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allowed limits of pharmacopoea #10 % ), and’ according to this

the duration could be estimated to two years. '
Based on ‘the given results, we can conclude that the ap-

plied pharmaco-technological procedure has produced a prepa-

. ration of required quality.
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APSTRAKT

Potvrdeno je da poliacetileni (ili poliini) i njima srodna Jjedinjenja sa
vedim brojem nezasicenih funkeija, pokazuju citotoksi¢nu, fototoksi¢nu, an-
tibakterijsku, antifungalnu, konvulzivnu i insekticidnu aktivnost. Neke sup-
stance ovakve strukture inhibiraju enzime ciklooksigenazu i S-
lipooksigenazu. Zbog takvih delovanja jedinjenja sa vecim brojem
nezasicenih funkcija, kao i njihovi prirodni izvori, postaju sve interesantniji
kao potencijalni terapijski agensi.

Poliacetileni se nalaze u visim biljkama (najéesce u familijama As-
teraceae, Araliaceae, Campanulaceae, Oleaceae, Pittosporaceae, Santalaceae
i Apigceae), gljivama, algama i nekim %ivotinjama. DuZina lanaca poliace-
tilena pronadenih u gljivama krece se izmedu osam i Setrnaest ugljenikovih
atoma, dok kod viSih biljaka iznosi od Eetrnaest do Sesnaest ugljenikovih
atoma. Distribucija ovih jedinjenja povezana je sa prisustvom i aktivnoscu
enzima dehidrogenaza i od velike je vaZnosti za hemotaksonomiju, biljnu
sistematiku i filogenetiku. Najveca hemijska raznovrsnost ovakvih jedin-
Jenja, uoCena je u biljkama familija Asteraceae i Apiaceae. Poliacetileni su
akumulirani u tkivu, a esto predstavljaju i sastojke etarskih ulja.



Rasprostranjenost poliacetilena

Biljke familija Asteraceae, Araliaceae, Campanulaceae, Oleaceae,
Pittosporaceae, Santalaceae i Apiaceae, gljive, alge i neke Zivotinje, akumuli-
raju u svom tkivu nezasicena Jedinjenja razli¢ite strukture. Tu spadaju ole-
fini, alkamidi i, kao najbrojniji i moa i najznacajniji, acetileni (poliacetileni
i poliini). Najveci broj jedinjenja ovakve strukture izolovan je iz biljaka
familija Asteraceae (1100 vrsta iz 267 rodova) i Apiaceae (195 vrsta iz 89
rodova). DuZina lanaca poliacetilena pronadenih u gljivama (54 vrste iz 22
roda) je izmedu osam i Cetrnaest ugljenikovih atoma. Kod vigih biljaka lanci
poliacetilena su duZi; sadrie Eetrnaest do Sesnaest ugljenikovi atoma. Distri-
bucija ovih jedinjenja i sli¢nih sastojaka je od velike vaZnosti za hemotakso-
nomiju, a njihova biologka aktivnost znacajna je za biljne patologe. Prisustvo
poliacetilena je posebno zna¢ajno za biljnu sistematiku i filogenetiku.
Moguce je tvrditi da je stvaranje odredenih hemijskih sastojaka vezano za
odredeni stepen evolucionog razvoja odnosno, u slu¢aju acetilenskih grupa,
da zavisi od razvoja enzimskog sistema koji vrsi dehidrogenaciju olefinske
veze (1,2,3.4).

Koncentracija poliacetilena je razliita u razli¢itim biljkama (od |0-

6% do 1% u sveZem materijalu), u razli¢itim delovima biljke (ponekad seme

sadrZi komponente koje nisu prisutne u drugim delovima biljke). Takode,
varira u zavisnosti od faze vegetacionog razvoja. Isparljivi acetileni ulaze u
sastav etarskih ulja (4,5,6).

Hemija poliacetilena

. Poliacetileni su grupa prirodnih proizvoda koji u svojoj strukturi
imaju jednu ili viSe acetilenskih grupa (-CC-), koje su nekada kombinovane
sa etilenskim grupama (-CC-). Mogu biti Jednostavni ugljovodonici, alko-
holi, ketoni, kiseline, estri i aromati¢na Jedunjenja. Takode, molekul poliace-
tilena moZe sadrzati furanil-, tiofenil- radikali ili ostvarenu Spiro povezanost
(tabela 1). Olefinski ili acetilenski alkamidi, rasprostranjeni su naroé&ito u
biljkama familije Asteraceae.
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Slika 1. Primeri nekih klasa poliacetilena
Figure 1. Different structures of polyacetylenes /




¢ Biosinteza poliacetilena
: "Najverov:;tnije' je da osnovni lanci poliacetilena nastaju iz odgo-
var‘;qucm masnih kiselina. Uporedivanjem njihove strukture sa strukmr;m
M{)lemske, linolenske, krepeninske i dehidrokrepeninske kiseline ustanovljeno
je da su ove kiseline prekurzori sinteze poliacetilena. Takode, estri ovih
lqsghna?uiéesvujlrl u biosintezi nezasicenih jedinjenja. Mnogim sl"udijama je
poty;@eg;t ovakva pretpostavka, kao i to da masne kiseline i poliacetileii
nastaju iz acetatnih i malonatnih jedinica polikéridnim biosintetskim putem
Potyrdem? je da je upravo oleinska kiselina znacajna za sintezu najvec’ec;
!)I'O_].a pohz%f:etilena- u mikroorganizmima i vi§im biljkama. Kiseline ko'z
imaju manji broj ugljenikovih atoma (C,;, C;, C,, C,4), rede predstavlja!u
: osn‘ovu‘_‘lhar‘x?lca pgggcetilena. Odgovarajuéi poliacetileni se :fonniraju uOIail-
nom reakcijama i -oksidacije i daljom redukcijom i oksidacijom (1,2). il
‘ E\Ia osnovu pg;n_z‘lv'anja biogeneze i strukture poliacetilena, moZe se
1zvrsiti njlhpva pgc};la u tri grupe: ’
1.Poliacetﬂeni"":‘fformirani, Jednostavnom  dehidrogenacijom olefinskil
komponenata e - l
2.Komponente formirane iz stearinske kiseline
! 3.Komponente formirane iz linolne i krepeninske kiseline
' :,ibPotv“rdeno je ;i_;i“anﬁdni deo alkilamida nastaje iz aminokiselina. Do sada
je identifikovano ‘€etmaest razli¢itih struktura amidnog dela o;/ -
jedinjenja (4). o ol

- Farmakoloska aktivnost poliacetilena

dil U interakcijama biljka-biljka i biljka-Zivotinja lacetileni i
javaju ugtlla‘vnom ﬂtvc;'hl"c‘sié_no delovanje i imaj\i zatitnu f{'ln,kggllll ’lzcae Lﬂi_%itl 13?;01:
Joj nastaju., Pored odbrambene uloge, poliacetileni su veoma zna&ajni za bil-
J%ce_xl'zbgﬁg!hormm%}ce aktivnosti koja im se pripisuje. Moguce je da.su po-
11a¢§t11¢r\1; prekursori.nekih drugih metabolita biljnog tkiva. P

~ *. VaZno je napomenuti da neke biljke koje slue kao hrana ili 7a&ini
sadrie? pqhacet_ileng‘}[_u veoma, maloj koncentr:1JCiji 1 nisu tolcg.ircl“:’rlifi1 LZIac;:rllrl
garepi, perSunu ili celeru toksi¢an falkarinol se pojavljuje u vrlo malim

koli¢inama. Takode, termi€ka obrada
: ° 2 0 . % ar
jenjai ;g e . potpuno razara strukturu ovih jedin-

it ngbofthn Ki su potvrdena specifi¢na i izrazita fizioloska delovanja
: pohaqe;;l_eng i bil ko.je ih sadrZe. Takode, utvrdeno je da male promene u

_1cmh T'x.c.e;ilena dovode do skoro netoksi&nih proizvoda.
tza njihovu primenu u terapiji odredenih oboljenja. Za
sqﬁggl’;fé‘b.iljke koriste u medicini kao lekovite upravo
edinjenja. Ipak, jo§ uvek nije mogude utvrditi jasnu

i

korela_éiju izmedu prisustva poliacetilena i terapijskih efekata ovih biljaka

(D).

Citotoksicna aktivnost

Poznato je da poliacetileni pokazuju citotoksi¢nu aktivnost. Svakod-
nevno se otkrivaju nova jedinjenja koja ispoljavaju delovanje na celije odgo-
varajucih eksperimentalnih tumomih sistema. Tako, devet novih poliace-
tilena iz morskog sundera Pellina triangulata, Oceanapiidae (triangulini i
triangulinska kiselina) pokazuju citotoksi¢nu aktivnost (7). Falkarinol iz
Dendropdnax arboreus, Apiaceae je toksi¢an za neke linije tumorskih celija
u in vitro ispitivanju (8). Alkoholi iz morskog sundera Cribrochalina vas-
culum pokazuju selektivnu “antitumorsku aktivnost protiv H-522 némalih

" linija delija pluca i IGROV-1 linija celija jajnika in vitro (9). Gumiferol iz

listova Adenia gummifera pokazuje znaGajnu citotoksi¢nu aktivnost protiv
KB humanih ¢elija i drugih linija celija raka (10). Bioaktivni acetilen (beta-
D-glukopiranoziloksi-3-hidroksi-6(E)-tetradecen-8,10,12-triin) izaziva
povecan rast normalnih i transformisanih humanih celija u kulturi (11).

Iz korena vrste Panax ginseng izolovana je serija polia etilenskih
alkohola osnovne strukture panaksinola i panaksidola sa antiumorskim
delovanjem (12). Inhibitori proteina prenosio a holesteril-estra identifiko-
vani kao polia etilenski analozi izolovani su iz korena iste biljke (13).
Panaksitriol i mitomicin C (MMC) u kombina iji ili kada se prvo daje mi-
tomi in, imaju sinergisti¢ko itotoksi¢no delovanje na celije humanog gas-
tri¢nog kar inoma. Izgleda da panaksitriol povecava elijsku akumula iju
mitomi ina tako $to smanjuje fluiditet celijske membrane (14).

: * C17 Polia etileni iz Panax quinquefolium pokazuju jaku itotoksi¢nu
aktivnost na celije leukemije (L1210) u kulturi (15).

Fototoksicnost

-Tertienil je fototoksi¢an za nematode, mikroorganizme, viruse, in-
sekte, biljke i humane eritro ite. Za razliku od furanokumarina (8-
metoksipsoralen i psoralen), mesto delovanja -Tertienila je membrana celije i
verovatno membranski proteini, a ne DNK. Furanokumarini indukuju k-
loadi ione reak ije na hetero ikliéne baze, verovamo pirimidinske u DNA,
prouzrokujuci formiranje ukr3tenih veza izmedu lana a DNA. -Tertienil je
fototoksi¥an za kozu Zoveka i ne pokazuje mutagenu ili kan erogenu aktiv-
nost, tako da moZe biti alternativa u fotohemoterapiji psorijaze i drugih
ko?nih bolesti. Pozitivno je i to §to polia etileni formiraju manje slobodnih
radikala od derivata tiofena koji su jaki generatori ‘0, (3).



NN

-Tertienil (Terthienil)

Antimikrobna i ntifungalna aktivnost

Polia etileni gljiva i visih biljaka pokazuju izrazitu antibiotsku i anti-
virusnu aktivnost. Nestabilnost j toksi¢nost ovih Jedinjenja, za sada one-
mogucavaju bilo kakvu praktiénu primenu. Aktivnost protiv gljivi ai Gram-
pozitivnih i Gram-negativnih bakterija zavisi od prisustva funk ionalnih

grupa na ravnom lan u koje mogu uéestvovati u metaboli€kim reak ‘ijama.-

Antibioti i dobijeni iz kulture nekih gljiva su po strukturi alenski poliini
(16). Potvrdeno je da je za njihovo delovanje neophodno prisustvo COOH ilj
OH grupa sto ukazuje da su, najverovatnije, estri i ugljovodoni i neaktivni
).

Infek ija biljaka povecava akumula iju polia etilena sa antifungal-
nim delovanjem. Carthamus tinctorius infi iran Phytophthora arechslen'
produkuje dvadeset puta vige en-triin-en-diol. Vicig faba produkuje po-
lia etilenski ketofuran vijeron (wyerone) nakon Infek ije gljivom Botrytis
(1). Polia etilen-karboksilne kiseline (montiporna kiselina A i B) iz opne
Jaja korala Montipora digitata, pokazuju antimikrobnu aktivnost protiv £s-
Cherichia coli i itotoksinost protiv P-388 celija leukemije glodara (18).
Znacajnu antibiotsku aktivnost na Gram-pozitivne bakterije Staphylococcus
aureus i Bacillus subtilis pokazuje SS-heptadeka-Z(Z),Q(Z)-dien-4,6-diin-
L8-diol iz Bupleurum salicifolium i polia etileni iz Bellis perennis (2,19).
Falkalindiol iz Glehnia littoralis inhibira rast nekih mikroorganizama i bil-
jaka (Escherchia coli, meti ilin-senzitivan Staphylococcus aureus, meti ilin-
rezistentan  Staphylococcus aureus 1 Bacillus subtilis) (20,21). Cis-
polia etilen (+)-9(Z),17-0ktadekadien-12,14-diin-l,11,16-triol izolovan iz

Cussonia barteri, Aralia eae deluje na Bacillus subtilis i Pseudomonas fluo--

rescens, Cladosporium cucumerinum ; pokazuje hemoliti¢ko delovanje (22).

Tiarubrin-A deluje na itomegalo virus miSeva, virus sa membra-
nom koji sadrzi DNA | Sindbis virus, virus sa membranom koji sadrzi RNA
u prisustvu dugotalasnih UV zraka (UV-A). Slabije delovanje na bakterio-
fage T4 i neinfektivnost na M13 koje ne sadrfe membranu moZe se objasniti

time da je mesto fototoksi¢nog delovanja polia etilena membrana jlj
spe ifi¢ne komponente u njoj (23).
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CHy—C= cﬂcsc——c C—G'*———Q*z

S —8
Tiarubrin-A

U zavisnosti od svoje strukture, tiofeni pokaZUJurazhéxtu t:;glgslg;
aktivnost. Prisustvo a etil- grupe moZe povcéati’pen'ggg‘gu qvmvjie u;g;;li :
kroz membranu delije eukariota i virusa, omogucavajuci na taj nacin e
niju interak iju sa poten ijalnim mestom d‘elov'anjaf(24?:

5 2 ot . s '
Insektzc;i’g ;];tili];nctﬂéni deluju kao insekti idi (j-,’I,'q,l:yeml i Clzl-dte;:/?;? g
(25). Mnégi polia etileni iz tribusa Cynareae zfahte'\lglp UY svet 12'S~e|i;1 : Jiz
hovu toksi¢nu ili terapijsku aktivnost. Dva ppha- etﬂena vi Jef'ofrwl_ ;15 e
Vicia faba i safinol iz Carthamus tinc.‘tfprzus su pnrodm itoalek
toksicni su za insekte koji napadaju ove biljke (26).

Dejstvo na enzime e : )
’ Polia etileni iz vrste Bidens campylotheca SsP c.ampylogi%aaifzrsl-;
tera eae, kao i falkarindiol i 11(S),16(R)-dihidrokszg_(f){!gtadt'eka.-?, "f,‘c‘\-‘sﬂtem-
12,14-diin-1-il- acetat izolovan iz Angelica pubes.cen.s" f. bts.ena»t‘?,‘ e
ez’\e pokazuju znacajnu inhibi iju ciklooksigenaze i .ﬁ'-l;pooksz genaze in v.z
(27,28). : ;

Konvulzivna aktivnost LB ‘ o 2
Cikutoksin, izocikutoksin i sliéni polia ¢tﬂg{11 iz 'C”"‘mz wé osciz_,

Apia eae mogu da izazovu pojavu konvulzija. 9] zaylsnovsn »od o; f,ekat

kutoksin produZava repolariza iju celijske membrane i do Sest puta.

a w W ’, . g R '"vi'im
izo ikutoksin je slabiji i smanjuje se sa povedanjem doze. Prema najnovijim

istraZivanjima ikutoksin blokira kalijumske kanale, a smatra se da je:1 :3 2;

Jstvo potrebno prisustvo dve hidroksilne grupe k‘VO_]e: su razdvojene

odgovarajuce duZine (29). ; Ca “
KVALITATIVNA I KVANTITATIVNA ANALIZAPOLIACETILENA

i

Stabilnost a etilena zavisi od strukture,. ali;generalno posmatranig
vecinom su to foto- i termonestabi]na. jed.injenJa.‘lfqg.uvstvo v:)l;lﬂnrlllgsotzno-
grupa, kao i rastojanje paralelno orijentl.samh lana a, utice na s a'Ll rvenfiu
lia etilena. Na dnevnoj svetlosti a etileni se -raspad_z:xvju?% tada’ nastzagoo e
tamno’ plavo obojeni évrsti proizvodi, strukture sh,qn:edgraﬁm._ Zbog
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nestabilnosti,. kvﬁilitativna 1 kvantitativna analiza polia etilena u. biljnom
- tkivu nije jednostavna. .

-;Prema H%tbome-g, za detek iju polia etilena preporucuje se hroma-
tografija na tankom sloju Al,O; ili silika-gela (26). SveZe biljno tkivo se

jmanje-24h na 4C i tamnom mestu. Dekantovan rastvor se su$i bezvodnim
Na2S04 i uparava do suva na 15C. Uzor i rastvoreni u etru ispituju se
tankoslojnom hromatografijom na Al,0; ili silika-gelu u sistemima benzen-
hloroform (10:1
se pojavljuju ka  zelene ili braon mrlje nakon prskanja plo&a 0.4% izatinom
u kon . Hgso‘,._‘i‘”Zpte mrlje pojavljuju se nakon prskanja 1% KMnO, u 2%
vodenom rastvoru Na,CO,. Ako se upotrebi silika-gel sa fluores entnim in-
dikatorom, polia etileni gase fluores en iju. Mg g -

3 Izola ija pojedinih jedinjenja iz grupe polia etilena Jje jo§ kompliko-
vamJ_a.,"Zbog‘ne ﬁnbihost_i, preporucuje se ekstrak ija ma efa ijom odgo-
varajucim rastvq"r;i;c‘:’em na sobnoj temperaturi tokom nekoliko dana. Izgor
ra§tvar't15a za,ekst‘f‘a.!( iju zavisi od liposolubilnosti odnosno hidrosolubilnosti
prisutnih struktura. Najée$ce se koristi me$avina etar-petroletar, a jedino je
za ekstml.< ijuk‘ nekih metabolita gljiva potrebniji polarniji rastvarag.

e :,;Su'ov1 _ekstrakti se grubo razdvajaju hromatografskim tehnikama
(TLC i FIC). Kao sta ionarna faza koriste se Al,O, i silika-gel. Na ovaj nadin
_se}dobu.aju frak ije razli¢ite. polarnosti (ugljovodoni i, karI;onilna Jjedinjenja
alkoholi). Za izola jju Eistih supstan i najéesce je dovoljno ponoviti jo§ jed-
nom ra‘zdvaja‘njc“n keloni i finalno pregistiti tankoslojnom hromatografijom
u :ingf)};/araju“éim Sistemima mobilhih faza. Za razdvajanje i analizu Casto se
_koristi i te¢na h“r;?‘%matograﬁja,(HPLC). Samo jednostavne nepolame sup-
identifikovane pomocu GC. Nekada su par ijalne hemijske

stan_e mogu biti
_reak jje. (MnO,. ksida ija, NaBH, reduk ija) i par ijalna saponifika ija
neophodne za‘fragic}‘ynjanje polia etilena od drugih komponenata biljnih ek-
strakata (1).:Zbog nestabilnosti kristalnih oblika jedinjenja sa nezasicenim
, funk ‘jama, frak iona kristaliza ija ima ogranienu upotrebu. Sve ovo uka-
zuje Qa je nemogg‘c’e dati jedinstven, opsti propis za izola iju polia etilena;
nekoliko primera iz literature predstavljeno je u tabeli 1 (2,11-30). ,

ekstrahuju etrom;: ma era ijom u_prisustvu aktiviranog aluminijuma = na-_

Tabela 1. Izbor rastvarada za ekstrakciju, metode izolacije i preciscavanja i
specifi¢nog reagensa za TLC-detekciju poliacetilena
Table 1: Some systems for extraction, separation and purification of polyacetylenes
from natura sources

maceracija na
sobnoj temperatuni

CHCI3 : MeOH
(98:2)

n-heksan EtOAc
MeOH

Et;0 (9:117:3),
CHCly : Et,0
razli¢ite polamosti

Ekstrakcija Hrowmatografija Testiranje frak- Reagensi za
iy . : cija prskanje
n-heksan MeOH; | TLC, silika-gel: HPLC, silika-gel, TLC, petroletar- fosfomolibdenska

kiselina (3% u
EtOH) (2) UV
svetlost , 254 nm,
gase fluorescenciju

(1:1); maceracija

30C) : Et0 (100 °

etar (9:1) CHCly :

(1 (1 (11) 29 2)
MeOH,petrotetar | CC, silika-gel; HPLC, petroletar benzen : CIICl, 0.4% izatin u
(60-80C)- Et,O petroletar (60- (60-80C)-EtOAe (10: 1) pentan : konc. H,SO,

zelene ili braon

nekoliko dana na ml 100:0, 19:1, MeOH (9:1) mrije 1% KMnO,
" sobnoj tempera- 9:1,4:1, 111, u 2% vodenom
turi, 0:100), Et,0 : rastvoru Na,COy
MeOH (100 mL zute mirlje
97:3,19:1,9:1)
(29) (29) (29) (26) (26)
petroletar TLC, silika-gel: HPLC, silika-gel, anizalaldehid-
MeOH; mace- pentan : EtO (Lichrosorb Si 60) H.SO,
racija nekoliko (5%) PTLC, CHCl; : MeOH :
dana na sobnoj silika-gel: pentan : | heksan
temperaturi Et,0 (5%) CC, (90.25:0.25:9.5)
silika-gel: pentan :
Et20 (5-10%)
(30) ) (1N (30

n-heksan, mace-
racija na sobnoj
temperaturi tokom

CC, silika-gel:
petroletar petro-
letar : EtOAc

(1:1%

24h (1:DELO
(n (30
petroletar : etar CC, silika-gel:

petroletar petro-
letar : Et;O (1:1)
30

DCCC, heptan :
CHCl3 : MeOH :

H,O (18:25:18:3) ~

(7N

PTLC, CH,Cl,
preparativna GC
(30)

*TLC-Thin Layer Chromatography (tankoslojna hromatografija)
¢PTLC-Preparative Thin Layer Chromatography (preparativ'na tankoslojna hromatografija)

*("C-Column Chromatography

+DCCC-Droplet Counter-Current Chromatography
*GC-Gas Chromatography
*HPLC-High Performance Liquid Chromatography




STRUKTURNA ANALIZA POLIACETILENA

simuma i relativni intenzijteti obe serije traka:

l.Dugotalasna.serijq' pokazuje hiperhromnj efekat ako je dvostruka
veza u konjuga iji sa lan em poliina
2.U odnosu na karbonilnu, eti]
X p:lfe*kz'lt lako ol?a tipa nezasicenosti daju isti poloZaj maksimuma
01023 trostruke i dvostruke veze (eq.tri: i triin-dj
. n-triin- - ié
v (en-triin-en i triin dien)‘uti¢e na
4.K9mphkovam'je &Tupe na kraju niza u kombina ij
oy Ina vod'e do manje karakteristi¢nih Uv spektara.
L spgktrl. predstvaljaju siguran j osetljiv metod z
11:1 etilena cak. LU sirovom ekstraktu. Samo Jednostavnj
g ;1?1' bf:g dang konjuga ije, tesko mogu biti detektoy
oo J€ 1 Intenzivan maksimum tria etilena Cesto je s
orima zbog kratke talasne duZine (210 nm).
UV sp.ektroskopija je takode znaajna metoda za odrediv
entra 1J€, Jer Je zbog nestabilnosti polia et
tvnu analizu na drugi na¢in,

Infra rvena spektroskopija (IR

isalan em poli-

a detek iju po-
a etileni, di- i trig e-
ani ovom metodom,
akriven drugim hromo-

) anje kon-
ilena nemogude 1zvrSiti kvantita-

funk ; : | (IR) ):e znacajna za utvrdivanie risutnil
10nalnih grupa. Traka valen ione vibra 1je trostruke veze jejjallcjo slab’xl

- = ’

-1 .. 5
» koja je Pojacana ako postoji konjuga ija sa po-
720 m™(Z). Vinilne ki 2zuje IR apsorp iju oko 950 m'! (E) i
i ) Vinilne ksajnje grupe daju Karakteristicnu frake g o 920 m"
prsustva polamih grupa, alasnim duzinama Konjuga jom ili zbog
356 '

. et

- - fragmenta_ije' molekula. Znagajne trake otkrivene U

Za potpunu strukturnu identifika iju najéesce-se koriste nuklearna %
magnetna (NMR) i masena spektroskopija. (MS).213C-NMR - spektarje
znacajan za rasvetljavanje strukture polia etilena. El-masena spektroskopija
nije se pokazala korisnom zbog nestabilnosti molekulskog jona i potpune
‘ 7 iode array detek i-
Jom posle HPLC razdvajanja sirovog ekstrakta pogodne su za identifika iju
razli¢itih tipova polia etilena sa identi¢nim hromoforama. UV spektri trien-
diina i dien- diina i IR spektroskopija (jedne ili dve trake izmedu 22601 2120

m-1) mogu da potvrde Klasifika iju izolovanih komponenata kao polia e-
tilena. . : W aG

Primena NMR spektroskopije u kombina iji sa'UV i IR spektrima i
hemijskim metodama kao 3to" su. hidrogeniza ija i ‘degrada 1ja molekula

‘omogucava odredivanje strukture poliaetilena.

U NMR spektru polozaj signala za proton sa trostruke veze se javlja
na oko 2 i vrlo malo se pomera sa povedanjem broja’ trostrukih veza. Na
poloZaj signala uti€e prisustvo dvogube veze i razli¢itih funk ionalnih grupa
(-OH, -OR, tiofenil-, enoletri itd.). Znaajna je i konstanta daljinskog
sprezanja a etilenskog protona sa protonom susednog?‘hgljenikovqg atoma J.
Sa povecanjem broja trostrukih veza, njena vrednost 'se se smanjuje jer pos-
toji jako sprezanje izmedu trostrukih veza. Magnemd"?gnizotropija trostrukih
veza je korisna za odredivanje konfigura ije dvostrukih veza.

Zbog nestabilnosti polia etilena i nemoguén‘o“s‘,t‘ﬂi“ da se dobiju potpuno
Cisti uzor i, signali u oblasti zasicenih protonskih signala nisu pouzdano
tacni kao ni duZina lan a. Zato je odredivanje molekulske mase masenom
spektroskopijom vrlo znagajno. U poslednje vreme sﬁf"’;razvijene tehnike kod
kojih su metode generisanja jona znatno blaZe i koje su naroito pogodne za
odredivanje molekulske mase jedinjenja kao $to su polia etileni. Najpozna-
tije su tehnike hemijske joniza tje (CI), joniza ije indukovane jakim pozitiv-
nim elektri¢nim poljem (FI), desorp ija poljem (FD), bombardovanje brzim'
atomima (FAB), elektro sprej joniza ije (ESI) i termo sprej joniza ije (TSP)
(31). Primenom metode joniza ije elektronskim udarom (EI), dolazi do
fragmenta ije i tada nastaju nezasiceni ugljovodoni¢ni joni (C,H,", C,oH,",
CoHy", HoH;", CyH,", CiHy™ i CH,") elimina ijom vodonika. Najiedce,
fragmenta ija koja poéinje joniza ijom hetero-atoma je manje izraZena zbog
lakSe joniza ije poliin-en sistema. 4 : ‘

Vilo retko je potrebno izvrsiti neke hemijske promene na molekulu
polia etilena da bi se konaéno razjasnila njihova struktura. Ponekad, kompo-
nenta koja ne pokazuje molekulski jon u masenom spektru mora biti hidro-
genizovana, a produkti hidrogeniza ije identifikovani gasnom hromatogra-
fijom ili masenom spektroskopijom. Hidrogeniza ijom mogu biti uklonjeni
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ahlm hld.roksili,‘pqlie_n-epoksidi izomerizovani do alkohola ili ketona. P
. 1Ja}na-h%drogen1.zzi;ija u prisustvu odgovarajuceg katalizatora moZe ol'< aIt-'
bI'O:] koEjpgova{uh nezasicenih veza. Oksidativna degrada ija poliinega oe
se izvrsiti ozoniza ijom ili epoksida ijom a zatim hidrolizom do diola er.
e ;ﬁg;msrg‘ ) qt)anji% ;Idg_rltif'lka ija dobijenih proizvoda je.moguca tankloz(le:

oma 0 1 e .y s . .o )

i e Fommje prisut mh% 2 . eml_- gI:upe 111 ako J? pri- : Utrilla M. P., Navarro M. C., Jimenez J., Montilla M. P., Martin A., J. Natural
idrida maleinske kiseline (ili malein-N- Products (Lloydia), S8(11 P. bt
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‘2 Strucni rad

Arh.farm. 34 (361-369)

MASNO ULJE NOCURKA: SASTAV, DELOVANJE I PRIMENA

NADA KOVACEVIC .
Farmaceusski fakultet, Vojvode Stepe 450, 11000 Beograd

Botanicke karakteristike

Nocdurak ili pupoljka, Oenothera bzenms L’, otheraceae Je dvo-
godiSnja zeljasta biljka. Prve godine razvija rozetu pnzémmh listova, a
sledece godine cvetonosnu stabljiku visoku i preko 1 -m.- Cvetovi su
rasporedeni u rastresite cvasti u gornjem delu; Zuti mmsm cvetov1 se_of-
varaju predvece, a zatvaraju u jutarnjim satima (eVe nmrose) Plod Je

izduZena, uspravna Caura. Seme je mnogobrOJno sjajn ‘pohedamo leos- o

nato, dugo do 2 mm, $iroko do I mm.
Nodurak vodi poreklo iz severne Amerike. Biljka je sada odomacena

u mediteranskim i atlanskim zemlJama Radi dob1] ;Qgef ‘(Qer‘zath‘e_rc_ze

semen), gaji se u Engleskoj (1,2). :
Inace, nocurak i neke druge vrste ovog roda gaje se i kao povrtarsl(e

biljke; mlado li§ce rozete se u Nemackoj koristi kao salata.ili varivo (bogato

je vitaminom C i Karotenima), a krtolasto korenje; oguljeno ili neoguljeno se

takode koristi kao salata i povrée presno’ ili prokuvano (zbog' crvene boje
zovu ga salata od Sunke ili vrtlarska Sunka). Dugi niz godina masno ulje se-
mena nocurka se koristi kao dodatak ishrani zboo sadriaja esencualmh mas-

nih kiselina (3,4).
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