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CURS NR 8

TERPENOIDE

Terpenoidele sunt compuşi foarte răspândiţi în regnul vegetal si animal, sunt metaboliţi importanţi si medicamente valoroase. Se formează din autocondensarea acetil – coenzimei A rezultând din condensări si ciclizări o gamă largă de compuşi. Din clasa mare de terpenoide v-om studia uleiurile volatile care se mai numesc uleiuri eterice sau uleiuri esenţiale. Oleum … Aetheroleum…

Uleiurile volatile sunt complexe alcătuite din hidrocarburi alifatice, aromatice, hidro – aromatice, aldehide, alcooli, acizi si eteri aparţinând terpenoidelor. Sunt compuşi antrenabili cu vapori de apă si se prezintă sub formă de lichide volatile, cu miros aromat, gust aromat, uneori iute, arzător sau amar. Se găsesc în peri glandulari sau epidermici, în celule oleifere interne, în canale interne sau rezervoare ale plantei.


RĂSPÂNDIRE

Se găsesc în numeroase specii si în unele familii din care aş cita: Coniferareae, Mirtaceae, Rutaceae, Lamniaceae, Lauraceae, Piperaceae, Apiaceae, Asteraceae. Se găsesc în toate organele, mai rar în tulpini si scoarţe. Procentul sub care se găsesc este de 0.1%, în plantele bogate în uleiuri volatile este de 1 – 2% si foarte rar 20%. 

Exemple: -   în scoarţe – scorţişoară – cinamomom;

· în flori – trandafiri, iasomie, tuberoze;

· în toate organele – coniferele;

· în pericarp si rădăcini – apiaceae;

· în flori si pericard – citrice;

· se mai găsesc în formaţiuni celulare sau ţesuturi specializate cum ar fi canalele rezinifere de la conifere, glandele oleifere de la citrice sau peri glandulari din familia lamniaceae. 

Formarea uleiurilor volatile:

Ca structură de bază se consideră ca fiind monomer de plecare izoprenul (2 metil butadienă). 

CH2 = C – CH = CH2  izopren



  CH3
Această structură apare ca element structural în molecula multor substanţe. Această amprentă nu apare în plante. În plante apare sub 2 forme, ulei volatil ca atare, în stare preformată (există si miros) sau uleiuri volatile nepreformate care prin degradare enzimatică dau naştere la compuşi cu caracter de ulei volatil.

Exemple: -   aliinele – usturoi;

· cepene – ceapa;

· alilsenevoli;

· bezaldehid cianhidrine – sâmburi de caise.

În timpul perioadei de vegetaţie uleiul volatil iniţial poate suferi transformări profunde decât la descalificarea sau înnobilarea plantei. Uleiurile volatile se găsesc concentrate până la un anumit nivel în planta respectivă.

Exemplu: La rozmarin pentru extragerea uleiului volatil utilizat în cosmetică si parfumerie, recoltarea se face numai până la a 4 frunzuliţă.

Clasificare:

Se împart în: monoterpene, diterpene, triterpene, sescviterpene, derivaţi aromatici.

Prepararea este dependentă de conţinutul de ulei, natura organului, caracterul materiei prime si utilizarea ulterioară.

1. Procedee extractive – se poate realiza prin distilare, prin antrenare cu vapori de apă.

A. Distilarea cu apă:

La această metodă materia primă se aduce cu apa în baza de distilare.

Dezavantajele metodei:

· este un proces discontinuu;

· apar modificări de miros;

· substanţele solubile trec în apă;

· pe pereţii vasului planta se torefiază.

B. Distilarea cu vapori de apă:

Materialul vegetal se umectează cu apă, apoi se antrenează cu vaporii formaţi în partea inferioară a vasului.

Dezavantajele metodei:

· apa trebuie completată din când în când;

· vaporii se condensează pe plantă;

C. Distilarea cu vapori de apă sub presiune:

Se foloseşte un singur generator de vapori de apă si mai multe distilatoare. Se evită pericolul de incendiu. Se obţine uleiuri volatile de mai bună calitate si nu trebuie completată cu apă. 

Colectarea lichidului de condens se face prin principiul vaselor florentine.

Recuperarea uleiului – din apele de distilare se face prin 2 metode:

1. Când uleiul formează pături de emulsie, înseamnă că soluţia este stabilă (densitatea este apropiată de cea a apei).

2. Când uleiul este parţial solubil în apă, atunci se folosesc separatoare.

2. Extracţia cu solvenţi nevolatili – se foloseşte în industria de parfumuri. Se execută prin mai multe metode:

A. Macerarea – când are loc o extracţie cu amestecuri de grăsimi vegetale si animale care formează un corpus. Acest corpus se combină cu solvenţi sintetici cum ar fi benzoatul de benzil la 500 – 600 C. Procedeul se aplică exclusiv pentru flori. Separarea uleiului se face prin agitare de alcool, îngheţare si decantare. Dacă se utilizează grăsimi animale rezultă o pomadă. Dacă se utilizează în procesul de macerare a uleiurilor vegetale rezultă un ulei antic.

B. Enfluerage – este o metodă de a obţine cele mai fine parfumuri. Randamentul este mic. Metoda se aplică numai pentru flori de calitate excepţională.

3. Extracţia cu solvenţi volatili – se utilizează în industria de cosmetică, se aplică pentru uleiuri cu multe componente volatile, chiar când conţinutul este puţin. Se protejează produsul fin, se extrag si răşini care nu au miros, dar sunt fixatori de miros.

Dezavantaje:

· complexitatea instalaţiei;

· toxicitate mare;

· pericol de explozie;

· cost ridicat.

Pentru a înlocui unul dintre aceste dezavantaje se folosesc ca solvenţi gaze lichide cum ar fi dioxidul de carbon sau azotul care au următoarele avantaje:

· nu au miros;

· nu sunt explozive;

· sunt solvenţi buni;

· extracţia se face la rece.

4. Metoda mecanică – se utilizează în industria alimentară. Metodele mecanice presupun: 

a. Stoarcere – coji de portocale;

b. Radere – care se efectuează în pâlnii sau recipiente cu ţepi sau prin presare.

Metoda prezintă avantajul unui randament mare, dar se extrag si impurităţi.

5. Metoda fermentativă – se aplică pentru uleiurile nepreformate. Unele produse vegetale se prelucrează imediat după recoltare prin sfărâmare, amestecare cu apă, iar o mică parte din amestec se separă constituind inoculul. Restul cantităţii se încălzeşte când are loc o distrugere enzimatică, după care se lasă la răcit. Se adaugă inoculul în care nu au fost degradate. Se antrenează cu vapori de apă, după care se lasă la fermentat.

Proprietăţi fizice:

· sunt lichide mobile;

· nu lasă urme pe hârtie;

· sunt mai uşoare decât apa, excepţie făcând uleiul de scorţişoară si uleiul de muştar;

· sunt optic active;

· sunt incolore până la galben deschis, excepţie făcând uleiul de scorţişoară care este albastru sau verde;

· au gust si miros caracteristic;

· pentru uleiul de mentă gustul se percepe încă la diluţia de 1: 4 milioane;

· substanţa cu cel mai pregnant gust este un tioalcool din grefruit al cărui gust se percepe încă la o concentraţie de 1 : 10-6 g / tona de apă.

Rolul în organismul vegetal:

1. O cale de extracţie, planta realizând o detoxifiere.

2. Le revine un proces fiziologic fiind numiţi hormoni a-i plantei.

Atractanţi pentru insecte si păsări care realizează si o polenizare, si au rol în protejarea de paraziţi (microorganisme, viruşi, insecte, viermi).

Acţiune si întrebuinţări:

1. Acţiune iritantă, rubefiantă, antireumatică. Acţiunea se bazează pe o acţiune stimulantă cu o încălzire a ţesutului prin aport de sânge crescut. Această acţiune se întâlneşte la uleiul de lavandă, ulei de muştar.

2. Acţiune expectorantă, antitusivă – ulei de fenicul, ulei de anason, ulei de eucalipt sau ulei de pin.

3. Acţiune diuretică – uleiul de enupăr.

4. Acţiune carminativă, stomahică, coleretică – uleiul de muşeţel, uleiul de mentă, uleiul de anason, uleiul de fenicul, uleiul de coriandru, uleiul de usturoi.

5. Acţiune galactagogă (stimulează secreţia de lapte) – uleiul de fenicul, uleiul de anason, uleiul de chimion.

6. Acţiune emenagogă (măreşte secreţia ciclului menstrual) – uleiul de enupăr, dar la gravide produce avortul.

7. Acţiune antihelmintică – uleiul de timus.

8. Acţiune antiflogistică (antiedemator, antiinflamator) – uleiul de muşeţel.

9. Acţiune dezinfectantă, antiseptică, antibacteriană – uleiul de salvie, uleiul de eucalipt, uleiul de mentă, uleiul de busuioc.

10. Acţiune asupra S. N. C. – uleiul de valeriană, uleiul de levănţică, uleiul de melisă (roiniţă), uleiul de sunătoare, uleiul de tei.

11. Acţiune insecticidă – uleiul de levănţică, uleiul de paciuli.

12. Acţiune repelantă (protejare faţă de insecte sau animale) – uleiul de scorţişoară.

Reacţii adverse:

1. Acţiune cancerigenă – se întâlneşte în special la produsele care au uleiuri volatile în rădăcină.

2. Acţiune avortivă – uleiul de fenicul, uleiul de tuionă (tuia).

3. Acţiune narcotică – uleiul de tuionă, uleiul de anason.

4. Acţiune nefrotoxică – uleiul de enupăr.

5. Acţiune hepato – toxică.

6. Acţiune alergenă – uleiul de scorţişoară, uleiul de tei, uleiul de arnică.

7. Acţiune foto – sensibilizatoare – uleiul de angelică, familia Apiaceae, uleiul de sunătoare, uleiul din coarji de citrice. 
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