
Il | a-terpinen 0.09 1007 0.06 1010 0,08 1007 0.05 1008
[ 12 p-cimen tragovi 0,02 1014 0,02 1011 tragovi
13 | B-felandren + limonen | 1018 3.66 1022 10,68 1018 10.56 1019

266




M. dzojtic: SASTAY ETERICNIH ULIA 17 1GLICA..

Sumarski list br. 56, CXXIV (20009, 263270

sy ni de th
Vrh Komponenta A Linearni 0 Lincarni ) Linearni 0 Linearni
. indcks 0 indeks “® indeks A indcks

14 | cis-ocimen 0,04 1027 0,02 1030 | tragovi tragovi

15 | rans-B-ocimen 1,98 1038 1.03 1041 tragovi tragovi

16 | y-terpinen 0,16 1047 0.05 1050 0,11 1046 0,08 1047
17 | a-terpinolen 1,16 1076 0.61 1079 3.06 1076 2,64 1077
18 | linalol tragovi 0.06 1088 0,04 1085 0,06 1086
19 | a-kamfolen-aldehid 0 0,03 1107 0.03 1105 0,03 1106
20 | kamfor tragovi 0,05 1122 0.02 1122 0,03 121 |
21 | borneol tragovi 0,05 1148 0,05 1145 0,06 1147
22 | terpinen-4-ol 0.04 1159 0,05 1161 0,09 1158 0,08 159
23 | a-terpinol tragovi 0,19 1173 0,15 1170 0.45 1171
24 | metil-timil-eter tragovi 0,04 1218 0.18 1215 0.18 1216
25 [ linalil-acetat 0,03 1240 0.22 1244 tragovi tragovi

26 | bornil-acetat 0,24 1267 0.81 1269 2,62 1267 1,94 1267
27 | a-terpinil-acetat 0.2 1330 0,37 1333 0 0

28 | bicikloelemen 0.07 1341 0,02 1343 0.02 1340 0,03 1341
29 | geranil-acetat tragovi 0,01 1364 0,15 1363 0,25 1364
30 | a-kopen 0,19 1366 0,07 1368 0,03 1365 0,04 1366
31 | B-bourbonen 0 0,23 1378 0 0

32 | p-elemen 0,27 1380 0,02 1383 0,05 1380 0,05 1379
33 | p-kariofilen 4,05 1406 5,62 1411 397 1406 342 1407
34 | p-kubeben 0.05 1415 0,03 1418 tragovi 0,03 1416
35 | aromadendren 0,15 1425 0 0,03 1425 0,08 1426
36 | a-humulen 0,68 1438 0.9 1442 0,59 1438 0,56 1439
37 | seskviterpen (M 204) 0.3 1447 0,07 1450 0,04 1445 0,03 1446
38 | y-murolen 0.49 1462 0 0.16 1462 0.29 1463
39 | germakren D 345 1466 17,72 1474 4.49 14606 8.33 1467
40 | a-murolen 4.3 1481 0.26 1484 0.84 1481 0.71 1481
41 | p-kadinen 0 0,03 1494 0.03 1491 0.06 1492
42 | y-kadinen 2,7 1497 0,25 1500 0,33 1497 0.47 1497
43 | 8-kadinen 3,9 1508 0,48 1510 0,61 1507 0.82 1507
s it Tt oy | isis | oo | s [ :

45 | u-kadinen 0,17 1521 0.03 1524 0,04 1521 0,04 1521
46 | endo-1-bourbonanol 9.86 1557 0.58 1558 1,03 1555 0,66 1555
47 | kariofilen-oksid 0 0,1 1561 0,05 1558 | tragovi

48 | oksidirani seskviterpen (M 222)| 0,13 1605 0,02 1608 0.05 1606 0

49 | a-kadinol 2,07 1618 0,23 1621 0,57 1618 0.3 1618
50 | seskviterpen (M 204) 0.24 1621 0,05 1624 0.14 1621 0,08 1621
51 | T-murolol 241 1630 0,27 1633 0,75 1630 0,35 1630
52 | oksidirani seskviterpen (M 220)| 0 0.09 1662 0,03 1659 0,04 1658
53 | I3-epimanoil-oksid 0,2 1967 2,25 1973 0,32 1969 0.07 1968
54 | tunbergol tragovi 0,09 2031 5,56 2032 0,67 2027

X 90,1 94.4 81.3 94.9

Na slikama 11 2 su graficki, histogramima, prikaza-
ne komponente koje u ukupnom sadrzaju etericnog ulja
barem za jednu vrstu participiraju viSe od 10 % (slika 1)

i 5% (slika 2).

Od svih komponenti prisutnih u eteri¢cnom ulju igli-
ca, kod obi¢nog bora, europskog crnog bora i japan-

skog crvenog bora najveci je udio a-pinena (sy 32,91
%, n1 42,66 %, de 25,78 %). Kod japanskog crnog bora
najveci udio u ukupnom sadrzaju eteri¢nog ulja ima f3-
pinen, 34,13 %, dok je udio tog monoterpena kod osta-

lih vrsta puno manji (sy 1,93 %,

(shika 1).

ni 11,64 %, de 5,78 %)
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Slika 1. Komponente koje u ukupnom sadrzaju etericnog ulja iglica za barem jednu

vrstu participiraju vise od 10 %.

Figure 1. Components with more than 10 % of the total essential needle oil in at least

one species.

fB-felandren i limonen su dva monoterpena sadrzaje
kojih nije bilo moguce razdvojiti. Udio ovih komponen-
ti je kod japanskog crvenog i japanskog crnog bora po-
djednak (de 10,68 %, th 10,56 %) i veci nego kod obi-
¢nog bora i europskog crnog bora (sy | %, ni 3,66 %).

Germakren D je seskviterpen ¢iji je udio najveci kod
europskog crnog bora (17,72 %) 1 za tu vrstu je po udje-

lu druga komponenta u ukupnom sadrzaju eteri¢nog
ulja iglica. Udio ove komponente je kod ostalih vrsta
manji (sy 3,45 %, de 4,49 %, th 8,33 %).

Udio mircena je najvedi kod japanskog crvenog bo-
ra (8,01 %), manji je kod japanskog crnog bora (4,7 %),
a podjednak kod obi¢nog bora i europskog crnog bora
(sy 1,37 %, ni 1,39 %) (slika 2).

10 7 —
Osy
Q 4 f—— i
Oni
8 -
% ] Ode
7 -
Oth
6 i —
5 -
4 4
3 .
2 -
1[0 HTH
(J T — T T T _] 1
mircen karen kariofilen bourbonanol tunbergol
delta-3- beta- endo-1-
Slika2.  Komponente koje u ukupnom sadrzaju ctericnog ulja iglica za barem jednu vrstu par-

ticipiraju vise od 5 %.

Figure 2. Components with more than 5 % of the total essential needle oil in at least one species.

Razlika u sadrzaju A'-karena kod obi¢nog bora i
ostalih analiziranih vrsta jako je velika (sy 8,86 %, ni
0,2 %, de 0,03 %, th 0,03 %). Sli¢no je 1 sa sadrzajem
endo-1-bourbonanola (sy 9.86 %. ni 0,58 %, de 1,03 %,
th 0,66 %).

Udio B-kariofilena je kod obi¢nog bora 4,05 %, kod
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europskog crnog bora 5,62 %, kod japanskog crvenog
bora 3,77 % i1 kod japanskog crnog bora 3,42 %.

Tunbergol je diterpen koji je u najveéem postotku
prisutan kod japanskog crvenog bora (5.56 %), a kod
ostalih vrsta znatno manje (sy u tragovima, ni 0,09 %,
th 0,67 %).
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Cluster analiza

Za cluster analizu ukljucene su sve detektirane kom-
ponente. Na slici 3 je dendrogram, odnosno horizontal-
no hijerarhijsko stablo za ¢etiri analizirane vrste borova.

Po sastavu eteri¢nih ulja iglica najsli¢niji su obicni
bor i japanski crveni bor, koji se u cluster spajaju na uda-

ljenosti 22 4. Europski crni bor je pridruzen ovome clu-
steru na udaljenosti 26, a zatim se na udaljenosti 39,8
pridruzuje japanski erni bor. Prema tome se vidi da se
japanski crni bor znacajno razlikuje prema sastavu ete-
ricnog ulja iglica od ostale tri analizirane vrste borova.

sy

de

ni

th

b
LN

20 30

40

L
tn

Udaljenost povezivanja

Slika 3. Horizontalno hijerarhijsko stablo za éetiri analizirane vrste.
Figure 3. Horizontal hierarchical tree for four analyzed species.

ZAKLJUCAK

Pinus svivestris, P. nigra, P. densiflora i P. thunber-
giana se prema sastavu etericnih ulja iz iglica kvalita-
tivno bitno ne razlikuju, ali je velika kvantitativna razli-
ka. Za obi¢ni bor detektirano je 116 komponenti, za eu-
ropski crni bor 122 komponente, isto toliko za japanski
crveni bor, a za japanski crni bor 87 komponenti. Uku-
pno je identificirano 50 komponenti za obiéni bor i za
japanski crni bor, te 53 komponente za europski crni
bor i za japanski crveni bor. Od ukupnog sadrzaja eteri-
¢nih ulja identificirane komponente ¢ine 90,1 % za obi-
¢ni bor, 94,4 % za europski crni bor, 81,3 % za japanski
crveni bor 1 94.9 % za japanski crni bor.

U ukupnom sadrzaju eteri¢nih ulja najvise je mono-
terpena (sy 54,3 %, ni 64,9 %, de 61,7 %, th 77,3 %),
zatim seskviterpena (sy 35,5 %, ni 27,1 %, de 13.6 %, th
16.4 %) 1 diterpena (sy 0,2 %, ni 2.3 %, de 5,9 %, th
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SUMMARY: The composition of needle volatiles of Scots pine (Pinus sylvestris

L. = sv), Ewropean black pine (P. nigra Arnold = ni), Japanese red pine (P. densi-
flora Sieb. et Zuce. = de) and Japanese black pine (P. thunbergiana Franco = th)
was investigated with gas chromatography (GC) and gas chromatography/mass
spectrometry (GC/MS).

The number of detected components differs for individual species (European
black pine 122, Scots pine 116, Japanese red pine 122, Japanese black pine 87). A
total of 55 components was identified. The identified components accounted for
90.1 % wiw sample of Scots pine, 94.4 % wiw sample of European black pine,
81.3 % wiw sample of Japanese red pine and 94.9 % w/w sample of Japanese
black pine. All identified components were terpenes, except trans-2-hexenal,
which is n-alkene. The amount of monoterpenes was the highest (sy 54.3 %, ni
64.9 %, de 61.7 %, th 77.3 %), followed by sesquiterpenes (sy 35.5 %, ni 27.1 %,
de 13.6 %, th 16.4 %) and diterpenes (sy 0.2 %, ni 2.3 %, de 5.9 %, th (.73 %).

In terms of the composition of needle essential oil, P. sylvestris, P. nigra, P. den-
siflora and P. thunbergiana do not differ qualitatively, but their quantitative dif-
Sference is considerable. The components that are specific for Scots pine are
A'-carene and endo-1-bourbonanol. Germacrene D is characteristic for European
black pine, thunbergol for Japanese red pine, and (-pinene for Japanese black
pine. These components occur in a significantly higher amount in essential oils of
the mentioned species than in those of other analysed species.

Of all the compaonents present in the needle essential oils, the amount of o-pi-
nene is the highest in Scots pine, European black pine and Japanese red pine (sy
32.9 %, ni 42.7 %, de 25.8 %), while that of B-pinene is the highest in Japanese
red pine (34.1 %).

It has been shown with cluster analysis that Scots pine and Japanese red pine
are the most similar in terms of needle essential oil composition. European black
pine is similar to them, while Japanese black pine differs considerably from the
other three analysed species.

Key words: Pinus sylvestris L., P. nigra Arnold, P. densiflora Sieb. et Zucc.,
P. thunbergiana Franco, essential oils, terpenes, GC, GC/MS, cluster analysis.
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