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ABSTRAKT

V zavérecné praci jsou predstaveny kosmetické vonné ingredience se zaméfenim na piirodni
pizma a jejich syntetické analogy. U syntetickych pizem jsou rozebrany jednotlivé ttidy,
jejich vyvoj a samotna vyroba. Dale jsou predstaveny aplikace v kosmetickych produktech.
Cilem prace je kritické zhodnoceni vlivu pizma na zdravi a Zivotni prostedi. Tato proble-
matika zahrnuje detekcei téchto latek, jejich slozitou degradabilitu a dlouhodobé piisobeni
na organismus ve velmi malych davkach. Na zaklad¢ zmapovani dostupnych vyzkumt jsou
zhodnoceny moznosti jejich odstrailovani z vodnich zdrojii a moznosti rozlozitelnosti s vy-

hledem do budoucna.

Kli¢ova slova: vonné latky, kosmetické prostiedky, pfirodni pizma, syntetické analogy

pizma, analyza pizma, zivotni prostfedi, zdravi, perzistentni znecist'ujici latky

ABSTRACT

In the final thesis are presented cosmetic fragrance ingredients, focusing on natural musks
and their synthetic analogues. In the case of synthetic musks are analyzed the individual
classes, their development and production itself. The application in cosmetic products is also
presented. The aim of the thesis is a critical assessment of musk and its influence on health
and the environment. This includes the detection of these substances, their complex degra-
dability and long-term effects on the organism in very small quantities. Based on the map-
ping of available research, there are evaluated the possibilities of their removal from water

sources and the possibilities of degradability considering future prospects.

Keywords: fragrances, cosmetics, natural musk, synthetic musk analogues, musk analysis,

environment, health, persistent pollutants
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UvVOD

KiiZe je nejvétsim organem lidského téla a uz od pradavna lidé o tento organ pecovali, Cistili
jej, zkraslovali a v neposledni fadé jej radi vonéli. Tendence pouZzivat viing se postupem ¢asu
velmi rozsitila. Ving se staly symbolem Cistoty a luxusu a nedilnou soucasti nepieberného
mnozstvi kosmetickych ptipravkl. Lidé voni nejenom sami sebe, ale také sviij odév a pro-

sttedi, které je obklopuje.

Jednim druhem velmi specifické a smysIné viing je pfirodni pizmo, které bylo hlavné diive
vyuzivano ve vonavkafstvi a také medicin€é. Postupem Casu vSak poptavka po ptirodnim
pizmu byla natolik vysokd, ze dochdzelo ke snizovani poctu zijiciho kabara pizmového,
ze kterého se zadouci pachové latky ziskavaly. Restrikce hubeni zvitat i posun ve spolec-
nosti k vnimani zvitat a zachazeni s nimi vedla k zdkazu importu do mnoha zemi a vyvoji

metody odejmuti ptirodniho pizma, aniz by bylo zviie zahubeno.

Pro uspokojeni poptavky byla ptirodni pizma analyzovana se snahou identifikace jednotli-
vych ptvodcti vonného dojmu ¢ili objasnéni chemické struktury. Stéle rostlo Gsili o vyrobu
syntetickych analogil, které by svymi vlastnostmi byly identické nebo alespont velmi po-
dobné pizmu piirodniho piivodu. Syntetickych pizem bylo vyvinuto vice tiid. Nékteré z nich
jsou zname také pod pojmem white musks. Jsou celosvétové pouzivany do riznych kosme-

tickych prostfedki od osobni hygieny az po detergenty.

Postupem ¢asu bylo zjistovano, Ze Cistirny odpadnich vod a upravny vod nejsou schopné
zbavit vodni zdroje a odpadni vody vSech obsazenych syntetickych pizem z kosmetiky a de-
tergenttl. Tato skute¢nost znamena dosah plsobeni syntetickych pizem na cely kolobéh vody
majici vliv na dalsi urovné, pfedevsim na Zivotni prostiedi a lidské zdravi. Synteticka piZma
jsou dennodenné pouzivana po celém svété, a proto jsou jejich u€inky a kontinudlni pouZi-

vani velmi aktudlnim problémem.

Analyz vlivu vonnych latek na Zivotni prostfedi a zdravi neustale ptibyva. Pfikladem muize
byt obsah syntetickych pizem ve vodég, v lidském organismu, v Cistirnach odpadnich vod
a pfipadné vyskyt v potravnich fetézcich. Konzistentnost analyz v§ak miiZze byt odliSna. Je to
zpisobeno napfiiklad rozdilnym zdrojem vzorkl v odlisnych zemich a metodou analyzy. Vy-
staveni dlouhodobému plisobeni syntetickych pizem ve velmi malych davkach je dalSim
faktorem, ktery neni lehce vyhodnotitelny. Pro nékteré z téchto chemikalii byly prokazany
negativni U€inky, a byla proto zakézdna. Otazkou zistava, zda jsou povolena synteticka

pizma natolik bezpecnd, aby byla aplikovéana v takové mife jako doposud.
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Metody vyvinuté pro degradabilitu pizem maji riznou efektivitu v odliSnych ¢asovych ho-
rizontech. Zadna z metod &istiren odpadnich vod a tpravny vod vsak doposud nedokazala

zbavit vodni zdroje veSkerého pizma, které se do ni dostava.

Préce pojednava o ptirodnich pizmech a syntetickych ekvivalentech z hlediska jejich vyvoje,
aplikace a analyzy. Diraz je kladen piedevSim na pizma syntetickd se zamétenim na jejich
strukturu, problematiku jejich Spatné odbouratelnosti a celkovy negativni vliv na zdravi a zi-
votni prostiedi. V neposledni fad¢ se prace soustiedi na dostupné metody odstrafiovani syn-
tetickych pizem a uvadi ptiklady kosmetickych vyrobka, ve kterych jsou tyto latky obsa-

zeny.

Pro zachovani jednotnosti prace jsou pouzivany zauzivané zkratky nebo obchodni ndzvy,
podobné jsou chemické nazvy ponechany v originalnim ndzvu (IUPAC formatu). Chemickeé
latky, které maji registrovanou ochrannou znamku, jsou poprvé v textu uvadéné véetné této

znamky, dale v textu jsou pouzivany pouze nazvy latek.
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1 VONNE LATKY

Vonné latky propiijcuji produktiim vyznamnou organoleptickou vlastnost, kterou je viing.
Patii mezi prvni dojmy, které ¢lovék u vyrobku vnima, a pfispiva tak vyznamnou meérou
k vytvoteni celkového obrazu o daném vyrobku. Vyvoj vyroby a spotieby téchto latek je
uzce spjat s rostouci poptavkou po atraktivné vonicich kosmetickych a hygienickych vyrob-
cich [1, s. 6]. Kromé uspokojeni zvysujicich se naroki zdkaznikli maji tyto latky jeste dalsi
funkce. Slouzi k maskovani nepfijemného odéru formulace vyrobku nebo se miize jednat

o samotny vonny vyrobek jako je parfém a podobné [2, s. 99], [3, s. 247].

Vonné¢ latky lze definovat jako latky piisobici na ¢ichové receptory a navozujici dojem ving

nebo pachu. Ovliviiovat mohou také chutové receptory [1, s. 9], [4, s. 2].

Vonny materidl se miize skladat nejen z vysoce komplexnich smési jako je tomu u rostlin-
nych silic, ale také z jednotlivych chemickych latek [4, s. 1]. V praxi se k navonéni kosme-
tickych i technickych produkti setkdvame s takzvanou kompozici. Parfémova kompozice je
sestavena parfumérem a je smesi koncentrovanych vonnych latek s pozadovanou charakte-

ristickou viini [1, s. 9].

Popis viné parfémovych latek byl a nadale zistava zdrojem diskusi nejen u parfumérd,
ale 1 u laiki. Mnoho autorii se vliing snazilo popsat, Siroka vetejnost se vSak nedokazala s roz-
manitymi popisy pokazdé ztotoznit. Z toho dlivodu doslo ke vzniku riznych systému sesku-
pujicich vonné latky [5, s. 26-27]. Hojné€ se pouziva ttidici systém od spolecnosti Haarmann
& Reimer klasifikujici vonné typy. Dle hlavniho vonného akordu bylo definovéno celkem
osm kategorii: kvétinove, zelené, aldehydové, orientdlni, chyprové, fougere, tabakové a ko-

sené [1, s. 2501, [6].

Vin¢ se stala soucasti identity kazdého z nds. Znamena vic neZ jen osobni parfém. Je sou-
casti vSech aspektli moderniho Zivota a mize byt odlisna pro rizné typy produktt. Dokaze
nas probouzet, uklidnit nebo utésit. Neptijemné pachy nasi ndladu mohou naopak ovlivnit

negativnim zpiisobem a zptisobit nepohodli ¢i dokonce uzkost [3], [7, s. 1-2].

V naSem spotiebitelském zplisobu Zivota je viiné vSudypfitomnd. S viini se setkavame denné
u mnoha produktii. Od vyrobkli osobni hygieny jako jsou mydla nebo Sampony az po vy-
robky pro domacnost zahrnujici naptiklad univerzalni Cistici prostiedky a praci prostiedky

na pradlo [8].
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1.1 Historicky vyvoj

Jiz v prehistorickych dobach byly pti sbéru bylin, trav a kofeni objeveny aromatické slouce-
niny, které tehdejsi spolecenstvi dokazalo dobte vyuzit. Lécitelé jiz tehdy znali nejen jejich

silu a uzitek, ale také jak se daji zneuzit 7, s. 4].

Okolo 3000 let pted nasim letopoctem byly vonné latky v preindustridlnich oblastech sou-
¢asti produkti jako masti, mydla ¢i svicky. Jejich pouzivani vSak bylo vyhrazeno piredevsim
tehdejsi elité. Ve starovéku bylo znamo, ze viiné dokéaze zlepsit naladu a podpofit fyzicky
stav, a proto se stala nedilnou soucasti 1é¢ebnych praktik a vetejnych ritudli [8], [9, s. 14],
[10, s. 3]. Bylo to pravé v Mezopotamii, kde vznikly klasické techniky lisovani, macerace
a enfleurdz [7, s. 5]. Kofeni a pryskyfice jak rostlinného, tak Zivo¢isného ptivodu, byly pou-
Zivany ve vonavkarstvi a pro ochucovani potravin a také byly cenény pro své piedpokladané

konzervacni vlastnosti [4, s. 1].

I ptesto, Ze se zpiisob destilace po staleti nezménil, byly v obdobi 9. stoleti naseho letopoctu
destilacni techniky Araby jest€ zdokonaleny. 13. stoleti bylo obdobim systematického vy-
voje, kdy lékarny ptipravovaly takzvané 1€Civé oleje, jejichz ucinky byly zaznamenavany
v 1ékopisech. V 16. a 17. stoleti byly esencialni oleje destilovany v 1ékarnach a poté pouzi-
vany parfuméry a aromatizéry. Ke konci 18. stoleti se chemie odchylila od mediciny, ktera se
jeste stale zabyvala bylinami a pryskyficemi. V prvni poloviné 19. stoleti doslo k industria-
lizaci vyroby esencidlnich olejii kvili jejich zvySené poptavce, pfedev§sim jako piisada
do parfémul. Behem let 1845 az 1850 byly ptedstaveny prvni syntetické aromatické oleje,
které byly typické svoji ovocnou vini. Tyto oleje se skladaly z esterti mastnych kyselin

s niz§i molekulovou hmotnosti s nékolika alkoholy [4, s. 1], [9, s. 41-43].

PouZzivéani parfémovanych vyrobki se vyrazn€ nezménilo aZz do druhé poloviny 19. stoleti,
kdy se Siroka Skala produktii zacala dostavat k SirSimu okruhu vefejnosti. Esencidlni oleje
byly hlavnimi vonnymi ingrediencemi az do konce 19. stoleti. Jejich uziti vSak bylo limito-
vano kvuli vysoké cené a omezené nabidce [8]. Milnikem v tomto obdobi byl rok 1874,
kdy byl primyslové syntetizovan vanilin, a rok 1878, kdy byl syntetizovan kumarin firmou
Haarmann & Reimer v Némecku. Doslo tak ke zrodu nového odvétvi chemického primyslu
[4,s. 1]. Nové prilezitosti v oblasti fixator viini se oteviely s pfichodem roku 1888,
kdy diky préci Alberta Baura doslo k vytvoteni nitrovanych piZzem a dal tak vznik nové sku-

pin€ vini, syntetickym pizmim [7, s. 217], [8], [11], [12, s. 2].
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Prvni polovina 20. stoleti pfinesla masovou vyrobu spotiebniho zbozi pro osobni hygienu
a domacnost. Optimalizace nékladl syntetickych vonnych latek pfispéla ke vzniku novych
vyrobkil a dostupnosti vini pro vSechny bézné zdkazniky [7, s. 3], [8]. S pokracujicim vy-
zkumem slozeni esencialnich olejti a vonnych komplext nadale rostl pocet synteticky vyro-
benych vini. Pivodné byly hlavni slozky ptirodniho produktu izolovany a objasnéna jejich
struktura. Nasledn¢ byl vyvinut postup pro izolaci slozek nebo jejich syntézu. Diky rozvoji
analytickych a separa¢nich technik chromatografie a spektroskopickych metod bylo po-
stupné mozné izolovat a identifikovat i stopové mnozstvi slozek v téchto latkach [1, s. 6],

[4,s. 2], [10, s. 6].

V dnesni dobé se psychofyziologické ucinky viiné uplatiiuji ke zlepSeni celkového dojmu
spotiebitele z celé fady vyrobkl. Viing se tak stala mocnym nastrojem, ktery urcuje pfitazli-
vost zdkaznika pro rizné znacky na trhu [8]. Vonné suroviny smiSené parfuméry jsou vy-
sledkem mnoha vonnych sloucenin tvotici kompozici, ktera splituje vonné nalezitosti kos-
metického produktu. Mezi ty patii marketingové studie, typ a image vyrobku, cilovy spotie-

bitel, moda, originalita a podobné [3].
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2 KLASIFIKACE VONNYCH LATEK DLE STRUKTURY MOLE-
KUL

K nejvyznamnéj§imu a prehlednému rozdéleni vonnych latek, ziskavanych z ptirodnich
zdrojii nebo pfipravovanych synteticky, se uplatiiuje ¢lenéni dle jejich struktury molekul.
Ptrevazna Cast vonnych latek ma v molekule jeden ¢i vice atomt kysliku, mize vSak také
obsahovat atomy siry nebo dusiku nebo oba prvky, n¢kdy jesté vedle atomu kysliku

[1,s. 116], [4, s. 3]. V této kapitole jsou uvedeny zakladni tfidy se zastupci téchto latek.

2.1 Uhlovodiky

Slouceniny obsahujici vyhradné atomy uhliku a vodiku se déli do celkem tii skupin — alifa-
tické, alicyklické a aromatické uhlovodiky. Slouzi jako vychozi suroviny pro syntézu von-
nych latek a jako rozpoustédla pii vyrobé pfirodnich a syntetickych latek. Velky vyznam
maji v rekonstituovanych silicich. Jako slozky kompozic se uzivaji relativné malo. K nejvy-
znamngjSim a bézné se vyskytujicim v pfirod¢€ se fadi terpenické uhlovodiky. Monoterpe-
nické uhlovodiky a seskviterpeny patii k nejcastéji pouzivanym. V ptirodnich balzimech
a fixatorech jsou obsazeny vyssi terpenické uhlovodiky. Nékteré aromatické uhlovodiky na-
chézi omezené uplatnéni v parfumerii. Mezi znamé predstavitele (Obrazek 1) patii naptiklad
limonene, a-pinene, f-pinene, diphenylmethane [1, s. 117-121], [2, s. 15-16], [4, s. 52-53,
113], [7,s. 53, 70], [10, s. 172],[13, s. 44, 50-51].

C

Limonene Diphenylmethane
Obrazek 1 Strukturni vzorce vybranych uhlovodikt [4, s. 54, 113]

2.2 Alkoholy

24

dukci dalSich vonnych slou€enin. Alkoholy obsahuji v molekule hydroxylovou funkéni sku-
pinu —OH. Poloha funkéni skupiny urcuje, zda se jedna o alkohol primarni, sekundérni ¢i ter-

ciarni, od ¢ehoz se potom odviji jejich chemické vlastnosti. Jako vonné latky lze pouzit jen
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alkoholy, které jsou velmi Cisté. Necistoty méni charakter viiné a komplikuji jeji reproduko-
vatelnost. Alkoholy jsou relativné netoxické, jsou nemutagenni a jejich iritaéni potencial
a riziko alergické reakce jsou nizké. Znamym piedstavitelem (Obrazek 2) je geraniol, nerol,
benzyl alcohol, phenylethyl alcohol, ktery je diky stabilité¢ v zasaditém prostfedi vhodny
pro parfémovani mydel [1, 122-123], [2, s. 17], [4, s. 113-114], [14, s. 41-42].

| ——

Geraniol Phenylethyl Alcohol
Obrazek 2 Strukturni vzorce vybranych alkoholl [4, s. 29, 115]

2.3 Ethery

Ethery jsou derivaty sloucenin s hydroxylovou funkéni skupinou (napiiklad alkohold, fe-
noli). Vodik hydroxylové skupiny maji substituovany uhlovodikovym zbytkem. Ze za-
stupct (Obrazek 3) lze jmenovat myristicin, estragol, phenylethyl methyl ether a diphenyl
ether. Diphenyl ether se v pfirodé¢ nenachézi, viini pfipomina listy pelargonie. Ziskava se
jako vedlejsi produkt pfi vyrobé fenolu vysokotlakou hydrolyzou chlorbenzenu [1,s. 139—
140, 142], [2, s. 20], [4, s. 143].

o =
{ 0
O ©/ \©
OCH,
Myristicin Diphenyl ether
Obrézek 3 Strukturni vzorce vybranych ethert [4, s. 245, 143]

2.4 Fenoly

Tyto v pfirod¢ hojné rozsitené vonné slouceniny maji na benzenovém jadru jednu nebo vice
hydroxylovych skupin. Fenoly je mozné ze silic izolovat extrakci zfedénymi alkalickymi
hydroxidy, jelikoZ ve vodé s hydroxidy alkalickych kovli davaji rozpustné soli — fenolaty.

Jsou zndmé svymi antioxidacnimi a antibakteridlnimi ucinky. Maji kyselé vlastnosti,

a proto se v parfémovych kompozicich nepouzivaji. Pfi hodnoté¢ pH vys$si nez 7 dochazi
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k nezddoucimu zabarveni. Vyznamnymi zastupci obsazenych v silicich jsou carvacrol a thy-
mol (Obrazek 4), které¢ se vyskytuji naptiklad u tymidnu [1, s. 229-230], [2, s. 17, 25],
[10,s.312],[13,s.91],[14, s. 43-44], [15, s. 240, 1309].

OH

OH

Carvacrol Thymol

Obrazek 4 Strukturni vzorce vybranych fenolt [7, s. 71]
2.5 Aldehydy

Aldehydy v molekule obsahuji velmi reaktivni karbonylovou funkéni skupinu —CHO,
ktera zapficiiiuje pomérné malou stabilitu. Lehce oxiduji vzdusnym kyslikem a polymeruyji.
licich. Charakteristicka intenzivni viiné pfipomina ptislusny alkohol, ¢asto s ovocnymi tony.
V parfumérii jsou uzivany nejcastéji aldehydy se 7 az 15 uhliky. Pouziti je omezené vici
pH, s hodnotou vy$si jak 7 dochézi ke kondenza¢nim a jinym reakcim. Jako ptiklad Ize jme-
novat benzaldehyde, citral a vanillin [1, s. 145-146, 150-159], [2, s. 18], [4, s. 120-121],
[7,s.241], [15, s. 209, 272]. Zastupce Lilial® (Obrazek 5), pod INCI nazvoslovim znidmy
jako Butylphenyl methylpropional, je od 1. 3. 2022 zakéazany [16, s. 8], [17, s. 2, 4].

Citral Lilial®
Obrazek 5 Strukturni vzorce vybranych aldehydu [7, s. 66, 242]
2.6 Ketony

Stejn¢ jako aldehydy maji ketony karbonylovou funkéni skupinu s tim rozdilem, ze obé
volné vazby atomu uhliku v karbonylové skupin€ jsou obsazeny substituenty. Radikaly mo-

hou byt stejné (symetrické ketony) nebo odlisné (asymetrické). Pokud je uhlik soucasti
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cyklu, mluvime o cyklickych ketonech, ostatni jsou linearni. Oproti aldehydim jsou odol-
n&j§i vaci svétlu a vzdusnému kysliku a jsou celkové stabilngjsi. Casto nalezi k vonnym
principtim pfislusnych ptirodnich latek. Nékteré jsou komercné dualezité jako pizmové ving.
Ptikladem je (Obrazek 6) benzylacetone, Cashmeran®, jasmone, Phantolide®, Celestolide®

[1,s. 159-160, 162, 166], [2, s. 18], [4, s. 128-131], [14, s. 46-47].

¢O

o
I

s

Benzylacetone Celestolide®
Obrazek 6 Strukturni vzorce vybranych ketoni [4, s. 129, 131]

2.7 Acetaly

Acetaly jsou dialkoxyalkany nebo téZ ethery hydratovanych aldehyda nebo ketont. Lze je
vyrobit reakci aldehydu nebo ketonu s alkoholem. Oproti aldehydiim a ketontim jsou stalejsi,
predevsim v zasaditém prostiedi. V kyselém prostiedi se pti pH niz$im nez 5 §t€pi a tvofi se
puvodni karbonylova slou¢enina. Acetaly s niz§imi alkoholy ¢asto nesou viing plivodnich
karbonylovych sloucenin, jsou vSak slabsi a jemné&j$i, acetaly s vy$§imi alkoholy vykazuji
odlisnou vini. S rostoucim poctem atomu uhlikti viin€ slabne. Jsou cenéné pro fixacni vlast-
nosti. Jako ptiklad (Obrazek 7) Ize uvést phenylacetaldehyde dimethyl acetal a hydratropal-
dehyde dimethyl acetal [1, s. 173-174, 177-178], [4, s. 122-123], [14, s. 51-52].

OCH, OCH,
OCH, OCH,

Phenylacetaldehyde dimethyl acetal Hydratropaldehyde dimethyl acetal
Obrazek 7 Strukturni vzorce vybranych acetalt [4, s. 122-123]

2.8 Estery

Estery maji jako slou¢eniny karboxylovych kyselin s alkoholy v molekule esterovou vazbu.
Odlisuji se dle typu alkoholu (monofunkéni i vicefunkéni) a kyseliny (monokarboxylové

1 polykarboxylové). Ovocné viing je charakteristicka pro estery nizkomolekularnich kyselin
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a alkoholi. Kvétinova je typicka pro estery terpenickych alkoholii s nizkomolekularnimi ky-
selinami. Balzamickou vini a fixa¢ni vlastnosti maji estery aromatickych kyselin a aroma-
tickych alkoholt. Estery jsou dtlezitymi komponenty vétSiny vonnych komplext. V ptipadé
vyrobku je potieba brat v tivahu jeho pH, jelikoz hydrolyza esterové vazby miize byt v ky-
selém nebo zasaditém prostfedi problematickd. Z mnoha zastupct (Obrazek 8) lze zminit
benzyl acetate, phenylethyl acetate a a-trichloromethylbenzyl acetate [1, s. 180, 185, 203],
[2,s.19], [4,s. 133-135], [13, s. 65].

0 ccl, o
|
Q/\O)KCHS OACHa
Benzyl acetate a-trichloromethylbenzyl acetate

Obrazek 8 Strukturni vzorce vybranych esterd [4, s. 133, 135]
2.9 Laktony

Laktony jsou cyklické estery, ptfedstavuji vnitini estery hydroxykyselin. Laktony maji
mnohdy ambrovou a moSusovou viini (laktony w-hydroxykyselin, oxa-m-hydroxykyselin).
Piikladem (Obréazek 9) jsou coumarin, Lactoscatone®, 15-pentadecanolide pod obchodnim
nazvem jako Exaltolide® zodpovédny za pizmovy pach oleje (z kofene andgliky) nebo vyro-
ben synteticky. Coumarin se fadi k nejpouzivanéj$im vonnym latkam. Vin¢ je charakteris-
tickd svymi kofenénymi zelenymi tony. Pfidava se do jemnych viini a mydlovych parfém.
Vyrabi se Perkinovou syntézou ze salicylaldehydu nebo lze vyrobit dehydrogenaci z hexa-

hydrocoumarinu [1, s. 225-227], [2, s. 19], [4, s. 177-186], [13, s. 66—67].

m
o 0 o X0

Coumarin 15-pentadecanolide

Obrazek 9 Strukturni vzorce vybranych laktonti [4, s. 181, 185]
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3 KLASIFIKACE VONNYCH LATEK DLE PUVODU

Jelikoz jsou vonné latky ziskavany z riznych zdrojt, 1ze je dale klasifikovat podle jejich
puvodu. Jako ptirodni jsou oznaovany ty, které pochézi z ptirodniho materialu, bud’ z rost-
lin, nebo zivocichd. Dalsi jsou syntetické vonné materialy, které jsou syntetického chemic-

kého ptivodu [3].

Ze ttid sloucenin jsou aldehydy, alkoholy, ketony, laktony a estery v ptirodnich a syntetic-

kych vonnych latkach zastoupené nejcastéji [4, s. 3].

3.1 Prirodni vonné latky

Ptirodni vonné latky vznikaji dvojim zplsobem. Tvoii se v zivém pfirodnim materialu,
kde jsou produktem takzvaného sekunddrniho metabolismu, jako naptiklad v rostlinach bé-
hem vegetace. Nebo vznikaji az v prubéhu dal§iho zpracovani ptirodnich latek. To jest
pti degradaci vysokomolekularnich latek ¢ili pti degradaci produktti takzvaného primarniho
metabolismu, jako jsou lipidy, sacharidy a bilkoviny a pfi riznorodych technologickych po-
chodech jako naptiklad vliv tepla, enzymt a podobné. Kvalita a kvantita je zavisla na gene-
tické vybavé rostlinného ¢i zivoc¢isného druhu. Vnéjsi faktory jako doba sklizné a skladovéni

hraji rovnéz dtlezitou roli [1, s. 11, 15].

3.1.1 Rostlinny pivod

vvvvvv

rovinam pii vyrobé parfémovych kompozic. Skladaji se vZdy z uhlovodiki a kyslikatych
latek. Maji celou fadu vlastnosti, pro které jsou uzivany ve farmaceutickych ptipravcich a 1¢é-
mol), baktericidni (borneol), protiparazitické (askaridol), analeptické (kamfen), expekto-
racni (pinen), spasmolyticky (kafr), cholereticky (L-menthol). Nékteré v§ak mohou mit ne-
gativni u¢inky toxické (thujon), karcinogenni (safrol), narkotické a psychomimetické (my-
risticin). Skelet byva sloZen z isoprenovych jednotek, které jsou fazeny za sebou dle isopre-

nového pravidla. [1, s. 13, 21].

Ziskavaji se z rozliénych &asti rostlin. Radi se mezi né kvéty (naptiklad rize), plody (pome-
ranc), koteny (andé€lika), listy (mata), dievo (santalové dievo), kira (muskatovy ofech),
pryskyfice (galbanum), semena (celer) nebo celé rostliny (gerdnium). Slozeni latek silice se

muze meénit s ohledem na to, v které ¢asti rostliny se silice nachazi. Vhodnych ptikladem je
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odlisné slozeni kiry skofice oproti listim skoticové silice [1, s. 21, 75-76], [3, s. 244],

[4,s. 193].

Existuje celd fada faktori ovliviiujici sloZeni a finalni kvalitu silice. VIiv m& samotna geo-
grafie, klimatické podminky, podminky péstovani a vegetacni stadium sklizné rostlin. Rov-
néz mé vliv hnojeni, uzitd agrotechnika, zpiisob sbéru a zvolena vyrobni technologie k izo-
laci vonnych latek. Kromé toho mohou slozeni ovlivnit pfimési cizich ¢asti rostlin [1, s. 22],

[4,s. 193].

Ptirodni slouceniny jsou ziskavany z pfirodnich zdroju fyzikalnimi nebo biotechnologic-
kymi postupy, takzvanymi extrakénimi postupy. Zvoleny postup ma vliv na vyslednou kva-
litu a zavisi na daném ptirodnim produktu a na chemikaliich, které jsou zodpovédné za vy-
davani samotného vonného tonu. Mezi bézné metody patii hydrodestilace, destilace vodni
parou, extrakce rozpoustédlem (pouziti rozpoustédel jako naptiklad hexan nebo ethanol, déle
macerace, perkolace, enfleurdz), lisovani (mechanické narusovani kiry citrusovych plodi)
a extrakce superkritickou kapalinou (naptiklad scCO>). Existuji i dal$i metody jako rektifi-
kace, frak¢ni destilace, odstranovani terpenti a odbarvovani. Izolacnimi technikami lze
z esencialnich oleju ziskat ¢istou vonnou chemikalii. Samotné vyrobni metody a podminky
uzité k izolaci vonnych latek maji vyznamny vliv na finalni senzorické vlastnosti silic a je-
jich kvantitativni 1 kvalitativni sloZeni. Ptikladem rozdilného slozeni a organoleptickych
vlastnosti mize byt rizova silice, kdy vlastnosti jsou jiné u destilace rizovych kvétt vodni
parou na rozdil od extrakce t€kavymi rozpoustédly [1, s. 21-22, 86—88], [3, s. 244-246],
[4,s.3,194],[10, s. 136-159].

Destilaci nebo krystalizaci 1ze ze silic izolovat jednotlivé slozky nebo n€kolik hlavnich slou-
¢enin, které jsou uzity samostatné¢ jako takové nebo jako vychozi materialy pro syntézu de-
rivath. V disledku vyvoje selektivnich syntetickych procesti danych sloucenin vyznam
téchto oleji pomérné klesl. Nedostatek silic a jejich rozdilné kvalita vedly k vyvoji a vyrobé
syntetickych nahrazek s totoznymi vonnymi principy. Kvili konkurenci syntetickych ana-
logti byla vyroba nékterych esencidlnich oleji snizena ¢i dokonce zastavena [1, s. 22],

[4, s. 194-195].

Ze zéstupct se silnym pizmovym zapachem je dulezité zminit ambrové semeno a andé¢liku.
Ambrové semeno patii k nejdrazsim esencidlnim olejim, kdy jsou destilovana rozdrcena
semena vodni parou. Obsahuje slozky (Z)-7-hexadecen-16-olide (znamy jako ambrettolide)
a (Z)-5-tetradecen-14-olide, které jsou odpovédné za pizmovy pach oleje (Obrazek 10)

[1,s.23], [4,s. 198], [12, s. 79], [18]. Silice ze semen andéliky mé lehce mosSusovou vini,
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silice z kofenli ma viini ambrovou a trvanlivéjsi nez u semen [1, s. 24], [4, s. 199], [5, s. 58—
60, 62—65]. Dalsi zastupce galbanum vytvari v kompozicich zelené vrchni tony s pizmovym

zapachem [1, s. 35], [4, s. 227], [13, s. 558].

= =
0]
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—O0 0
O
Ambrettolide (£)-5-tetradecen-14-olide

Obrazek 10 Slozky ambrového oleje s pachem pizma [4, s. 198]

ZhorSeni kvality silic je mnohdy zptisobeno terpenickymi uhlovodiky. Na vzduchu snadno
oxiduji ¢i polymeruji, jako naptiklad zmény u borovice nebo u tea tree oleje. Silice deterpe-
nované jsou silice prosté terpentl nebo seskviterpentl a jsou zcela nebo z¢4asti zbaveny terpe-
nickych uhlovodikii. Odstranénim uhlovodiki je obdrzen koncentrat, ktery nabizi mnohona-
sobnou vydatnost oproti pivodnimu produktu. Nejvice pouzivand je pomerancova a citro-

nova silice deterpenovana a seskviterpent prosta [1, s. 86—88], [2, s. 16, 82—84].

V ramci zpracovani pfirodnich surovin se lze dale setkat s resinoidy, které jsou pfipraveny
extrakci rostlinnych exsudati a maji vynikajici fixa¢ni vlastnosti. Jsou vyrabéné extrakci
organickymi rozpoustédly zahrnujici nejcastéji chlorované uhlovodiky, methanol, ethanol,
aceton. Surovinou jsou hlavné balzamy (perubalzam), pryskyftice (benzoe) a klejopryskyftice
(myrha). Vyznamné jsou také koncentrované lihové vyluhy vyrabéné zahustovanim liho-
vych extraktl,, olejopryskyfice, vyluhy, Stavy a diené z ovoce a zeleniny a destilaty

[1,s. 89-114], [4, s. 196-197].

3.1.2 Zivo&isny pivod

Zajimavy vonny material cenény v parfumérii lze ziskat ze zvifat, konkrétné ze zvitecich
714z a organt. Tyto produkty obsahuji siln€ zapachajici slouceniny s relativné vysokou mo-
lekulovou hmotnosti a jsou tak vhodné jako dlouhotrvajici vonné komplexy. Ptikladem je
pizmo neboli mosus, které je ptitomné v pohlavnich zlazach samcti kabara pizmového a je
podrobnéji rozebrano v nasledujici kapitole vénujici se pfirodnimu pizmu. Cibet je vymeések
ze zlazy u samce cibetky africké a asijské, slozka cyclopentadecanone je pivodcem vonného
dojmu (Obrazek 11). Ambra, kterd byva vyvrZzena vodou nebo ziskdna lovem vorvand, se
tvofi jako patologicky produkt v jejich travicim tstroji. Hlavnimi sloZkami ambry jsou epi-

coprosterol a ambrein, triterpenovy alkohol bez zapachu (Obréazek 11). Kastoreum se ziskava
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z takzvanych bobfich striji, coz jsou vacky vyskytujici se u bobrii obojiho pohlavi mezi
fitnim otvorem a pohlavnimi orgdny. S vonnymi latkami pfipominajici vini pizma se lze
setkat 1 u dalsi zvitat, v parfumérii se vSak nerozsifily. Patfi mezi n¢ ondatra, aligator, brouk
skarab, zebu a asijské plostice Belostoma indica. Zapach zvitecich sekreti je dilezitou sou-
¢asti komunikace a chovani dané¢ho druhu. Rovnéz z véeliho vosku lze ziskat medovou viini
pouzivanou v jemnych parfémech. Absolue se ziskava alkoholovou extrakei véeliho vosku

s vyt&zkem mensim nez 1 % [1, s. 100], [3], [4, s. 200-201], [5, s. 55, 57, 422].

/

Cyclopentadecanone Ambrein
Obrazek 11 Zdroj ving cibetky a ambry u vorvant [4, s. 97, 200]

Zivoginé suroviny se nepouzivaji p¥imo. Nejéasté&jsi pouzivanou formou, jak pozadovany
vonny ton ziskat, jsou tinktury nebo resinoidy z nich vyrobené. V praxi se lihovymi tinktu-
rami fixuji luxusni parfémy. Tinktury se pfipravuji specidlnim zptisobem. Dodrzuji se spe-
cifické podminky, urcita teplota a doba zrani mize trvat 1 nékolik let. V dneSni dobé se
s tinkturami a piirodnimi resinoidy z Zivo¢isnych surovin setkime vzacné. Zivoc&iiné sekrety
maji mensi komeréni vyznam, jelikoz nékteré zivoc€isné druhy jsou prakticky vyhynulé
a kvoty proti zabijeni ostatnich druhi byly snizeny. Z vyse uvedenych diivoda se pouzivaji
prevazné vyrobené synteticky nebo rekonstituované [1, s. 100], [4, s. 197, 199-200],
[5,s.56], [19].

3.2 Syntetické vonné latky

Béhem vyvoje organické chemie v 19. stoleti doslo k rozmachu syntetickych chemikalii,
které se zaCaly pouzivat i v kosmetickém priimyslu. Roku 1874 zaloZena firma Haarmann
& Reimer se zabyvala vyrobou syntetickych ingredienci aromat a parfémii. Syntetické ob-
doby pfirodnich latek se zacaly objevovat ve 20. stoleti jako dasledek vysoké poptavky po
parfémech. Poptavka zvysila jejich cenu a zaroven sniZila jejich dostupnost. Naptiklad v di-
sledku Washingtonské smlouvy, obecné znamé jako CITES, zakazujici mezinarodni obchod
s chranénymi druhy divokych zvifat a rostlin se stalo velmi obtiznym ziskat pizmo nebo

ambru [3, s. 246], [7, s. 44], [8], [20].
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V ramci kategorie syntetickych vonnych latek je nutné rozliSovat pfirodné identické slouce-
niny od uméle aromatickych. Pfirodn¢ identické se vyrabi synteticky, jsou vSak chemicky
identické s ptirodni obdobou. Um¢lé aromatické jsou takové, které doposud nebyly v rost-

linném nebo zivocisném svéte nalezeny [4, s. 3].

Syntetické latky jsou vyrobeny z chemikalii ziskanych syntetickymi procesy se snahou co
nejvérohodnéji napodobit své pfirodni analogy. Umé¢lé ptisady snizuji naklady na pouziti
v parfémovych kompozicich a kosmetickych vyrobcich. Nabizeji standardni jakost, pro-
toze nejsou zavislé na Spatné trod¢ ¢i nedostatecné kvalité prirodnich material. Nespornou
vyhodou je syntéza novych chemikéalii. Mohou byt vyvinuty nové ving, které se v ptirodé
nevyskytuji. Nevyhodou vsak zistava skutecnost, ze ptirodni vonnou latku je velmi tézké
napodobit. Sklada se Casto ze stovek, ne-li tisicti vonnych chemikalii i ve stopovém mnoz-
stvi. Chemicka latka s charakteristickym vonnym odérem je vysledkem jedné ze dvou moz-
nych izomernich forem slouceniny, kdy jedna forma ma ptijemnou viini, oproti tomu druha
muze byt zodpoveédna za neptijemny zapach anebo je jako vonna latka neaktivni. Reprodu-
kovatelnost syntetickymi materidly tedy zlstavd velmi obtizné s vysledkem ving, ktera se
muze od pfirodni mirn€ lisit, a to pfedevsim kvili absenci zvlastni jemnosti cenéné piede-
v§im v luxusnich parfémech [1, s. 22, 306], [3, s. 246], [4, s. 3, 193].

K nejdéle uzivanym rekonstituovanym silicim se fadi ptredevsim rtizové, neroliové, jasmi-
nové, tuber6zove a jiné umélé kvétinové komplexy. K nejcastéji nahrazovanym zZivo¢iSnym

vlinim patii ambra, cibet, kastoreum a pizmo [1, s. 305], [8].
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4 PRIRODNI PIZMA

4.1 Vyvoj a uziti

Ptirodni pizmo bylo vyuzivano od dob starovéku az do konce 19. stoleti. Bylo objeveno jiz
v prehistorické Indii a starovéké Cing, do Evropy se dostalo diky kfizaktim. Tehdy se tato
prirodni surovina stala diilezitou slozkou 1éCiv a parfémt. Vyuzivala se jako univerzalni 1¢k
a byla aplikovana v tradi¢ni asijské medicin€. Dale byla pouzivéana jako ptisada do parfémd,
cenéné predevSim pro své fixacni a vonné vlastnosti a schopnost dotvaret a zvyrazinovat

parfémové kompozice [18], [19], [21], [22].

V ramci vyzkumu ptirodnich slozek pizma byl milnikem rok 1906, kdy Walbaum izoloval
keton, ktery je hlavni slozkou sekretu ptispivajici k typickému zépachu pizmové zlazy. Po-
jmenoval jej Muscone (Obrazek 12) a tvoti ptiblizné 0,5-2 % pizma. Byly také zkoumany
dalsi latky s pizmovym odérem pochazejici od jinych zvifat. Sack roku 1915 izoloval keton
z cibetky africké s pojmenovanim Civetone. V roce 1926 Ruzicka a kolektiv potvrdili syn-
tézou struktury pro Muscone (3-methylcyclopentadecanone) a Civetone ((£)-9-cyclohepta-
decen-1-one), ¢imz ptispéli ke vzniku tfidy makrocyklickych slouc¢enin. Kerschbaum iden-
tifikoval rok poté makrocyklické ketony v oleji z ambrového semene a kotfene andéliky. N4-
sledujici rok je Stoll a Ruzicka syntetizovali a popsali jako cyclohexadecenolide (naptiklad
Ambrettolide) a cyclopentadecanolide (naptiklad Exaltolide). Stevens a Erickson pak v roce
1942 dokazali ze sekretu ondatry piZzmové identifikovat cycloheptadecanone (naptiklad Di-
hydrocivetone) a cyclopentadecanone (naptiklad Exaltone) [1, s. 102], [4, s. 99, 202], [18],
[21].

Obrazek 12 Muscone [4, s. 99]
4.2 Pivod moSusu

Pizmo neboli mosus, Casto také pouzivany anglicky obrat musk, je animalni zlazovy sekret,
ktery je tvofen u samcu kabara pizmového, latinsky Moschus Moschiferus, a jemu dalSich
pfibuznych druhti. Dosahuji ptiblizné velikosti srnce obecného, Capreolus capreolus.

Ve zlaze umisténé mezi biichem a genitaliemi jsou tvotfeny pachové vacky, jejichz zrnity
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obsah vydava po louhovéani pizmovou vini. MoSus je rovnéz povazovan za feromon,
ktery laké samice v obdobi pareni. Kabar pizmovy se vyskytuje v hornich oblastech vy-
chodni Asie, pfedevSsim v Tibetu, Nepalu, Indii, Cing, Sibifi a Mongolsku. K odstranéni
zlazy a ziskani pachovych vackt (Obrazek 13), nazyvanych anglicky musk pods, byva zvite
usmrceno. Jelikoz obdobi rozmnozovani je v lednu, je idedlni doba odebrani pizma
od 3. tydne v prosinci do 3. tydne v lednu [1, s. 102], [4, s. 202], [5, s. 422-424], [11], [18],
[21], [22], [23], [24].

Obrazek 13 Kabar pizmovy a jeho pachové vacky [18]

Je nutné podotknout, ze kromé nutnosti zabiti kabara piZzmového pro zisk pachovych vacka
byla vyvinuta metoda extrakce pizma ze zlazy samctl.. Takovéa extrakce byla mnohokrat
uspesné provedena v zoologické zahradé Kathmandu v Nepalu. Jiz od roku 1958 jsou zakla-
dany v Cing, Nepalu a Indii na ochranu kabara pizmového farmy, které by mohly pomoci

s pytlactvim, pasovanim a zachovanim jejich druhu [21].

Chov kabart v zajeti je dobry zptisob, jak obnovit jejich populaci. V zajeti v§ak mohou byt
zvifata vystavena vysokému stresu, coz muze zapficinit zdravotni problémy. Vysledkem
muze byt vyluCovani abnormélniho pizma s nepiijemnym zapachem, které neni zptsobilé

jako surovina do parfémii [23], [25].

Studie z roku 2021 poukézala na rozdily vyskytujici se u kabara chovaného v zajeti. Studie
se zabyvala sloZenim riznych typi pizma pochazejiciho od kabara lesniho druhu Moschus

v

berezovskii, vyskyt v jizni a centralni Cin€ a nejsevernéjsi ¢asti Vietnamu, s riznou barev-
nosti a riznou viini pachovych vacki. U zdravych jedincth ma moSus charakter ¢ernohnédé
pevné latky, v zajeti mize dochazet k vylu¢ovani abnormalniho pizma. Celkem byly identi-

fikovany dva neobvyklé druhy (Obrazek 14), obrazek B — bilé (bila barva, kysely, shnily
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Stiplavy zapach) a C — ¢erné (Cerna barva, polotuha bahnitd konzistence a shnily neptijemny
zapach). Abnormalni pizmo se ve studii povazovalo za typ onemocnéni a slozeni proto bylo

porovnano s normalnim pizmem — obrazek A [23].
A B
s p

=,

e
.;
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Obrazek 14 Morfologické porovnani pizma — zleva pizmo normalni, bilé a cerné [23]

A 1CM
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témet detekovan. Bilé pizmo se 1i§i mnohem nizs$i hladinou pohlavnich hormonti a rozdilnou
koncentraci mastnych kyselin (Obrazek 15), ktera by mohla byt diivodem neptijemného z4-
pachu. U normdlniho pizma bylo zji§téno vice proteind a peptidi. Ze studie 1ze soudit, Ze je-

dinci produkujici bilé pizmo mohou trpét chronickym stresem nebo na vice nemoci [23].

100.00 Normalni pizmo [J

Cerné pizmo

£0.00- Bilé pizmo
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Obrazek 15 Koncentrace t€kavych slozek v odliSnych typech pizma,

* statisticky vyznamny rozdil skupin (P <0,05) [23]
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4.3 Proces ziskavani odéru

Jakmile je pizmo od kabara ziskano, doprovazi jej ohromujici zapach, ktery se v prubéhu
schnuti vyvine do pfijemné viné. PIné¢ vyvinuté vacky maji hmotnost pfiblizné
50 az 70 gramu a obsahuji zhruba 40 % pizma. Proces ziskani charakteristické vinég je Ca-
sov¢ narocny. Po vysuSeni se pivodni ¢ervenohnédé pasta zméni kvili oxidaci na cerny
zrnity material nazyvany pizmové zrno. Tinktura se vyrabi z lihu, nejcastéji o koncentraci
90 az 95 % obj. ethanolu s uzitim asi 3 % pizmového zrna, rozetfené se stejnym mnozstvim
laktozy ¢i pemzy, s doplnénim 0,5 % uhli¢itanu draselného a 0,5 % obsahu 3% amoniaku.
Louhovani s ob¢asnym promichanim trva n€kolik mésict az pal roku, poté se nechava tink-
tura dlouho zrat. Zadny jiny piirodni material nevlastni tak komplexni aroma, které se zin-
tenzivituje s dobou skladovani tinktury a je popisovéano naptiklad jako zvifeci, dievité a ze-
mité. Vini parfému proptijcuje smyslnost, rozptylenost a objem [1, s. 102], [4, s. 202], [11],
[18], [26].

Pizmo se liilo ve své kvalité, za nejlepsi byl povazovén takzvany Tonkin musk pochazejici
z Tibetu nebo Ciny. Na pocatku 20. stoleti byla cena této luxusni komodity dvakrat vyssi
nezli vydana finanéni ¢astka za 1 gram zlata, jiny zdroj uvadi cenu dokonce ttikrat az pétkrat

vyssi [11], [18], [21].

4.4 Restrikce

V Evropé€ a Spojenych statech americkych se jiz ptfirodni piZmo jako vonna slozka nepou-
ziva. V dnesdni dobé jsou témét vyhradné€ uzivany chemicky syntetizované slouceniny pizma.
Diivodil je vice — zachrana zvifat, omezena dostupnost, vysoka cena. Umluvou CITES byl
od roku 1979 zak4zan obchod s pizmem z Afghéanistanu, Bhutanu, Indie, Myanmaru, Nepalu
a Pakistanu, dovoz z jinych zemi je omezen kontrolou dokumentd. V parfemaiském pri-
myslu zstava hlavnim zdrojem pizma Arabie, Cina a Rusko. Od roku 1999 je v Evropské
unii obchodovani s pizmem pochézejici z Ciny a Ruska zakazano [1, s. 102], [4, s. 202],

[11], [18], [26].

Ptirodni pizmo je nadale uzivano vyhradné v tradi¢ni asijské medicin€ ptfedevSim pro svoji
antibakterialni, protizanétlivou, antikoagula¢ni a biologickou aktivitu. Mnozstvi je regulo-
vano CITES nebo je ziskavano nelegalni cestou. Rocné se spotiebuje kolem 500-1000 kilo-
gramil pizma znamenajici smrt zhruba 100 000 zvifat a fadi se tak i1 pfes zavedené regulace

k ohrozenym druhtim [11], [18], [21], [23].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

5 SYNTETICKA PIZMA

Syntetické latky s mosusovou vini, zndmé rovnéz jako white musk, maji ve vonavkarském
pramyslu nezastupitelné misto. Je to predevs§im kvtili jejich vonnym vlastnostem, schopnosti
fixovat slou€eniny, zaokrouhlit kompozici a v neposledni fad¢ schopnosti vazat viin€ na tka-
niny [18], [27], [28]. Byly vyvinuty jako ekonomicka alternativa k vysoce cenénému pizmu

pfirodnimu [29].

Jako umélé viné jsou pridavany do parfémt, kosmetickych vyrobki, pracich prostiedk,
avivazi, mydel, ale také do vyrobkt jako jsou osvézovace vzduchu a svicky [30], [31], [32].
Nejvyssi obsah syntetickych pizem byva zastoupen v parfémech [33]. Dale je lze najit
v ostatnich vyrobcich s viini jako v cigaretach, repelentech proti hmyzu a pesticidech [34].
V poslednich desetiletich je celosvétove kazdy rok vyrobeno pres 6 000 tun téchto chemika-
lii [34], [35].

Prvni zminky o pokusech nahradit pfirodni pizmo sahaji az do roku 1759, kdy Markgraf
objevem pizmového zapachu pfi nitraci jantarového oleje podnitil k dal§imu vyzkumu slou-
¢enin. Roku 1888 pfispéla pouhd ndhoda ke vzniku nitrovanych pizem. Béhem préce na vy-
busninach tehdy Albert Baur zjistil, ze nékteré derivaty nitrobenzenu maji pizmovy zapach.
Dalsi slouceniny byly syntetizovany pozdé€ji a vznikla tak prvni syntetickd tfida pizem

[1,s.241], [7,s. 217], [8], [11], [18], [36].

Syntetické pizmové odoranty musi kromé své charakteristické viing spliiovat i dalsi dulezité
parametry. Musi byt netoxické, snadno rozloZitelné a mit inosné vyrobni naklady. Néktera
pizma proto musela byt postupem Casu zakazana nebo vyrazné limitovana a byla nahrazena
jinymi, kterd jiz vznikla na zaklad€ znalosti struktury molekuly a ndvrhu molekul naslednych

nebo jako vysledek analyzy struktury zakladnich sloZek ptfirodnich ekvivalentt [11].

Nasledujici podkapitoly charakterizuji jednotlivé vzniklé tfidy na zakladé¢ jejich chemické
struktury. Pro ptfehlednost je kazda individualné popsana z hlediska vyvoje, nejznaméjsich
zastupctli, chemické syntézy a vlivu na zdravi a zivotni prostiedi. Je popsano vyuziti v kos-
metické oblasti a uvedeny konkrétni produkty obsahujici pizmové odoranty dané tiidy. Cel-

kovym dopadiim pouzivani syntetickych pizem se vénuje dal§i samostatna kapitola.
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5.1 Nitrovana piZzma

51.1 Vyvoj

Dvojnasobné nebo trojnasobné nitrované derivaty benzenu s alkylovou, keto- nebo met-
hoxy- skupinou byly prvni skupinou syntetickych pizem, kterd vznikla na konci 19. stoleti
béhem syntézy novych vybusnin. Komeréné se vyuzivaly do konce 80. let az poloviny 90. let
20. stoleti, avSak kvuli nezddoucim G¢inklim se jejich vyroba vyrazné snizila. Jejich uzivani
je v dnesni dobé€ zakdzano nebo znac¢n¢ omezeno a byly postupné nahrazeny polycyklickymi

a makrocyklickymi pizmy [11], [18], [37].

Prvni ndhodné ziskanou latkou byl 2.,4,6-trinitro-1-methyl-3-tert-butylbenzene, kterou Al-
bert Baur nazval Baurovo pizmo neboli Musc Baur a prodavanou pod nazvem 7Tonquinol

[1,s.241], [11], [18]. Strukturni vzorec je uveden nize (Obréazek 16).

NO,

Obrazek 16 Strukturni vzorec Baurova pizma [11]
Diky mnoha vyhodnym vlastnostem se nitrovana pizma vyrabéla ve své dob& v obrovském
mnozstvi. Byla levna a cenéna pro svoji viini a vSestrannou technologickou vyuZitelnost

[18].

5.1.2 Hlavni zastupci

Vedle Baurova pizma byly vyvinuty dalsi slouCeniny, které jsou charakterizovany a vyob-

razeny se strukturou nize (Tabulka 1) [1, s. 241-242], [11], [18], [26], [37], [38, s. 217]:

o Musk Xylene je zluty prasek s ostrou pizmovou vini, ktery Ize vyrobit ptes Cisty m-
xylen, jehoZ terc. butylderivat se nitruje.

o Musk Ketone je naZloutla krystalicka latka, viin€ s charakterem sladkych, jemnych,
pudrovych, ZivociSnych a hiejivych tonl. Vyrabi se z ¢istého m-xylenu pfes terc.
butylderivat, ktery je nitrovan a dinitroprodukt je acetylovan. Ma vynikajici ¢ichovy

prah! (dale CP) 0,0001 mg/m?>.

! Ziedéni ¢istého vzduchu s vonnou latkou, kdy tato smés vyvola prvni poznatek ¢ichového viemu. Cichovy
prah byva mnohdy u vonnych slouc¢enin o nékolik fadti nizsi nez u zapachajicich latek [39].
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o Musk Ambrette je latka zluta krystalicka s viini pfetrvavajiciho sladkého tonu s ve-

dlejsim tézkym kvétinovym tonem. Vyrabél se z Cistého m-kresolu pres methylether.

V roce 1981 byl jako jeden z prvnich stahovan z trhu, a tak jej bylo tézké zpocatku
nahradit.

Kromé vyse zminénych doslo k vytvoreni dalSich dulezitych zastupct, musk Tibetene firmy

Givaudan a musk Moskene jako derivat dinitroindanu s vini podobné ketonu [11], [18],

[38, 5. 217].

Tabulka 1 Prehled zastupct nitrovanych pizem [11], [18]

Trivialni nazev Nazev CAS ¢dislo Strukturni vzorec
NO,
Musk 1-(1,1-Dimethylethyl)-3,5-dime-
Xylene thyl-2,4,6-trinitrobenzene 81-15-2 ~
(Xylol) yl-2,4, O,N . NO,
O
Musk 1-[4-(1,1-Dimethylethyl)-2,6-di- e
U methyl-3,5-dinitrophenyl]-etha- 81-14-1 | .
Ketone O,N “NO,
none
/
Musk 1-(1,1-Dimethylethyl)-2-met- ON S N0,
Ambrette hoxy-4-methyl-3,5-dinitroben- 83-66-9 \o Py
zene |
NO,
NO,
Musk 1-(1,1-Dimethylethyl)-3.,4,5-tri- 78BN\
Tibetene methyl-2,6-dinitrobenzene 145-39-1 \—
NO,
O,N
Musk 2,3-Dihydro-1,1,3,3,5-pentame- 116-66-5 k
Moskene thyl-4,6-dinitro-1H-indene i
NO,

5.1.3 Chemicka syntéza

Tyto aromatické slouceniny jsou nejcastéji produktem nitracni reakce ¢-butyltoluenu anebo
t-butyloxylenu [11]. Musk Ketone a Xylene je moZné pfipravit -butylaci z m-xylenu. Musk
Xylene je ziskan nitraci vzniklého #-butyldimethylbenzenu a Ketone je ziskan acetylaci s na-

sledovnou nitraci. Schéma syntézy je vyobrazeno nize (Obrazek 17) [7, s. 94], [36].
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0
/lk AcX
—_—
t-butylace AICl,
m-xylene

HNO./H,SO, HNO,/H,SO,
NO, 0
O,N NO, O,N NO,
Musk Xylene Musk Ketone

Obrazek 17 Syntéza Musk Xylene a Musk Ketone [7, s. 94]
I kdyz finélni produkty nejsou explozivni, nemuselo to nutné platit pii jejich vyrobég. Nitro-
vané slouceniny byly odvozeny od vybusnin a jejich ptiprava, hlavné ¢inidla a mezipro-

dukty, nemusela byt uplné bezpecna [7, s. 94].

5.1.4 Vliv na zdravi a Zivotni prostredi

Ttida téchto syntetickych analogh méla vedouci postaveni na trhu s parfémy do obdobi ko-
lem roku 1950, kdy se zacala zkoumat jejich nestabilita a fada vedlejSich negativnich G¢ink.
Byly zjiStény kozni drazdivé projevy a u nékterych osob fotosenzitivita u ptipravku vody
po holeni s Musk Ambrette, dal$i provedené studie naznaovaly moZnou neurotoxicitu
a mutagenitu. Nékterym jsou pfisuzovany negativni vlivy na endokrinni systém a karcino-
genni UCinky. Uvalenim restrikci doSlo k celosvétové zméné vyroby, ktera ptesla z nitrova-
nych pizem na dal$i vyvijené skupiny, vté¢ dobé pifedevSim na polycyklickd pizma

[9, s. 7351, [11], [26], [38, s. 217], [40], [41].

Roku 1981 byla poprvé v Japonsku detekovéana ve vod¢ a rybach Musk Xylene a Ketone.
Dva roky poté bylo Musk Xylene detekovano u ryb také v USA. Tato zjiSténi potvrzovala
jejich bioakumulac¢ni potencial ve vode. Jesté téhoz roku se podil nitrovanych sloucenin za-
¢al sniZovat, a to tempem kazdy rok o 5 %. Roku 1987 ¢inila celosvétova produkce téchto
latek 7 000 tun s podilem 65 % polycyklicka, 35 % nitrovana a 3—4 % makrocyklicka skupina
pizma [18], [42], [43], [44]. Roku 1996 ¢inila ro¢ni produkce 2000 tun [30].
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V Némecku byl v roce 1992 proveden prizkum na trhu s levnymi kosmetickymi ptipravky
a detergenty. Cilem bylo zjistit, ktera nitrovana pizma se v téchto vyrobcich vyskytuji a zda
vyrobcei dodrzuji dobrovolné plnéni mezinarodni asociace pro viing IFRA? z roku 1985 ne-
pouzivat Ambrette v jakémkoliv produktu, ktery piijde do kontaktu s pokozkou. Z testova-
nych produkt obsahovalo nitrovand pizma celkem 55 % kosmetickych piipravki, hlavné
Musk Ketone v Sirokém rozpéti 4-2200 mg/kg. Ambrette bylo nalezeno pouze u jednoho
kosmetického ptipravku. U detergentil se tyto sloueniny nachéazely u 41,5 % testovanych
piripadt, predevsim se jednalo o Musk Xylene. S dal§imi testy provedenymi o rok pozd¢ji
bylo zjisténo Musk Xylene, Ketone a Ambrette u ryb. U lidi bylo kvuli lipofilni povaze
sloucenin detekovano Musk Xylene, Ketone a par vzorki s Ambrette a Moskene v matef-
ském mléce a tukové tkani [18], [28], [30], [40]. Roku 1994 byly Musk Xylene a Musk

Ketone zatazeny do némeckého monitorovaciho systému potravin [30].

Vysledkem pokracujicich negativnich koznich reakci a vetejnych diskuzi byla stanovena
dalsi omezeni. Vzhledem k bioakumulaci a potencialni karcinogenité doporucila v roce 1993
némecka asociace pro osobni péci a detergenty IKW? nepouzivat Musk Xylene v kosmetic-
kych produktech a detergentech. Roku 1995 zakazala Evropska unie kvili silné fotoalerge-
nité pouziti Ambrette v kosmetickych produktech, o tii roky pozdéji byly pridany Moskene
a Tibetene. Svycarsko rovnéz v roce 1995 zakazalo pouziti Ambrette a pro dalsi slou¢eniny
byly v riznych typech kosmetickych produktti stanoveny koncentracni limity s vyjimkou

Sampont a parfémi, kde byly tyto latky zakazany [18], [38, s. 265].

S omezenim lze v kosmetice pouzit Musk Xylene a Ketone [7, s. 180, 185],[11], [40]. V Ev-
ropské unii je lze ve vyrobcich osobni péce pouzit v maximalni koncentraci 1,4 %, v jem-
nych vinich 1 %, dale 0,56 % a 0,4 % v toaletni vod€ a pro ostatni produkty je limit
0,042 % a 0,03 % [34].

V Japonsku byl Musk Xylene ptidan do monitorovanych chemickych latek, aby mohlo byt

kontrolovano mnozstvi této latky, které jsou lidé vystaveny [41].

Studie provedena v Rakousku roku 2008 na celkem sto zdravych studentech zkoumala kon-
centraci nitrovanych piZzem ze vzorkd krevni plasmy. Musk Xylene byl detekovan
v 79 % ptipadt (median 11 ng/l) a Musk Ketone v 17 % ptipadl, ve dvou vzorcich byl na-

lezen Musk Ambrette, ackoliv je zakazany. V porovnani s némeckou studii z roku 1998 byl

2 International Fragrance Association
3 Industrieverband Kérperpflege und Waschmittel
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Musk Xylene nalezen v 12 % vzork, jesté diive pired omezenimi v roce 1993 byl nalezen

u 92 % vzorku [45].

Kwvtli dlouhodobému ptisobeni sloucenin na ¢loveéka ve velmi nizkych davkach je znalost
biologickych Gc¢inkli znacn¢€ omezena. Provedené studie naznacuji moznou nepiimou iméru

mezi hladinou nitrovanych chemikalii v krvi a hladinou lutedlniho hormonu [32], [40].

Pti studii zivotnosti embryi zaby Drapatky vodni, Xenopus laevis, po vystaveni nitrovanym
sloucenindm po dobu 11 dni se prezivsi pocet larev s kazdym dal$im dnem snizoval. Testy
u krys na jaternich buiikach po dobu 80 tydnt prokéazaly nartist zhoubnych nadort jaternich
bun¢k. Dale byl zjistén synergicky efekt s toxickymi enzymy a schopnost usnadnit akumu-
laci jinych toxickych latek v bunkach. Syntetickd pizma ptedstavuji hormonalni disruptory,
zastupci nitrovanych slou¢enin mohou jako slabé estrogeny zvySovat genotoxicitu jinych
latek [38, s. 239-240], [40]. Musk Xylene a Musk Ketone jsou induktory jaternich enzym{,
které se chovaji jako kogenotoxické latky [45].

Prtukaznost nezddouciho ptsobeni téchto chemikalii je vSak problematicka, jelikoz dikazy
o vlivu na vyvoj zvifat jsou ¢asto specifické pro dany Zivoc¢isny druh a tim padem rozporu-

plné [40].

Mnohé studie zkoumaly dermalni absorpci nitrovanych chemikalii. VétSinou se aplikoval
kosmeticky prostiedek nebo parfém. Vysledky se mezi sebou liSily, stopové mnozstvi bylo
vetSinou identifikovano v moci a nékdy anebo viibec ve stolici nebo krvi. Bylo upozornéno
na moznost piijmu chemikalii inhala¢ni cestou a ordlné skrz kontaminovanou vodu a po-
travu. Jakmile dojde k absorpci nitrovaného pizma do téla, je dalsim dileZitym atributem
toxikokinetika. Musk Xylene muiize projit redukénim procesem produkujicim aminoderivaty.
Jeden z derivatu, ktery je Casto nalezen v moci, 1-tert-butyl-3,5-dimethyl-4-amino-2,6-di-

nitrobenzene, se vaze na hemoglobin a je biotransformacnim produktem [40].

Kvili moznym riziklim pfi vyrobég, fototoxicité a jinym zdravotnim rizikim soucasné s vy-
vojem jinych skupin se nitrovanéd pizma stala skupinou slou¢enin, ktera se nahrazovala ji-
nymi syntetickymi vonnymi slouc¢eninami [7, s. 95], [28], [46]. Konec 90. let 20. stoleti zna-
menal vyrazné sniZeni spotfeby nitrovanych sloucenin nejen v Evropé, ale i celosvétove.
V porovnani s rokem 1987 oproti roku 1996 doslo ke sniZeni vyroby z 35 % na 12 % [18],
[37], [47].
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V roce 2008 byl organem REACH* Musk Xylene oznaden jako latka vzbuzujici velké obavy
s oznacenim velmi perzistentni a velmi bioakumulativni (anglicky zkratka vPvB) a Musk
Ketone byl oznacen varovanim s omezenym pouzitim [40], [47]. Nicméné se nadale nitro-
vané slou¢eniny vyrabi v Indii a Cin&. Ve Spojenych statech jsou obsazeny v produktech,

jejichz slozeni nebylo pieformulovano [40].

5.1.5 Kosmetické vyuziti

Nitrované mosusy mély vyuziti pfi vyrobé mydel a praskti (Musk Xylene), fixovaly jemné;jsi
parfémové kompozice (Musk Ketone). Ambrette se uzivalo do kvétinovych parféma a vod
po holeni, pozdéji jej IFRA doporucuje pouze jako fixator do technickych parfémovych vy-
robkt, nikoliv ke kosmetickym uceliim [1, s. 242], [11], [38, s. 218].

Jeden z nejslavnéjSich parfémt Chanel No. 5 vytvoreny parfumérem Ernestem Beauxem
(20. 1éta 20. stoleti) obsahoval mimo jiné vice nez 10 % nitrovanych pizem, pfedevsim Musk
Ketone, pfipominajici ptirodni charakter pizma Tonquin [11]. Ve 40. letech 20. stoleti par-
fém L ‘air du Temps od Nina Ricci obsahoval Musk Ketone. Nitropizma byla také pouzita

v 50. letech do viin€ Youth Dew od Estée Lauder [7, s. 22].
5.2 Polycyklicka piZzma

5.2.1 Vyvoj

Ttida polycyklickych pizem, stejné jako nitrovanych, se fadi k ¢ist€¢ umélym slouceninam.
Nevyskytuji se v pfirod¢ a nejsou si chemicky podobné se slouceninami ptirodniho pizma.
Jako skupina aromatickych kondenzovanych derivati bez nitroskupiny se vyvijela béhem
let 1950 az 1970. D¢li se na derivaty indanu, tetralinu, kumarinu a tricyklické slouceniny.
Vzhledem k nizkym vyrobnim ndkladiim a zna¢né vydrze viin€ tvofila polycyklicka pizma

na konci 20. stoleti okolo ti ctvrtin veskerych piZzem chemického pramyslu [11], [18].

K prvnim tendencim rozvoje polycyklickych odoranti doslo v roce 1947 s objevem Am-
bralu. Byl prvnim moSusem, ktery nemél nitroskupinu, avSak na trh uveden nikdy nebyl.
Skala zastupcii byla vyvinuta po roce 1951, kdy byl jako prvni syntetizovan 6-acetyl-
1,1,2,3,3,5-hexamethyl-dihydroindene, zndmy pod ndzvem Phantolide, syntetizovany dle
modelu nitrovaného pizma Moskene [11], [18], [22].

4 Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals
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5.2.2 Hlavni zastupci

Tyto chemické latky tvori bohaté, kulaté a zakladni pizmové tony. Jsou typické sladkou,
intenzivni vini, se suchymi tony pudru a ambry. Jsou oproti makrocyklickym slouc¢eninam
oblibené kvuli levnéjsi syntéze, odolnosti viici svétlu a zadsadam, schopnosti vazat se na tka-
niny a dlouhé trvanlivosti viiné (250—400 hodin). Mezi hlavni zastupce se tadi nésledujici

pizma s nize vyobrazenou strukturou (Tabulka 2) [1, s. 242-243], [4, s. 171], [8], [11], [18]:

o Phantolide® je indanovy derivat, ma jako bezbarva aZ nazloutla krystalick4 tavenina

pizmovou vuni shodnou s ostatnimi indanovymi pizmy.

o Galaxolide® (¢astd zkratka HHCB) je derivatem isochromanu. Poprvé byl vyroben
roku 1965 koncernem IFF. Komeréni smés ma CP 0,0009 mg/m?, pro jiné stereoi-
zomery ¢i parametry se vSak muze liSit. Ving je pizmova s kvétinovymi akordy tr-
vajici az 400 hodin. Je fotostabilni a v alkalickém prostfedi vykazuje vysokou stabi-
litu. Patfi k jednomu z nejcastéji pouzivanych syntetickych pizem, je stale pouzivan

v mnoha kosmetickych produktech.

o Traseolide® je derivatem indanu, je to bezbarva husté kapalina aromatickych ketond.
Odér je sladky, pizmovy, krémovy se stopami santalového dieva. Kvili své nizké

cené se pouziva velmi hojné.

o Celestolide® (také Crysolide®) je indanovy derivat, jedna se o bezbarvou krystalic-

kou latku s jemn¢ pizmovou viini s animalnim tonem.

o Tonalide® (tasta zkratka AHTN) je acetylovym derivitem tetrahydroftalenu. Latka
je bila krystalicka s vini charakteristicky sladkou, piZzmovou, suchou, pudrovou, jan-

tarovou se stopou dievitych nuanci.

K dalsim zastupctim této skupiny se fadi Vulcanolide®, Versalide® [11], Cashmeran® a Ca-
lone® [8]. Mezi nejpouzivandjsi zastupce patii Galaxolide a Tonalide [35], [48], [49]. B&éhem
prizkumu provedeného béhem let 1994 az 1995 bylo u kosmetickych ptipravki zjisténo Si-
roké rozpéti pouzité koncentrace u Galaxolide od 0,5-500 mg/kg a u Tonalide 1,1-

520 mg/kg [18], [46].

Jelikoz tyto latky nahradily nitrovand pizma, vzrostl jejich trzni podil béhem let 1987
az 1996 z 65 % na 70 %. V Evropé a USA ¢inila v roce 1997 celkova spotfeba kolem
3 800 tun Galaxolide a 1 500 tun Tonalide, coz je zhruba 95 % podilu vSech vyrobenych
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polycyklickych sloucenin. Oproti tomu vyroba Versalide byla kvili neurotoxickym vlast-

nostem zacatkem 80. let 20. stoleti ukoncena [11], [18], [22], [45].

Tabulka 2 Prehled vybranych zastupcii polycyklickych pizem [11], [18]

Trivialni | Obchodni . oy Strukturni
. ., Nazev CAS dislo
nazev nazev vzorec

HHCB, | o oty
Galaxolide | Pearlide, ,6,6,7,8,8-hexamethyl- 1299055
Abbalide | CYclopenta[g]-2-ben- ]
zopyrane
™

1-[2,3-Dihydro-1,1,2,6-
tetra-methyl-3-(1-me-
thyl-ethyl)-1H-inden-5-
yl]-ethanone

Traseolide ATII 68140-48-7

1-(5,6,7,8-Tetrahydro- SN
3,5,5,6,8,8-hexamethyl- | 1506-02-1 |
2-naphthalenyl)-ethanone VAN |

AHTN,

Tonalide | po lide

1-(3-Ethyl-5,6,7,8-tetra- N 2
. hydro-5,5,8,8-tetrame- U\A
Versalide ATTN thyl-2-naphthalenyl)- 88-29-9 g
ethanone \|

5.2.3 Chemicka syntéza

Jelikoz patii Galaxolide k jedné z nejvice vyuzivanych slou€enin, je nize (Obrazek 18) uka-
zana jeho syntéza. Pro piipravu slouzi jako vychozi slouc¢enina levny kumen. Syntéza je
provedena tfemi elektrofilnimi adi¢nimi reakcemi. Za ptidani isoamylenu vznikne pen-
tamenthylindane. Déle se po doplnéni propylenoxidu vytvofi hemiacetal a zadvérem po pfi-

dani formaldehydu je ziskan Galaxolide [7, s. 95-96].
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isoamylen propylenoxid

—_ —_—

OH

HCHO

o

Galaxolide
Obrazek 18 Syntéza pizma Galaxolide [7, s. 96]
5.2.4 Vliv na zdravi a Zivotni prostiedi

Dermatologické a toxické plisobeni nebylo v prvotnich studiich prokazano. Vysoka spo-
tteba, fyzikdlné-chemické vlastnosti, vysoka chemicka stabilita, nizka biologicka odboura-
telnost a rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda (log Kow pro Galaxolide 5,9 a pro Tonalide

5,7) vSak poukazovaly na bioakumulaci [11], [37], [46].

Dalsi studie uvadély potencidlni estrogenni a antiestrogenni ucinky a vyskyt v riznych ob-
lastech zivotniho prostfedi. Kvili vySe zminénym vlastnostem je nelze pfi ¢iSténi odpadnich
vod zcela odstranit [41], [42], [48]. Mutagenni potenciél u polycyklickych pizem v testech
prokazan nebyl. Studie z roku 2008 na sto ucastnicich zjistila ze vzorkti krevni plasmy

v 91 % piipadl Galaxolide (median 420 ng/l) a Tonalide v 17 % ptipada [45].

Pozdéji se nizké biologicka rozloZitelnost sloucenin projevila perzistenci ve vodé upravo-
vané v Cistirnach odpadnich vod a akumulaci v sedimentech. Béhem let 1994 a 1995 byl
Galaxolide a Tonalide detekovan v lidském matefském mléce a tukové tkani, u zivo¢ichu
v rybach, vydrach, Skeblich a krevetach, u né€kterych organisml nebyly vylouceny ekotoxi-
kologické t¢inky s endokrinnimi poruchami. Ziskané hodnoty obsahu sloucenin v analyzo-
vanych vzorcich byly vyssi, nez tomu bylo dfive u nitrovanych pizem. Tato zjiS§téni zname-
nala novou snahu omezit a nahradit tyto slouceniny jinymi latkami [11], [18], [22], [30],

[38, s. 259, 262], [48].

Komeréné maji polycyklické slouceniny oproti ostatnim tfidam syntetickych piZem vedouci
postaveni, coz potvrzuje jejich majoritni detekci béhem vyzkumt, predevsim Galaxolide
a Tonalide. V ptirodnich vodach byla pro Galaxolide zjiSténa nejvyssi primérna koncen-

trace 1 177 ng/l a Tonalide 242 ng/l, v sedimentech a suspendovanych ¢ésticich 1 448 ng/l
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a 237 ng/l [34]. Rostouci akumulace Galaxolide se ptisuzuje jeho vysoké produkci a hoj-
nému pouzivani v kosmetice jako naptiklad v télovych mlécich, té€lovych mycich prostied-

cich, produktech péce o vlasy [38, s. 238-239, 255].

5.2.5 Kosmetické vyuziti

Vseobecné se tyto chemikalie hojné vyuzivaji v parfémech, v riiznych kosmetickych vyrob-
cich, masové vyrobé mydel a pracich prascich. Dale jsou uzivany jako maskovaci prostie-
dek, do vonnych kompozic, detergentt a ostatnich kosmetickych produktti, vhodné u pro-
duktti s pH vyssi nez 7 jako jsou mydla. Traseolide je uzivan v kompozicich pro své fixacni
vlastnosti. Tonalide Ize najit v Siroké Skéle kosmetickych ptipravkl, v kombinaci s kumari-
nem je zadanou slozkou parfémi pro muze, do toaletnich mydel a bézné¢ kosmetiky
[1,s.243-244], [11], [38, s. 220]. V detergentech a kondicionérech na tkaniny se v obdobi
60. let 20. stoleti pouzivaly pizmové smési, které tvofily 1 pies 20 % sloZeni ve vyrobku
a postaraly se tak o trvajici vlini i po vyprani obleceni. Naptiklad byl v pracim prostfedku

uzivan samotny Galaxolide presahujici prave 20 % [8].

Z parfémil lze uvést Trésor vytvoreny Sophii Grojsmanovou v roce 1990, ve kterém se na-

chézelo celkem 21,4 % Galaxolide nebo Escape od Calvin Klein s 0,8 % Calone [8], [11].
5.3 Makrocyklicka piZzma

53.1 Vyvoj

Velkym pfinosem pro rozvoj makrocyklickych odorantli byla prace Leopolda RuZicky,
kdyZ roku 1926 izoloval a chemicky identifikoval molekulu pojmenovanou Muscone, zod-
povédnou za pach pizma u kabara pizmového. Bylo zjiSténo, Ze odstranénim methylové sku-
piny a zachovanim plivodniho cyklu se zisk4 latka s dostate¢nym piZmovym zapachem [8],

[117, [12, s. 3, 46], [18].

Makrocyklické latky maji fadu vynikajicich vlastnosti, ke kterym patii vysoka kvalita vini,
fixacni schopnost, stalost na svétle a v zdsaditém prostiedi [18], [38, s. 220]. Navic je jejich
vung vice intenzivni, a proto jich je do produktu potfeba mensi mnozstvi [49]. Jejich nejveétsi
rozvoj byl v 90. letech 20. stoleti, kdy roku 1996 tvotily okolo 5 % (8 000 tun) celkové
produkce mosusovych slou¢enin. Pfedevsim kvili jejich pfirodnimu pivodu a syntetickym
analoglim, jez dokazi ptirodni verzi davéryhodné napodobit, se d& predpokladat riist trzniho

podilu [18].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

5.3.2

Hlavni zastupci

Ptirodni slou¢eniny makrocyklického pizma se déli na ketony z zivociSného zdroje a laktony

rostlinného ptavodu. Jsou tvofeny 15 a vice atomy uhliku propojenych do systému kruhu.

Velikost kruhu ovliviiuje intenzitu viné. Kruhy s 14 atomy vykazuji slabou vini,

kdezto kruhy s 15-16 atomy charakterizuje silny pizmovy zépach [1, s. 244-245],
[4,s.101, 181], [8], [11], [18]:

©)

Muscone byl popsan jako pfirodni zivo¢isné pizmo v kapitole 4 (Obrazek 12).
Civetone je krystalicka latka s ostrou pizmovou vini piipominajici az cibet.
Exaltone® je krystalicka latka, byl prvnim syntetickym ketonem této t¥idy.
Exaltolide® je obsazen v malém mnozstvi v esencialnim oleji z kofene andéliky, vy-
rabén je 1 synteticky. Viné je lehka, sladkd, maslova, voskova s vydrzi 400 hodin.
Maximalni povolené mnozstvi produktu je 5 %, dale zavisi na samotné kategorii kos-
metického vyrobku.

Silvanone supra® je pizmo laktonové skupiny.

Ambretone® je jednim z nejoblibengjsich zastupcli, nevyskytuje se v piirodg. Viing
je intenzivni pizmova s tony piirodni cibetky, pfipomind nitrovana pizma. Silnd tr-
vala vling s vysokou stabilitou a snadnou biologickou odbouratelnosti ma vydrz
400 hodin. Maximalni podil nesmi ptekrocit 4 % v koncentratu ving.

Ethylene brassylate je dilakton a s vyrobou 300 tun za rok patii k jedné z nejdilezi-
t&jSich syntetizovanych sloucenin. Odér ma pudrové pizmovy s tony kvétin a dieva
a nuanci po ambrovém seminku, vanilce a mastku. Intenzita je stfedni s trvajicim

dolnim tonem s vydrzi okolo 208 hodin.

Dalsimi diilezitymi zastupci jsou Globanone® a Ambrettolide [8]. Nenasycenou verzi Exal-

tolide je sloucenina Habanolide®, ktera patii k levn&j$im zastupctim [18]. Mezi dalsi patii

Musk MC-4, Dihydrocivetone, Cervolide [37]. Vybrani zastupci se strukturnim vzorcem jsou

vyobrazeni (Tabulka 3) nize.
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Tabulka 3 Prehled vybranych zastupcti makrocyklickych pizem [4, s. 100-101], [11], [18]

Trivialni Obchodni L o Strukturni
, , Nazev CAS dislo
nazev nazev vzorec

Exaltone | Normuscone | Cyclopentadecanone | 502-72-7

i
fo

= O
Velvione, 5-Cyclohexadecen-1- Il
Ambretone Musk TMLII one 37609-25-9
o)
- -1- 7
Civetone Civettone 9-Cycloheptadecen-1 542-46-1 &
one

Musk T,

Ethylene Musk NN, 1,4-Dioxacyclohepta- 105-95-3

brassylate | Musk MC-5, decane-5,17-dione
Astratone |

e]
C
o Vg

5.3.3 Chemicka syntéza

Syntetizované makrocyklické latky 1ze délit na ketony, diketony, laktony, oxalaktony, dilak-
tony, ketolaktony a estery [18]. Primyslové lze ziskat makrocyklické vonné analogy péti
riznymi zpiisoby. Patii k nim acyloinové kondenzace, expanze kruhu z cyclododecanone,
alkylperoxidové presmyky a v neposledni fad¢ reakce transesterifika¢ni a polymerac¢ni-de-

polymerizaéni [1, s. 245], [50].

Syntéza makrocyklickych latek je kvtli velkym uhlikovym kruhim s ketonovou skupinou
slozitd. Nevyhodou jsou vysoké naklady a spotieba surovin spojena s ndslednym odpadem
a zne€iSténim. Snahou proto bylo dosdhnout snazsi syntézy nahrazenim atomu uhliku ato-
mem kysliku anebo pfidanim dal$iho atomu kysliku, ¢imz lze ziskat laktony této tiidy.
V soucasnosti se pozornost soustiedi na vyuziti obnovitelnych zdroji, na moznosti aplikace
biomasy a enzymu [11]. Diky pokrokiim v syntéze se ndklady postupné snizovaly a zastupci
této vonné tiidy se tak staly v parfemarském primyslu velmi oblibenymi komponentami

[50].
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Nize je popsana (Obrazek 19) syntéza Exaltolide, znamym také jako cyclopentadecanolide
nebo 15-pentadecanolide. Jak bylo zminéno vyse, lze jej ziskat z ptirodnich zdroji, ale i syn-

teticky [7, s. 100], [18].

B R
o o CO,Me

CO,Me
Tetrahydrofuran  Methyl undecylenat

teplo
H, katalyzator
H,0*

o
7

H,0 HO

o HO,C

Cyclopentadecanolide

Obrézek 19 Syntéza pizma Exaltolide [7, s. 100]

Pro syntézu je vychozi latkou methyl undecylenat ziskavany pyrolyzou a esterifikaci z rici-
nového oleje. Kdyz je tetrohydrofuran vystaven radikalovému iniciatoru, tak generuje radi-
kal na uhliku vedle atomu kysliku. Radikal se nasledné pfipoji u methyl undecylenéatu
ke koncové dvojné vazbé. Odebere atom vodiku z jin¢ho tetrahydrofuranu a propaguje radi-
kalovou fetézovou reakci. Nasleduje eliminace, hydrogenace a hydrolyza obdrzeného me-
thyl 11-(2'-tetrahydrofuryl)undekanoétu se vznikem 15-hydroxypentadekanové kyseliny.

Cyclopentadecanolide je vysledkem nasledné polymerace a depolymerace [7, s. 100].

5.3.4 Vliv na zdravi a Zivotni prostredi

Makrocyklické mosusy se kviili své chemické struktuie podobné pizmu ptirodniho ptivodu
jevi jako l1épe odbouratelné a Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi, av§ak kvili vy$sim vyrobnim
nakladiim je jejich trZzni podil oproti ostatnim vyrazné niZsi (okolo 3—4 %) [37], [38, s. 221],
[42], [49].

Vyzkumné studie se analyzou téchto latek doposud zabyvaly malo. Pti analyze vzork mo-
hou casto unikat pozornosti. Dlivodem jsou chemické vlastnosti podobné pifirodnim latkadm
a hmotnostni spektra, kterd jsou podobnd pfirodnim mastnym kyselindm nebo jejich deriva-

tim [49].
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5.3.5 Kosmetické vyuziti

Vyuziti je v kosmetice rozmanité, od parfémovych kompozic po domaci chemikalie, praci
prostiedky (Ambretone), cenny fixator viini (Exaltolide, Ethylene Brassylate), luxusni vonné
kompozice (Exalton, Exaltolide) a Sirokou Skala vyrobkl (Ethylene Brassylate). Dale je 1ze
najit v jemnych vonnych kompozicich, v produktech péce o télo a toaletnich pottebach

(Civetone) [1, s. 244-245], [4, s. 102, 185], [11], [38, s. 221].

Habanolide 1 Globanone se aplikuji v Sirokém kosmetickém portfoliu, jako jsou antiperspi-
ranty, Sampony, mydla, prasky na prani a kondicionéry tkanin. Ambrettolide je v parfemai-
stvi v jemnych viinich cenén pro své difuzni a fixacni vlastnosti [4, s. 101, 183]. Civettone
byl pouzit v 30. letech 20. stoleti do parfému Tabu od Dana a Ethylene brassylate v 80. le-
tech do parfému Obsession od Calvin Klein [7, s. 22].

5.4 Alicyklicka piZma

5.4.1 Vyvoj

Alicyklickd pizma jsou Ctvrtou tfidou uméle vytvofenych mosust. Jsou zndmé rovnéz pod
nazvem linedrni pizma nebo cykloalkylové estery kvili své molekularni struktufe tvofené
modifikovanymi cykloalkylestery. Vznikly s cilem vytvofeni slouc¢enin, které by byly oproti
predchozim ekonomicky dostupnéjsi, a hlavné biologicky odbouratelné [37, s. 1215],

[38,s.221, 223], [51].

Pocatky vyvoje sahaji do roku 1975, kdy byl spole¢nosti BASF syntetizovéan cyclopentenyl
ester s pizmovymi tony, ktery prezentovala pod nazvem Cyclomusk. K rozmachu této ttidy
odoranti doslo hlavné béhem let 1980-2000. K jejich rozvoji piispél predevSim vznik Hel-
vetolide® v roce 1990. O deset let pozdé&ji byl vytvoren Romandolide® [8], [11], [18], [22],
[51], [52, s. 3007].

5.4.2 Hlavni zastupci
Do linearni tfidy se fadi pfedevSim nasledujici zastupci [11], [38, s. 223], [52, s. 3007]:

o Cyclomusk ma stabilni mosusovou pudrovou a teplou vini s ovocnou az jahodo-
vou nuanci. Pro navozeni viiné bilého pizma’ je &asto kombinovan s makrocyklic-

kymi pizmy.

5 v angli¢ting pouzivany termin white musk fragrance
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o Helvetolide® se stal prvnim velmi Gsp&$nym predstavitelem s komerénim vyuzitim.
Je jednim z méla moSust se svrchnim tonem. VUn¢ je bohata, pfipominajici Am-
brette s ovocnymi tony s pievazujicim hrugkovym akordem. Ma CP 0,0011 mg/m®.
Funguje dobfe ve smésich, vici nékterym (Habanolide, Exaltone, Exaltolide) ma sy-
nergicky efekt.

o Romandolide® je nejpodobnéjsi Galaxolidu a v parfémech je jeho drazsi, avsak eko-
logi¢téjsi variantou. Vuneé je Cistd, t€zka, objemnd, dlouhotrvajici, pfitom jemna piz-
mova, vice kafrova neZli ovocna. Ma CP 0,0004 mg/m>.

o Sylkolide™ je povazovan z této tfidy za nejkvalitn&jsi. Je vysoce t&kavy, lze jej tak
ucitit jiz ve svrchnich tonech. Ving je sladké a ovocna s jasnym pizmovym akordem
s tony Cerveného ovoce a dievitou stopou.

o Serenolide ™ je ttikrat leh&i nez Helvetolide a jeho CP &ini 0,00039 mg/m°.

o Applelide® je pomérné snadno syntetizovany. Je to bilé pizmo, které je smyslné re-
laxacni, teplé, pudrové a krémové. Viné vSestranna kvétinova, ma jemnou ukliditu-
jici texturu se svézimi ovocnymi akordy. V hornich ténech lze citit ovocné suché

akordy. CP je 0,0015 mg/m°.

Mezi dalii ptredstavitele patii Ambrocenide® [8]. V praxi se velmi ¢asto pouzivaji kombinace
linearnich a makrocyklickych pizem. Prednosti téchto smési je vytvotreni akordu bilého
pizma [11]. Strukturni vzorce vybranych zastupcii jsou uvedeny nize (Tabulka 4).

Tabulka 4 Ptehled vybranych zastupct linedrnich pizem [4, s. 108-109], [11], [53], [54],
[55], [56]

Trivialni /
Obchodni Nazev CAS ¢islo Strukturni vzorec
nazev

Helvetolide \)Lo /7<
(0]

[2-[1-(3,3-Dimethylcyclohe-
Musk propa- | xyl)ethoxy]-2-methyl-pro- | 141773-73-1

noate, pyl] propanoate
Herbactolide
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Tabulka 4 pokracovani

Trivialni /

Obchodni Nazev CAS ¢dislo Strukturni vzorec
nazev
Romandolide |[2-[1-(3,3-Dimethylcyclohe- ©
xyl)ethoxy]-2-oxoethyl] 236391-76-7 ;\
_ propanoate © /T\OL
% o
. (o]
Sylkolide [2'[(2]57'1?’5'd‘2rnethtyhlhfx'3'
- YAOXY=A-MEYIPIO™ 1 676532448
3 pyl] cyclopropanecarboxy- 0
late
X
o} o}
Applelide 3-0-[1-(3,3-dime- A
thylcyclohexyl)ethyl] 1-O- | 478695-70-4
Edenolide ethyl propanedioate

5.4.3 Chemicka syntéza

Helvetolide pochézejici z laboratofe spolecnosti Firmenich se stal GspéSnym moSusem

alicyklické tfidy, jehoz syntéza je popsdna nize (Obrazek 20) [38, s. 224].

/

=0

2-methylpropandiol
_

propionylchlorid, pyridin
_—

° . P
0 Diisobutylaluminiumhydrid @] OH
0/J</ O\‘/\

Obrazek 20 Syntéza pizma Helvetolide [38, s. 225]
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Ketal vznikl dle patentu pouzitim 3,3-dimethylcyklohexylmethyl ketonu a 2-methylpropan-
diolu s Lewisovou kyselinou jako katalyzatorem. Ke katalyze otevieni kruhu byl uzit diiso-
butylaluminiumhydrid. Vznikla slouc¢enina reagovala s propionylchloridem za katalyzy py-

ridinu na Helvetolide s vytézkem 21,2 % [38, s. 224].

5.4.4 Vliv na zdravi a Zivotni prostredi

Jelikoz jsou alicyklické pizmové odoranty novéjsi skupinou vonnych latek, nebyly doposud
Castym stfedem zajmu vyzkumnych praci. Jejich pouziti v kosmetickych produktech bylo

také omezené 38, s. 221].

Na zjisténi schopnosti degradace byly provedeny studie. Realizované screeningové testy
s aktivovanym kalem u Romandolide ukazaly, ze 60 % slouceniny muze byt degradovano
do 28 dnt1 [38, s. 260]. Alicyklické pizma lze do budoucna kvili biologicky odbouratelnym
vlastnostem a nizkym vyrobnim nakladim povaZovat za slou€eniny s vysokym potencidlem

[47].

5.4.5 Kosmetické vyuziti

V kosmetice se aplikuje do emulzi, tekutych kosmetickych prostiedkl jako Sampony, spr-
chové gely, roztoky s alkoholem (Helvetolide) [11]. Romandolide se pouziva pro dodani

pizmového tonu v jemnych vinich a ve vonnych smésich pro Sampony a avivaze [4, s. 109].

Z oblasti parfumerie lze zminit parfém z tvorby Alberta Morillase pro Emporio Armani
White for her z roku 2001 s podilem Helvetolide 8,8 %, piZzmo Sylkolide je obsaZeno v par-
fému Big Pony 4 od Ralpha Laurena (2010) [11].

5.5 Dienonova piZma

5.5.1 Vyvoj

Nejmladsi vyvijena tfida dienonovych pizmovych odorantt, které se v poslednich letech vé-
nuje vyzkum Philipa Krafta a kolektivu. Pfedpokladem jsou snadno syntetizované slouce-
niny, které jsou biologicky odbouratelné a nejsou nakladné. Aplikuji se metody molekular-

niho modelovani s vyuzitim znalosti molekuldrniho cile [11].

5.5.2 Hlavni zastupci

Tato tfida byla odvozena ze struktury objevené pii derivatizaci carotolu (Tabulka 5, 1. fadek

(0) oznaceni) [57]. Carotol je jednou z hlavnich slozek oleje z mrkvovych semen ziskavany
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parni destilaci, pfiemz ho muize byt pfitomno ve slozeni 36,1 az 73,1 % [2, s. 233],

[4, s. 209]. Strukturni vzorec je pro srovnani uveden nize (Tabulka 5, 1. fadek (*) oznaceni).

Slouceniny jsou charakteristické dienonovym motivem s koncovymi (£)-dvojnymi vazbami
nahrazenych dvéma skupinami (Tabulka 5, (1)-(4) oznaceni). Voni pfijemnym pizmovym

odérem s mastnymi, lehce ovocnymi a zelenymi tony [57].

Tabulka 5 Vonné vlastnosti vybranych dienonovych struktur [4, s. 209], [57]

(0)
éj’ko ving suchd pizmova,
CP 0,001 mg/m®
(D )
\%*o vung pizmové drevita, \Q(A\/LO vung kvétinove
ionone, mastné pizmo, ze-

CP 0,00066 mg/m* \ lené tony, rize

o O
N Vunfa ﬁgvlova, ’ NN viné prlzmova,’ze—
Vsladka, pizmova, 5 lena, mastna
CP 0,00054 mg/m’ CP 0,0029 mg/m’
3)
vun¢ ¢ervena fepa, NN (7
= e} v .y , ,
suSen¢ ovoce, piZzmova, bez zapachu
CP 0,00026 mg/m’
4)
Q o Vﬁné zeler}okvétinové, NN (?)
pizmova, muguet, bez zapachu
CP 0,0009 mg/m®

Nejti¢innéj§im dienonovym pizmem se zatim ukazalo pizmo (3) s CP 0,00026 mg/m?>. V po-

(*)

carotol

rovnani k tomu jsou naopak (7) a (8) kviili své struktuie zcela bez zapachu [57].

Co se tyka vlivu dienonovych pizem na zdravi, Zivotni prostiedi a jejich aplikaci v kosme-
tickych prosttedcich, nepodafilo se pro praci dohledat zdroje, které by se témto tématiim
prozatim vénovaly. Lze vSak pfedpokladat, Ze o tuto rozvijejici se tfidu vonnych odorantt

bude stale vétsi zdjem a bude nadale rist.
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6 ENVIRONMENTALNI DOPADY

Syntetické analogy pizma se v poslednich letech dostaly do popiedi zajmu environmental-
niho vyzkumu. Syntetickd pizma tvoii dulezitou kategorii nazyvanou mikropolutanty, lze se
vsak setkat i s pojmenovanim perzistentni organické polutanty nebo environmentalni polu-
tanty. Predstavuji vyznamnou vonnou slozku mnoha kosmetickych produktli a detergentt
[34], [38, s. 214], [42], [44]. V pribéhu mnoha desetileti si tak syntetické analogy naSly
na trhu své nezastupitelné misto [29], [37], [43], [58].

I kdyZ jsou pizma v produktech zastoupena v nizkych koncentracich, jejich celosvétové kaz-
dodenni pouzivani vede k nepfetrzitému vstupu do zivotniho prostredi [37], [46], [47]. Po-
névadz jsou uréeny pro vnéjsi pouziti na téle, nepodléhaji metabolickym zmé&nam. Spousta
z nich je tudiz vypusténa do prostiedi ve své nezménéné podobé [28], [46]. V ¢lanku pocha-
zejiciho z roku 2018 je odhadovano, ze se v Evropé zhruba 77 % vonnych latek stane sou-

¢asti odpadnich vod [29].

PonévadZ tyto chemikalie patii k novéji vzniknutym kontaminantim®, nejsou mnohé z nich
v oblasti ZP legislativné oSetfeny a zahrnuty do rutinnich monitorovacich programi [37].
Environmentalni obavy se zacaly objevovat v okamziku, kdy se analyzami potvrdil vyskyt

syntetickych pizem ve vodnim prostiedi [22].

Jejich spotieba se zvySovala tak dlouho, aZ na né zacalo byt védeckou komunitou pohliZeno
jako na znecist'ujici chemikalie, a to predevs§im kvili jejich perzistenci v Zivotnim prostiedi
a nebezpeénému potencidlu pro ekosystémy 1 pii nizkych koncentracich. Kvili svym fyzi-
kalné-chemickym vlastnostem to jsou latky lipofilni, bioakumulativni a jen ¢astecné biolo-
gicky odbouratelné. Kvili témto znakim nelze nékteré, predev§im polycyklicka pizma, bé-
hem ¢i$téni odpadnich vod zcela odstranit a ziistavaji pfitomny v povrchovych vodach. Proto
se globalnim vyskytem téchto latek v environmentalnich matricich zabyva stale vice studii.
Mnohé poukazuji na skutecnost, ze techniky, které jsou pouzivané ke spolehlivému odstra-

néni téchto chemikalii, nejsou dostateén& u&inné [37], [38, s. 215], [40], [42], [46].

Synteticka pizma se béZné dostavaji do prostfedi ze dvou zdroji. K pfimym zdrojim patii
napiiklad vypousténi odpadnich vod, k nepfimym se fadi kuptikladu rekreacnich ¢innost.
Jakmile se syntetické vonné latky dostanou do prostfedi, prochazi rtiznorodymi procesy,

ke kterym patii biodegradace, fotodegradace, biomagnifikace, adsorpce, fedéni s vodou

6 v anglické literatuie Casté znaceni EC (Emerging Contaminant)
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a vymeéna fazi. V prubéhu degradacnich procest sice dochazi ke snizovani mnozstvi pizem,

avsak samotné produkty mohou mit ekotoxicky, a dokonce stalejsi charakter [28], [34].

Poté, co je kosmeticky piipravek pouzit koncovym uzivatelem, dochazi k ekologicky per-
zistentnimu znecisténi, nebot’ ¢ast latek projde Cistickami odpadnich vod do Zivotniho pro-
stiedi. Absorpce se tak d€je nejenom dermalnim, ale i oralnim zptisobem pies kontaminova-
nou potravu a tekutiny. Nelze opomenout inhala¢ni cestu, tedy vdechovani t€kavych von-
nych latek a kontaminovaného prachu, a to nejen ve venkovnim prosttedi, ale 1 v interiéru
[30], [33], [40]. Nejcastéjsi cestu predstavuje dermalni kontakt s podilem okolo 93 %. Oralni
cesta predstavuje zhruba 4 % pfijimaného podilu a 3 % je inhalaci. Posouzeni celkového
synergického efektu v ramci piisobeni mnoha chemickych slouc¢enin obsazenych v riznych

ptipravcich osobni péce hraje také dulezitou roli [33].

Ptitomnost syntetickych mosust se potvrdila ve vétsin€ slozek zivotniho prostfedi — ve vodé,
sedimentech, Cistirenskych kalech, ptid¢, vzduchu, prachu a suspendovanych ¢asticich. Jeli-
koz k akumulaci dochézi u organismti pfedevsim ve vzorcich a tkanich, které jsou bohaté
na lipidy, byly jako nasledek tyto latky prokédzany ve vodni bioté, sladkovodnim 1 moiském
prostfedi. Napfiiklad u druhti jako jsou pstruzi, korysi, musle a moisti savci. Dale u lidi,
suchozemskych organismi a rovnéz u rostlin [22], [33], [34], [37], [38, s. 215], [44]. U lid-
skych vzorkli byly syntetické analogy pizma nalezeny v krvi, tukové tkani, matetském
mléce, matetském séru 1 v pupecnikové krvi [22], [37]. Testovani poslednich tfi zmifiova-
nych biologickych vzorki pfitom upozoriiuje na to, Ze slou€eniny by mohly byt pfedev§im

rizikové pro tehotné Zeny a kojence [33].

Nevyhodou provedenych laboratornich studii je pfedevsim skutecnost, Ze jsou jejich ucinky
testovany po kratkou dobu a s vy$$imi testovanymi davkami pizem, nezZ je tomu v redlném
prostiedi [33]. Citlivost na pizmové chemikalie a jejich akumulace je navic zaleZitosti dru-
hové zavislosti [31], [58]. Vétsina studii zkouma plisobeni jednotlivych latek, avSak realné
z odpadnich vod plisobi na vodni organismy a ¢lovéka dlouhodobé chemické smési davajici

vznik takzvanému koktejlovému efektu [46].

Béhem studii se ukazalo, ze se namétené koncentrace sloucenin v pribéhu roku méni. Prici-
nou vykyvi je vice. Radi se mezi né¢ zmény pocasi, rychlost degradace zavisejici na klima-
tickych podminkach, emise z Cistiren odpadnich vod (dale COV) a lidska ¢innost. Tyto

zmény byly v pritbéhu €asu zatim zkoumany pfedevsim v povrchovych vodéch [34].
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6.1 Vodni prostredi

Vodni prostiedi je syntetickymi pizmovymi mikropolutanty zatizeno nejvice. Byly nalezeny
v ficnich a odpadnich vodach, motich, vzorcich ryb. Dokonce i v tajici vod¢ ledovci.

Ve vzorcich byla detekovana i nitrovand pizma [40].

Velky podil syntetickych odoranti se dostava do COV hlavné ze splaskové vody domécnosti
pochézejici z pouzivané kosmetiky a detergentii [30], [35], [42], [58] a dale ze zemédélskych
a pramyslovych zdroji [34]. Znacna cast vypousténych pizem v odpadni vodé pochézi
z podniki vyrabéjici kosmetické ptipravky a farmaceutické slouceniny. Nejnizsi znecisténi

pochazi ze zemedélské Cinnosti [42].

Kvili zvySujicim se naroklim zbavit vodu znecistujicich latek nejsou v soucasnosti techno-
logie ¢isténi COV dostate¢né a fadi se k hlavnimu kontaminaénimu zdroji. Proto je zésadni
hledat efektivnéjsi metody, které¢ by mohly pomoci redukovat mnozstvi sloucenin dostava-
jicich se do prostiedi [34], [42]. Z COV se &ast sloucenin spoleéné i s jejich vedlejsimi pro-
dukty vylou¢i do povrchovych vod spojenych s ekologickymi a zdravotnimi disledky [29].
Ve vodnich ekosystémech zalezi vyskyt pizmovych sloucenin pfedev§im na vzdalenosti

od COV [34], [44].

Mnoho studii prokazalo v ramci monitorovani COV nejvyssi hladiny koncentraci pro Gala-
xolide a Tonalide [38, s. 229, 258]. I pfes pfibyvajici studie chybi systematické zkoumani,
které by mohlo poskytnout dobry piehled o vyskytu a chovani pizma v COV. Vétsina studii
se zabyva COV, ve kterych je smésny piitok odpadnich vod z domécnosti i primyslovych
oblasti, coz muze pii hodnoceni ovlivnit vypovidaci hodnotu. Dilezitou roli zde hraje zie-
d'ovaci efekt, protoZe koncentrace v samotnych odpadnich vodach domécnosti byva i1 deset-

krat vyss8i nez v ptipad¢ smésnych odpadnich vod [42].

Diky analogickému chovani vSech druhli syntetickych pizem lze pro jejich odstraniovani
v COV pouzivat podobné mechanismy [42]. K tipravé vodnich zdrojii jsou pouZivany rizné
metody s odliSnou ucinnosti. Ani desinfekéni metody po sekundarnim ¢isténi odpadni vody
nezaruCuji, Ze jsou synteticka pizma plné odstranéna. Navic lze identifikovat vedle;jsi pro-
dukty transformace, které se odliSuji dle pouzité desinfek¢éni metody. K dal§imu rozkladu
na vedlejsi produkty poté dochéazi v zivotnim prostiedi béhem biologického rozkladu a fo-

todegradace [29].
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Populacni ekvivalent syntetickych analogii je ovlivnén mnoha faktory. Patii mezi n¢ velikost
COV, pivod odpadu (zemédélsky, pramyslovy &i domaci), typ pouZité upravy, typ obyva-
telstva (méstsky ¢i venkovsky), hustota zalidnéni a primyslova odvétvi. Srovnani typickych
koncentraci v kalech a odpadnich vodach v provedenych studiich je sloZitou zélezitosti jed-
nak kvili zminovanym faktortim, ale také kvili casté absenci informace o odpadu nebo zpi-

sobu jeho uprav [42].

Majorita dosavadnich vyzkumu se soustiedila na méstské oblasti a z toho diivodu je porov-
nani s venkovskou oblasti komplikované. Jedna studie z roku 2007 zkoumajici méstskou
a venkovskou COV s metodou aktivovaného kalu viak dogla k zajimavym vysledkim.
Bézné byva vyskyt syntetickych vonnych slouc¢enin ve venkovskych oblastech nizsi nez
u méstskych. Vysledky vSak ukézaly, Ze u venkovského typu zatizeni byly primérné kon-
centrace pritoku Galaxolide a Tonalide pétkrat vyS$si nez v méstské Cistirng. A to 1 ptes sku-
teCnost, ze byl denni piitok odpadnich vod do méstské Cistirny Ctyfnasobny oproti venkov-
skému zafizeni. Analyza tak ve vysledku u obou COV prokazala podobnou koncentraci Ga-
laxolide, laktonu Galaxolide a Tonalide. Studie nezdiivodnila ziskané vysledky, byly pouze
vyvozeny urcité hypotézy o pivodu téchto latek, jako jsou splasky domdacnosti nebo pri-
myslova ¢innost. Pro lepsi interpretaci a pochopeni vysledki by bylo zadouci provést vice
vyzkumu [42].

Kwvili nizké rozpustnosti ve vodé a vysokym rozd€lovacim koeficientim oktanol/voda

log Kow maji tyto latky sklon akumulace v kalu, coz potvrzuji ¢isla uvedend nize (Tabulka 6)

hlavné pro polycyklické zastupce v kosmetickém pramyslu [34], [42], [59].

Tabulka 6 Rozpéti zjiSténych koncentraci syntetickych pizem ve studiich béhem let 2002—
2013 [42]

.1y oy Pritoky Odpadni vody Kaly
Typ syntetického pizma
POy P [ng/1 [ng/1 [ng/g]
Nitrovana pizma
(Musk Xylene, Musk Ketone) 6,2-1 550 0,3-5 000 11-1920
Polycyklickd pizma neuvedeno 11-8 697 31175
(zeméd¢lsky pramysl)
Polycyklicka pizma 3730-595480 | 500-33 540 | 302-703 681
(kosmeticky primysl)
Makrocyklickd pizma
(Ambrettolide, Exaltone) 1500-9 300 10-2:500 0,03-150
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V ramci hodnoceni G¢innosti odstranéni syntetickych pizem z odpadnich vod je dilezité ne-
opomijet dalsi proménné jako je celkovy reten¢ni Cas, provozni parametry a parametry sa-
motné COV. Dle vysledk studif jsou biologické upravy vody u¢inngjsi nez fyzikalni a che-
mické. Neprokazalo se, ze by pokrocilé metody vykazaly vyznamné lepsi vysledky oproti
konven¢nim metodam. Vyslo vSak najevo, ze poradi procestt miize ovlivnit i¢innost odstra-

néni, jako naptiklad vyména pofadi anoxickych a anaerobnich procedur [42].

Zajimavou moznosti zpracovani kall jsou takzvana rakosova loze. Metoda je ekonomicka
a Setrna k zivotnimu prostiedi, avSak ¢asove velmi naroc¢na. V kalu starém 13 mésicti nebyla
patrné degradace, mluvi se o minimalni délce 3 let. Laguny patii k nejjednodussimu zptisobu
osetfeni, maji ale nejdelsi reten¢ni ¢as (90-120 dni) a umoznuji tak biodegradaci, fotodegra-

daci, sorpci a tékani sloucenin [42].

Z moznosti chemickych Gprav nebyla ¢innd UV desinfekce, ozonizace se ukdzala byt neu-
¢innd nebo malo ucinna pro nitrovana pizma, naopak polycyklicka pizma (Galaxolide, To-
nalide) se podatilo ozonizaci odstranit uplné (10—15 mg/l ozonu po dobu 18 minut) nebo
castecné (98 % Galaxolide odstranéno po dvou minutich) [42], [47]. Aplikace reverzni
osmozy a filtrace podporuji dle studii zvySeni rychlosti odstrafiovéani latek. Pro dalsi metody
(pokrocilé oxidac¢ni technologie, membranové filtrace) je potieba vice studii, ponévadz

u nich pfi rozkladu hrozi vznik toxickych produkti [42].

Jiny zdroj povazuje za ucinné zpisoby eliminace fotochemickou degradaci, biodegradaci
a také ozonizaci. [38, s. 216]. Dalsi studie uvadi jako G¢inné ozafeni viditelnym svétlem
a UV ozafeni. Zajimavou alternativou jsou provadéné biodegradacni testy s mitosporickymi
houbami Myrioconium sp. (odstranéni az do 30 % Galaxolide a 12 % Tonalide) a Clavari-
opsis aquatica (10 % Galaxolide a Tonalide konstantni), jejichz inkuba¢ni doba trva 6 dni

[47].

Nezavisle na pouZitém postupu degradace bylo z vyzkumi zjisté€no, Ze Galaxolide je hilife
odstranitelny nez Tonalide [47]. Biodegradace mé dobré ucinky na Tonalide, zatimco po-

krocila oxidace je vhodna na Galaxolide [29].
Naésledujici data (Tabulka 7) demonstruji zna¢né rozdily v uc¢innosti riznych metod odstra-
novani syntetického pizma. Ze studii vychazi najevo, ze k eliminaci dochazi nejvice pomoci

sorpce na castice kalu [42].
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Tabulka 7 U¢innost vybranych metod k odstrafiovani syntetickych pizem [42]

Rozmezi aéinnosti odstranéni

Metoda Zjistena ve studiich [%]
COV se skrapécich filtrem 14-51; 12-56
Celkové osetfeni (primarni a sekundarni)
. , 88-98
pro aktivovany kal
Celkové oSetfeni (primarni a sekundarni) 50_89

pro karusel
Biologické ¢isténi — aktivovany kal
(rtizné retencni Casy od nejdelSiho po nejkratsi)

~95; 70-85; 50-60; ~53; ~65; ~70

Biologické ¢isténi — membranovy bioreaktor 90-95
Anaerobni/anoxicka/oxicka COV 43-54
Anoxické/anaerobni/oxicka COV 70-84

V fi¢ni vodé a jezerech se projevila vyznamna korelace mezi hustotou obyvatel v okoli
20 az 40 kilometrii a mnozstvim téchto sloucenin v jezerech. V moiské vod¢ a usti fek byl
zaznamenan nizsi vyskyt, coz je vysvétlovano zfedénim prilivovymi proudy nebo absorpci
jinymi latkami v mofti. V mistech s vyssi urovni hodnot je ptedpokladanym diivodem zne-
¢isténi rekreacni aktivita v pobfeznich oblastech. Déle se predpoklada vliv riznych faktorii
jako je urbanizace, fotolyza a atmosféricky transport [34]. Polycyklické slouc¢eniny byly rov-
néz zjiStény v pobtezni moiské vode v oblasti Antarktidy, kde je za zdroj znecisténi pova-

Zovana pobliz leZici vyzkumna stanice a atmosféricky transport [38, s. 228].

6.2 Pevné prostiedi

VétSina analyz se zabyva pfedevsim vzorky z vodniho prostfedi. Kvili pomalé biologické
degradaci a lipofilnim vlastnostem jsou vSak syntetické slou€eniny pfitomny i v pevnych
vzorcich [47]. Usazovani sedimentil se déje na dné€ vodnich utvart, jako naptiklad v fekach
nebo jezerech, ale 1 na pobiezi, kdy byly vradmci studii zjiStény sezénni odchylky

[38, 5. 230-231].

Cistirensky kal se zpravidla pouZiva jako hnojivo nebo jako uprava piidy, a proto je nutna
znalost bezpe¢nych limiti chemikalii, které miiZze obsahovat [59]. Z provedenych studii byly
jednoznacné zjistény vyssi emise Galaxolide. Koncentrace Galaxolide je v priméru 10krat
vys$i v odpadnich vodach a 9,4krat vyssi v kalu nez detekované hodnoty pro Tonalide

[38, 5. 229-230].
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Obsah syntetickych pizem v pide¢ je spise specificky klimatickymi a mistnimi podminkami
urcité oblasti [38, s. 231]. VSeobecné je vyskyt v pid¢ a pisku na nizké urovni, vyzkumi

vsak v této oblasti bylo provedeno relativné malo [34].

6.3 Vzduch

Synteticka pizma patii mezi deset nejcastéjSich spotfebnich chemikalii, se kterymi pfijdou
lidé denné do styku pii pobytu v budovach a domacnostech [33]. Roku 1998 byly v Norsku
chemikalie nitrované a polycyklické tiidy poprvé detekovany i1 ve vzduchu [30]. Latky byly
zjistény ve vzduchu i v polarnich oblastech. Byla zkouméana ptedevs§im polycyklicka pizma,
pricemz u Galaxolide dochazi atmosférickou degradaci k rychlému odstranéni, zatimco

AHTN se v atmosféte projevuje jako pomérné perzistentni [38, s. 232].

V provedenych studiich byly analyzovany vzorky jak z venkovniho prostfedi, tak vnitiniho
ovzdusi, a v obou byly pfitomny vonn¢ slouceniny [34], [37]. V norské studii, kdy se porov-
navala koncentrace syntetickych pizem ve venkovnim ovzdusi oproti vzduchu v interiéru,
byla zjisténa 1 desetindsobné vétsi hodnota ve vnitinich prostorach. Pfi porovnani hodnot
Galaxolide byla ve vzduchu v laboratofi naméfena koncentrace 2,5 ng/m?, zatimco primérna

hodnota pro okolni vzduch byla 140 ng/m?* [30].

V ramci studii byly vysoké koncentrace zachyceny piedevSim v kadetfnickych salonech
a v 1ékarnach, z pizmovych vini se hojné prokazaly Galaxolide a Tonalide. Musk Xylene

byl prokazéan ve vsech testovanych vzorcich [33], [47].

Kanadsky vyzkum pftisel s obdobnym zjisténim. Nejvyssi zjisténé koncentrace byly ve vzdu-
chu v interiéru a ve vzduchu COV. Analyza okolniho ovzdusi a pfitokové povrchové vody
odhalila pozitivni korelaci s hustotou zalidnéni. Méstské oblasti mély hodnoty 3krat
az 20krat vyssi nez venkovské prostiedi. Vysoké hodnoty by mohly pochéazet z unikti slou-
&enin ze vzduchu z vnitinich prostor a z provozu COV. Nejvice byl opét detekovan poly-
cyklicky Galaxolide a Tonalide, podil 10 % tvotily makrocyklické slouc¢eniny a v ovzdusi

COV byl nalezen ve stopovém mnozstvi Musk Xylene a Musk Ketone [32].

Vyzkumna zjisténi vzbudila obavy, ze vzduch muze slouzit jako pfenosové a transportni
médium. Expozice v podob¢ inhalace se tak stala dalSim dilezitym ¢initelem [30]. Prove-
dend Cinskd studie vSak povazuje expozici z prostfedi oproti inhalaci z pfimého pouziti

za minimalni [40].
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6.4 Degradacni produkty

Prvni testovani tykajici se degradace syntetickych mosust spada do obdobi let 1998-2000
[47]. Z ptivodnich slouc¢enin mizou vznikat degradacni produkty ¢i metabolity. Dokéazou se
pfeménit na své metabolity v COV, ve vodnich ekosystémech a vys§ich organismech vice
zptisoby [37], [42], [43], [47]. Radi se k nim abioticka degradace, biologické Gipravy, enzy-
matické reakce a fotodegradace [37], [42], [47].

Degradacni produkty byvaji o jeden fad mén¢ lipofilni a jsou tedy rozpustnéjsi ve vodé. Tim
se stavaji dostupnéjsi pro vodni organismy a dostavaji se povrchovymi vodami do ekosys-
tému. Nitrovana pizma maji ve vodnim prostiedi sklon degradovat na své aminometabolity
jak je uvedeno v Obrazku 21 (2-amino-Musk Xylene, 4-amino-Musk Xylene) nebo miize
dochazet k hydroxylaci methylové skupiny [28], [30], [42], [49]. Metabolity s sebou piinasi
vyssi ekotoxikologicky rizikovy potencial nez matetské slouceniny, coz se projevilo jejich

vyraznym poklesem spotieby s pfechodem na polycyklické slou¢eniny [28], [30], [47].

rﬁwz
NO.

O
O,N NO,
/ 2 2-amino-Musk Xylene

\
NO, O,N

NO,

NH, 4-amino-Musk Xylene

Obrazek 21 Preména Musk Xylene na aminometabolity [30]

U polycyklickych zastupct vSak také miize dojit k hydroxylaci v riznych polohéach uhliku.
Nejcastéji je zjiStovan transformacni produkt Galaxolide lakton (HHCB lakton), ktery se
v kosmetickych produktech téméf nevyskytuje, je vSak ptitomen na konci ¢isticiho procesu
odpadnich vod. Je tedy nasnad¢, ze Galaxolide prochéazi degradaci jiz béhem tpravy odpad-
nich vod v COV, pti¢emz pti kone¢ném odtoku je koncentrace jesté vyssi [34], [42]. V ob-

lasti redlnych dopadit musi byt provedeno vice vyzkumt.
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7 METODY DETEKCE PIZMOVYCH SLOUCENIN

Analyza vonnych latek je nesnadnou komplexni zalezitosti. Metody se daji rozd¢lit na sen-
zorické a instrumentalni. Senzorickymi metodami se rozumi hodnoceni ¢ichovymi smysly
expertd, kde vSak problémem zlistdva nesjednocenost a vliv subjektivniho hodnoceni. Kvan-
titativni vyjadfeni senzorickych vjeml pomoci matematické statistiky je navic velmi ob-
tizné. Proto se pro analyzy vzorkd vyuziva metod instrumentalnich, které pomoci Spicko-
vého vybaveni nabizi separaci a urCeni latek piitomnych i ve stopovém mnozstvi. [zolace
nejcastéji probiha pomoci klasickych chromatografickych metod, plynovou (GC) nebo ka-
palinovou chromatografii (LC). Spektroskopické metody se vyuzivaji k vlastnimu stanoveni

[1,s. 19].

Tato kapitola prace si neklade za cil podat vycerpavajici ptehled o dostupnych analytickych
technikach pro detekci syntetickych analogii pizem. Zaméfuje se hlavné na ty, které jsou
pouzivany nejcastéji.

Jelikoz jsou latky ve vzorcich pfitomny ve velmi nizkych koncentracich, je ptiprava vzorku

velmi dilezitad. K predipravé se fadi extrakce, ¢isténi a zakoncentrovani [37], [38, s. 241—

242].

V ramci provadénych studii jsou zkoumany riznorodé vzorky — vodni, biologické, pevné,
vzduchu, vodnich Zivo€ichi, zeleniny a kosmetickych pfipravki. K velmi ¢astym extrak¢-
nim metodam se fadi hlavné techniky mikroextrakce na pevné fazi (SPME), sorp¢ni extrakce
na michadle (SBSE), a to ptedevs§im u vodnich vzorkt [37], [47]. Dale rovnéz extrakce ka-
palina-kapalina (LLE), Soxhletova extrakce, extrakce kapalinou za zvySeného tlaku (PLE),
extrakce kapalina-pevna latka (LSE) a extrakce disperzni tuhou fazi QuEChERs’ [37]. Ak-
tivni odbér vzorki vzduchu lze uskutecnit pomoci polyuretanové pény a pryskytici XAD-2

nebo jejich kombinaci [43], [47].

Cisténi je v dalsim kroku nutné predevsim u ptid, sedimenttl, ryb, biologickych vzorkd, ni-
koliv v8ak u vodnich vzorkt, kde je nutné jen vyjime¢né. K hojné pouzivanym metoddm
CiSténi patfi extrakce tuhou fazi (SPE), gelova permeacni chromatografie (GPC) a QuE-
ChERs. Nasledné byva vétSina analyz provedend pomoci plynové chromatografie, kapali-
nova je méné Casta [37]. Zatimco se vétSina studii doposud zamétfovala na detekci polycyk-

lickych nebo nitrovanych pizem, analyz na makrocyklicka pizma je méné [37], [47].

7 Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe
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Vybér spravné analytické metody je dillezitym krokem pro posouzeni environmentalnich,
ekologickych a toxikologickych rizik syntetickych pizem. K metodam detekce syntetickych
pizem se osveédCila plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GC-MS) anebo
s tandemovou hmotnostni spektrometrii (GC-MS/MS). MS/MS je diky poskytnuti struktur-
nich informaci o pizmovych slou¢eninach vhodna pro kvalitativni analyzu, hodi se pro bio-
logické vzorky a vzorky kalu a sedimentu. Mnohdy je pouzivana elektronova ionizace (EI)
pro zpiesnéni, stabilizaci toku iontii a dobrou reprodukovatelnost [35], [38, s. 253, 255],

[47].

Pro stanoveni nitrovanych pizem je vhodna hmotnostni spektrometrie s negativni chemickou
ionizaci (NCI-MS). Na ptitomnost téchto chemikalii ve vzorcich je kviili obsahu elektrone-
gativnich skupin velmi citlivy detektor elektronového zachytu (ECD) a déale plamenové io-
nizacni detektor (FID). Dal§im zplsobem s pozitivni chemickou ionizaci je (PCI-MS) nebo

MS/MS [38, s. 215, 253, 255], [43], [47], [49].

Vyvoj novych analytickych postupti jde velmi rychle doptedu, predevsim v oblasti mikro-
extrak¢nich technik a vysoce citlivych detek¢nich systémd, a tak 1ze s nadsézkou fici, ze me-
tody pouzivané vcera jsou jiz zastaralé. Nové metody musi dokazat stanovit nejen zndma
syntetickd pizma, ale rovnéz takova, se kterymi se teprve zacneme setkavat v budoucnu,
proto se jako velmi uzite¢ny néstroj jevi experimentalni design s multivariaéni optimalizaci

[37].
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8 BUDOUCI VYVOJ ALTERNATIV

Kwvili nadmérné spotieb¢ kosmetickych produktii stale vice roste zdjem o vyvoj ekologicky
SetrnéjSich forem vonnych latek, synteticka pizma nevyjimaje. Nové vytvorena synteticka
pizma by pomohla snizit dopady pouzivanych kosmetickych produkti a umoznit nadale je-

jich dlouhodobé pouzivani [38, s. 264, 267].

V piipadé nesnadného testovani vzorki piimym zpiisobem lze vyuzit ke studiu a predpovéedi
vyvoje syntetickych pizmovych analogli modelovaci nastroje. Vypocetnim zptisobem byla
ve vodnim prostiedi a atmosféfe zkoumana nepiima fotochemicka transformace syntetic-
kych pizem. K simulaci dlouhodobé akumulace pizem lze pouzit software, ktery predikuje

vyvoj pro vodu a soluty v¢etné jejich transportu, jako naptiklad HYDRUS-1D [34].

Vétsina studii se zabyva pfedevsim plisobenim samotnych zastupcii syntetickych pizem. To-
xicitou vedlejSich produkti, které vznikaji pti degradaci béhem biologickych a chemickych

procest Cisténi, se vSak studie zabyvaji méné [29], [38, s. 265].

Stavebni parametry syntetickych piZem mohou byt studovany prostfednictvim metod 2D- az
5D-OSAR. Model 3D-QOSAR je vyuZivan v oblasti predikce chovani chemickych sloucenin,
jako environmentélnich toxikantii, akumulace a perzistence. Déle je vhodny pro zhodnoceni
potencialnich rizik plynoucich z pouzivanych €isticich metod odpadnich vod s cilem poskyt-

nout alternativy s mensi Skodlivosti pro zdravi a Zivotni prostiedi [29], [38, s. 263, 265].

Vytvoteny model dokaZe predpovédét transformaci a biotoxicitu vedlejSich produktl synte-
tickych pizem. Je zaloZen na molekularnich strukturach a toxicité syntetickych piZem,
které jsou ziskany z databaze a dosavadnich studii. Pro pfedstavu o mnozZstvi identifikova-
nych vedlejSich produkti 1ze zminit, Ze pfi testovani bylo z celkem Sesti zastupci syntetic-
kych pizem cisticimi procesy (biodegradaci, fotodegradaci, chloraci a pokro¢ilou oxidaci)
zjisténo 58 vedlejSich produkti. Metody cisténi odpadnich vod maji hlavni vliv na to, jaké
budou vznikat vedlejsi produkty. V ptipad¢ chlorace je vétSina z nich vice toxicka nez jejich
degradovatelnost. Ke sniZeni negativnich vlivli vedlejSich produktl se proto pouzivaji kom-

binace metod Cisténi odpadnich vod jako je oSetfeni UV zédfenim a ozonem [29].

Pii hledédni alternativ k pouZivanym syntetickym piZzmovym latkdm lze hodnotit rizika

pro lidské zdravi pomoci metody indexu rizika nebo farmakokinetickych modeld. Déle je
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mozné aplikovat DFT® teorii pro vypocet funkéniho indexu syntetickych pizem. Databaze
EPI° je vhodna pro hodnoceni toxicity a biokoncentrace. Prostiednictvim molekularniho do-

kovani 1ze provadét analyzu mechanismt [38, s. 247, 263-266].

Pro lepsi zhodnoceni nezadouciho piisobeni na lidské zdravi je potieba uplatnit pokrocilejsi
modelové studie. Radi se k nim epidemiologické, organoidni a expoziéni testovani. Pro na-
sledujici vyzkumnou ¢innost by bylo vhodné provadét studie s dlouhodobou expozici a niz-

Simi koncentracemi, aby bylo dosazeno srovnani s redlnymi podminkami [33].

I pies obrovské vyzkumné pokroky je nutné pokracovat v dalSich studiich syntetickych piz-
movych slou¢enin. Pozornost je tieba soustiedit na jejich vyskyt a distribuci, predevsim pak
na srovnavaci analyzy v odlisSném environmentalnim prostfedi. Pravé pro komplexni ana-
lyzu koncentraci syntetickych piZem by bylo Zadouci srovnavat mnoho rozmanitych vzorki.
Ke kontrole znecisténi a vyhodnoceni rizik by bylo vhodné pomoci hloubkovych vyzkumi
monitorovat a hodnotit jejich chovani v zivotnim prostiedi. Migrace téchto sloucenin je dalsi
dulezitou oblasti vyzadujici vice zkoumani. Vzhledem k tomu, Ze tyto latky nejsou zahrnuty
do rutinnich monitorovacich programt, je o to vic dilezité rozumét jejich prahovym hodno-

tam znecisténi [38, s. 232, 267].

V budoucnu by mohly byt pfedstaveny Setrnéjsi alternativy k zivotnimu prosttedi, a to v po-
dobé molekularnich modifikaci a tvorbé nizkotoxickych syntetickych pizem. Jednou z vari-
ant obmeény je substituce substituentu molekuly totoznou rodicovskou strukturou, pficemz
vyznamné vlastnosti by byly zachovany, avSak oslabeni molekularniho znecisténi by bylo

snazsi [38, s. 263, 267].

8 Density Functional Theory
® Estimation Program Interface



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

ZAVER

Cilem bakalatské prace bylo kriticky zhodnotit vliv pizma na zdravi a zivotni prostiedi.
Pizmo patii k velmi cenéné skupiné¢ vonnych ingredienci zejména pro sviij charakteristicky
odér a fixacni vlastnosti. Kvili vysoké cen¢ a poptavce se jednalo o nedostatkové zbozi.

Pro ziskani pfirodniho pizma byl kabar pizmovy vlastnici moSus v minulosti zabijen.

Syntetické analogy vznikly pouhou nahodu a v prib¢hu desetileti se staly velmi oblibenou
soucasti parfému, kosmetickych ptipravkl a detergent. Doposud byly syntetizovany Ctyii
ttidy — nitrovand, polycyklickd, makrocyklicka a alicyklicka pizma. Patou vyvijejici se tii-
dou jsou dienonova pizma. Jednotlivé tiidy byly vytvaieny s cilem vytvofit lepsi, dlouhotr-
vajici a bezpecné vonné slouceniny. Postupem Casu se vSak ukazalo, Ze tyto chemické slou-

vvvvvvv

tagenni povaze zpuisobovat zdvaznéjsi zdravotni komplikace.

Technologicka nedostate¢nost COV nedokaze synteticka pizma z odpadni vody pIné odstra-
nit, a tak se tyto chemické latky dostavaji do Zivotniho prostfedi. Hlavnim zdrojem zistava
vodni prostiedi, ze kterého se zne€isténi $ifi do pidniho prostiedi a vzduchu. Za hlavni zdroj
zneCisténi jsou povazovany splasky obsahujici syntetickd pizma z kosmetickych a Cisticich

prostredki.

Provedené studie prokazaly v riznorodych vzorcich jako nejcastéji se vyskytujici polycyk-
lickd piZzma, konkrétn€ Galaxolide a Tonalide. I pfes stanovené limity a restrikce nitrovanych
pizem byly slouceniny této tfidy ve vzorcich Casto pfitomny. Studie se prozatim zabyvaly
predevsim ptisobenim jednotlivych zastupcti syntetickych pizem, do budoucna je potieba se
soustiedit na toxicitu vzniklych vedlejSich produkt, které se tvoii pii €isticich metodach

odpadnich vod.

Testovani na zvitatech odhalilo nezadouci u¢inky, které¢ se mnohdy 1i8i druhové. V ramci
pusobeni sloucenin na ¢loveéka je v§ak nutné brat v potaz dlouhodobé vystaveni témto latkam

ve velmi malych davkach, a proto jsou Zadouci dalsi vyzkumy.

Na zavér lze tici, Ze kvili negativnim dopadiim syntetickych piZzmovych analogt na zdravi
a zivotni prostiedi je potfeba hledat Setrnéjsi alternativni feSeni. K predikci vyvoje slouzi
pokrocilé modelovaci néstroje a software, které umoznuji predpovéd’ chovani chemickych
sloucenin a zhodnoceni potencialnich rizik. S vyhledem tak lze ocekavat molekularni modi-

fikace a syntetickd pizma s niZsi toxicitou vedouci ke snizeni environmentalni zatéze.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

cov Cistirna odpadnich vod

CP Cichovy prah

ECD Detektor elektronového zachytu

EI Elektronové ionizace

FID Plamenové ionizaéni detektor

GC Plynovéa chromatografie

GC-MS Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

GC-MS/MS  Plynova chromatografie s tandemovou hmotnostni spektrometrii

GPC Gelova permeacni chromatografie

IFRA International Fragrance Association

IKW Némecka asociace pro osobni péci a detergenty

LC Kapalinova chromatografie

LLE Extrakce kapalina-kapalina

LSE Extrakce kapalina-pevna latka

NCI-MS Hmotnostni spektrometrie s negativni chemickou ionizaci
PCI-MS Hmotnostni spektrometrie s pozitivni chemickou ionizaci
PLE Extrakce kapalinou za zvySeného tlaku

QuEChERs  Extrakce disperzni tuhou fazi (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe)

REACH Registrace, evaluace, autorizace a omezovani chemickych latek.
SBSE Sorp¢ni extrakce na michadle

SPE Extrakce tuhou fazi

SPME Mikroextrakce na pevné fazi

vPvB Velmi perzistentni a velmi bioakumulativni latka

.

ZP Zivotni prostiedi
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SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 Strukturni vzorce vybranych uhlovodikii [4, s. 54, 113].ceeeviieiiiieieeiee e, 14
Obrézek 2 Strukturni vzorce vybranych alkoholli [4, 5. 29, 115]...coeiiiiiiiiiiiiieieeeeeee 15
Obrazek 3 Strukturni vzorce vybranych ethert [4, 5. 245, 143]...oooviiiciieieeee e, 15
Obrazek 4 Strukturni vzorce vybranych fenoldl [7, s. 7T1]....cccceecieniieiiinieeiieieeeeeiee 16
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