POVRSINSKA ZASTITAI
SPECIJALIZIRANI METABOLITI



Biljke Zive u interakciji s mnogim drugim vrstama:

* Neke od tih interakcija su korisne za oba organizma (npr' veza s gljivama u
mikorizi ili s kukcima oprasivacima)

*  Vecina interakcija biljaka s drugim o T
organizmima hije korisna za bil jke Vvl Cathige =
Kao primarni producenti biljke su na ol
poCetku veline hranidbenih lanaca i .
meta napada velikog broja Yconpaser\py  tophic

herbivornih Zivotinja (obliéi, kukei,
puzevi i dr.), patogenih

mikroorganizama (virusi, bakterije, h
gljive) i ljudi rophc

Sto biljka moZe uginiti u interakcijama s drugim organizmima koje su za nju $tetne?

Mnogo neprijatelja koji napadaju sa svih strana
Nema upozorenja

Veliko tijelo

Nemoguénost bijega

Vil

Razli¢ite metode obrane (ovise o biljnoj vrsti, starosti biljke, okoli$nim uvjetima, izloZzenosti stresu i dr.)
— bez utroska energije - npr. mutualizam i mimikrija
— uz utrodak energije
- strukturna svojstva
- biokemijska obrana



Biljke se mogu boriti protiv herbivora bez ulaganja energije u kemijsku i fizi¢ku obranu - npr. mutualisti¢ki odnos vrsta
roda Acacia i mrava

U Sredisnjoj Americi oko 90% vrsta roda Acacia zasti¢eno
je od herbivora cijanogenim spojevima u listovima; preostale
akacije Stiti mutualisti¢ki odnos s mravima: akacija pruza
mravima dom u Supljim trnovima, proteine (Beltova tjelesca
na vrskovima liski) i nektar (izluCuje se na bazi listova).
Mravi (Pseudomyrmex) Stite biljku na razli¢ite naine -
izlu€uju tvari neugodna mirisa, napadaju i uklanjaju
herbivorne kukce, uklanjaju penjacice koje bi mogle
prerasti akaciju i uniStavaju rastuée izdanke susjednih
biljaka koje bi mogle biti konkurencija. Osim toga mravi
uklanjaju suho lisée s tla u blizini biljke i tako akaciju Stite
od osStecenja vatrom.

*  Neke biljke koriste se mimikrijom da bi
izbjegle predatore: npr. Zenke leptira
Heliconius ne polaZzu jajasca blizu lista na
kojem se vel nalaze jajasca zuto zlatne boje
jer su larve ove vrste izrazito kanibalisticke.
Neke vrste roda Passiflora (cijanogeni
glikozidi, alkaloidi i dr.) Stite se od tih leptira
razvijanjem zljezdanih izraslina (nektariji koji
luce Seler i priviaCe mrave) u blizini baze
lista ili na drugim dijelovima biljke koje
oblikom, veli¢inom i bojom nalikuju jajascima
leptira ("lazna jaja") .



http://pick4.pick.uga.edu/mp/20q?guide=EcoLibrary&flags=HAS:SEE:240_no:index_no:menu_no:not_no:report_no:&bi=http://www.discoverlife.org/ed/ecolibrary/images/Swallowtail_butterfly.69.jpg
http://www.mobot.org/mobot/photoessays/largephotoessay.asp?fldrloc=passiflora&imgorder=0031

STRUKTURNA SVOJSTVA

(1) TRAJNO PRISUTNA
. Epiderma i periderma - prva linija obrane od infekcije tj. fizicka barijera
- virusi, bakterije te spore i hife gljiva mogu u biljku ui kroz ostecenja ili prirodne otvore, npr. puci
- nakon ulaska patogena blleCl stvara spojeve koji djeluju kao druga linija obrane — ubijaju patogene i/ili
sprecavaju hjihovo Sirenje

*  Kutikula (oteZava prodiranje); kutin - glavni sastojak kutikule uglavnom prisutan u nadzemnim dijelovima biljke (polimer
mnogo dugih lanaca zasi¢enih masnih kiselina medusobno povezanih esterskim vezama u trodimenzijsku mrezu)

»  Epikutikularni voskovi - oteZavaju prodiranje, smanjuju vlaZnost: nalaze se i u slojevima koji sadrze kutin i u slojevima
koji sadrze suberin (sloZzene smjese slobodnih dugih lanaca lipida)

*  Suberin - polimer sli¢an kutinu, sastojak stani¢ne stijenke, Casparyjeve pruge, vanjske stani¢ne stijenke podzemnih
organa, stvara se na mjestima ofpadan ja listova i podruc jima ostecenim boleséu ili ranjavanjem

* Trnjeidlake - odbijaju; sprecavaju dopiranje do povrsine stanice
+  Stanice zapornice (oblik, gustoéa i veli¢ina mogu otezati prodiranje)
+  Zadebljanje stani¢ne stijenke (sprecava ulaz patogena i Sirenje bolesti)

(2) RAZVIJAJVU SE KAO ODGOVOR NA NAPAD

*  Na razini tkiva
- Sloj pluta (sprecava daljnju invaziju i Sirenje toksina; lisava tkivo i patogene hranjivih tvari)
- Rastawni sloj (stanice oko inficiranog tkiva ugibaju i taj dio otpada)
- 6uma (odlaZe se u medustani¢ne prostore i izolira patogen)

*  Na razini stanica (promjene u stani¢noj stijenci - odlaganje kaloze, celuloze, lignina)

* Na razini citoplazme (citoplazma postaje granularna i gusta, pojavljuju se peroksisomi - micelij ugiba i infekcija se
smanjuje)

*  Nekroti¢ke reakcije (dezintegracija stanice, stanica ugiba)



BIOKEMIJSKA OBRANA

(1) TRATJNO PRISUTNA

* Inhibitori koji se otpustaju u okoli$ (fungitoksicni/fungistati¢ni spojevi izluCuju
se na povrsini listova ili su ugradeni u voskove i kutikulu; fenolni spojevi;
terpeni)

(2) NEDOSTATAK ESENCIJALNIH FAKTORA

*  Neprepoznavanje (ne moze se uspostaviti odnos domadar/patogen)

* Nepostojanje mjesta osjetljivih na toksin (patogen stvara otrov koji nije
toksi¢an za domadara)

* Nedostatak kriticne hranjive tvari (npr. varijeteti krumpira koji sadrze vise

(3) STVARAJU SE KAO ODGOVOR NA NAPAD



SPECIJALIZIRANI BILJNI

METABOLITIT

SEKUNDARNE TVART
KOTE sADRZE DUSTK Il FTENOLNI SPOJEVI TERPENTI

Poznato ih je gotovo 200.000 (istrazeno malo biljaka)

Nemaju neposrednu funkciju u rastu i razvitku bil jaka tj. nemaju ulogu
u primarnom metabolizmu kao npr. klorofil, nukleotidi, aminokiseline,
CHO ali mnogi imaju vaznu ekolosku funkciju:

zastita od herbivora i infekcije mikrobima, primamljivanje oprasivaca i
rasprostranjivaca plodova, alelopatija, mehanicka potpora

tijekom evolucije razvili su se kao rezultat nasljednih mutacija, prirodne
selekcije i evolucijskih promjena

¢esto su prisutni u samo jednoj biljnoj vrsti ili skupini taksonomski srodnih
vrsta

© © © 0

sadrzaj sekundarnih tvari u pojedinim organima, tkivima i stanicama je
razli¢it i mijenja se tijekom razvitka, starenja i godisnjih doba; na sadrzqj i
sintezu utjeCe snabdjevenost hranjivim tvarima i stresni uvjeti



SPECTIJALIZIRANI BILJNI
METABOLITI

SEKUNDARNE TVART
KOTE sADRZE DUSTK Il FTENOLNI SPOJEVI TERPENTI

Poznato ih je gotovo 200 000 - 1 mil.

Zasto prvotni naziv sekundarni metaboliti? Nemaju neposrednu funkciju u rastu i
razvitku biljaka tj. nemaju ulogu u primarnom metabolizmu kao npr. klorofil,
nukleotidi, aminokiseline, CHO.....

No, ukljuceni su u fizioloske procese poput rasta, u obranu i adaptaciju na promjenjive
uvjete okoliSa — specijalizirani metaboliti

zaStita od herbivora i infekcije mikrobima, primamljivanje oprasivaca i rasprostranjivaca
plodova, alelopatija, mehanicka potpora

tijekom evolucije razvili su se kao rezultat nasljednih mutacija, prirodne selekcije i evolucijskih
promjena

¢esto su prisutni u samo jednoj biljnoj vrsti ili skupini taksonomski srodnih vrsta

© 6 © 0

sadrzaj sekundarnih tvari u pojedinim organima, tkivima i stanicama je razlicit i mijenja se
tijekom razvitka, starenja i godisnjih doba; na sadrzaj i sintezu utjece snabdjevenost hranjivim
tvarima i stresni uvjeti



ULOGE SPECIJALIZIRANIH METABOLITA
PRIVLACENJE OPRASIVACA I RASPROSTRANJIVACA

Obojane tvari u membranama (karotenoidi), stani¢nim stijenkama (smedi filobafen, crni

melanin) i stani¢nom soku (antocijani, cijanogeni glikozidi)

BOJA TVAR ZASTUPLTENOST  OPRASIVACI

bijelo, krem Ieukan‘rgcuamdm Cesto veéinom opnokerilci
kvercetin

2uto Eﬁ?ﬁ;r:mid’ fLency esto opnokrilci, leptiri, ptice

2uto/pu betalain Caryophyllaceae opnokerilci, leptiri
pSIEnoTc npr. Lilium opnokrilci, leptiri, ptice

pelargonidin + auron

ruzi¢asto

peonidin

npr. Antirrhinum

ophokerilci*, dvokrilci, leptiri, ptice

| nidin Paeoni

p.e. e i opnokrilci*, dvokrilci, leptiri, ptice
cijanidin Rosa rugosa
cijanidin, delfinidin c¢esto opnokrilci, leptiri, ptice

g Centaurea, - e
delfinidin Gontiana opnokrilci, leptiri

. Helleborus, opnokrilci, dvokrilci, leptiri,
klorofil D . o
orstenia sismisi

*opnokerilci (Hymenoptera) ne vide crvenu boju, na crvene cvjetove ih prvlace UV-mrlje i zuti ili plavi prasnici




Mirisne tvari privlae kukce, ptice i sisavce u doba otvaranja cvjetova ili kada su plodovi zreli;
smjesa plinovitih sekundarnih tvari (monoterpeni - eteri¢na ulja, alifatski alkoholi, ketoni i esteri,
masne kiseline, aromatske tvari, amini, indolski derivati) - Cesto je otpustanje tih tvari uskladeno s
dnevnhom aktivhoséu oprasivaca ili rasprostranjivaca

I L 3 Hoya Oslobadanje mirisa iz cvjetova
- tijekom dana. Razvoj mirisa kod
2 [ | wCined vrste Hoya carnosa  pokazuje
g [ * Linaloo} dnevni ritam. Mirisne tvari se

. oslobadaju ekskrecijom.

MuZjaci jedne vrste pcela (Euglossa gibba) koriste
mirisnu tvar koju lu¢e neke epifitske orhideje kao
prekursor u proizvodnji feromona kojima priviace
Zenke (na udaljenosti do 23 km) - na taj nacin
oprasuju malobrojne i prostorno udaljene orhideje.




STIMULACIJA TVARIMA ZA PREPOZNAVANJE

= Sjemenke parazitskih biljaka (npr. sjemenke parazitskih biljaka iz por. Scrophulariaceae,
Orobanchaceae, Rafflesiaceae) prokliju tek kada prime kemijski signal od biljke
domadara a domadar lu¢i te tvari (strigolaktone) da stimulira rast simbiotskih mikoriznih
gljiva (T moguénost kontakta); privliaéenje rizobija Rhizobium leguminosarum na korijenje
mahunarki.

Strigolaktoni - terpeni koji potjecu od karotenoida
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(+)-Strigol (1) Sorgolactone (2) Orabanchol (3)
kukuruz, proso, sirka (Striga) sirak (Striga) crvena djetelina (Orobanche)
pamuk
OH,0~20 0.0 0.0
Alectrol (4) 5-Deoxystrigol (5) GR24 (6)
crvena djetelina (Striga) Lotus japonicus sinteticki analog strigola

crni grah (Alectra, Striga)

Korijenje domadara izlucuje terpene (seskviterpenski
laktoni) koje poti¢u Klijanje sjemenki vrste Striga
asiatica. Stimulatori klijanja izlu¢uju se u podrucju 3
do 6 mm od vrska korijena, a sjemenke ne smiju biti na
udaljenosti veéoj od 2 cm.




= PrivlaCenje predatora za obranu od specifi¢nih herbivora

§tSjyhﬂlmzruhment

° ., v

Signal transduction

i pathway

Iz listova ostecenih napadom gusjenica oslobadaju se hlapljivi
eteri¢ni spojevi koji privlaCe parazitske ose koje unistavaju
gusjenice (polazu jaja u gusjenice a razvijene li¢inke hrane se
tkivom gusjenica).

Primjer: Helicoverpa zea (kukuruzni moljac)



ALELOPATSKE TVARI

Alelopatija - kemijsko sprjecavanje konkurencije

Alelopatske tvari (npr. kratkolanéane masne kiseline, eteri¢na ulja, fenolni spojevi, alkaloidi,
steroidi, derivati kumarina) se mogu osloboditi izlu¢ivanjem kroz Zlijezde na korijenu ili listovima,
trulenjem otpalog lisca ili uginulog korijenja, ispiranjem iz listova kiSom ili maglom te hlapljenjem u
zrak odakle dospijevaju u tlo.

Djelovanje alelopatskih tvari mijenja znacajke i intenzitet fiziolosko-biokemijskih procesa u
biljkama kao $to su klijanje, rast, mineralna prehrana, fotosinteza i disanje.

Alelopatske tvari osim na biljke mogu djelovati na mikroorganizme, Zivotinje i Covjeka.

- Listovi i korijenje crnog oraha (Juglans nigra) sadrZze glukozidno vezani
derivat naftalena koji ne djeluje alelopatski sve dok se djelovanjem
mikroorganizama ne hidrolizira u hidrojuglon i juglon (5-hidroksi-a-

1l
naftakinon) koji sprjecava klijanje sjemenki i rast biljaka na udaljenosti od ‘O 1hfd'_”°“zf > OO
15 do 18 m od stabla oraha. 2 oksidacija

+ Simptomi djelovanja juglona su venuée vrinih izdanaka nakon kojeg slijedi HO  0Gl HO ©
ireverzibilno venuce ostatka biljke (stvaranje kalusa u ksilemu)

HO 0

vezani oblik toksina juglon
* Osjetljive vrste ugibaju u roku od 2 mj. od proklijavanja

* Ako je biljka slabo osjetljiva na juglon, reakcija ée biti blaZza: smanjen rast
i slabiji razvitak cvjetova

Pajasen (Ailanthus altissima) -

jedna od najinvazivnijih drvenastih biljnih vrsta na svijetu
Mergen (1959) - testiranje vodenih ektrakata listova pajasena
na 46 drvenastih vrsta — alelopatski ucinak

Kasnija istrazivanja (1990 nadalje) - ekstrakcija ailantona iz

kore korijena
Ailanton - alelokemikalija (kvazinoidi) - koncentriran u

korijenu i kori pajasena, polaran (lako se premjesta)

Herbicidna aktivnost ailantona na korovne vrste - zamjena na
glifosat??



Podjela specijaliziranih metabolita na temelju nacina biosinteze:

CO2 1. Terpeni
2. Fenolni spojevi
3. Sekundarne tvari koje sadrze dusik

Fotosinteza

Ugljikohidrati
Put pentoza- - -
Jfosfata » Glikoliza
Zivotinje nemaju put za l
Sintezu Phe, Tyr, Trp ( Eritroza~4-fosfat ) Fosfoenolpiruvat
Put Sikiminske { d_\
oo S AcetiFCoA
kiseline biljke | 4 |
— Aromatske Alifatske ~ ¢——— Krebsov Put mevalonske
L C ciklus kiseline
aminokiseline | 1 aminokiseline i
Sekur.\dar.ne Put malonske
tvari koje kiseline Gljive, B
sadrze dusik bakterije
> Terpeni
Fenolni
spojevi I‘




TERPENI

(IPF)

SINTEZA TERPENA

lzomerizacia  CHs”

B 000 = |_m-o-0-e
IPP DPP

| - |

A t-0-0-0

Cs

Cip Geranil-pirafosfat » Monoterpeni
A 008
®-0
/K/\*\/\)\/mﬂ@*@
Cs Famezll-pirofosfat » Seskviterpeni ABA
)\/%—0—(9-(%”)
®-®
/R/\)\/\/l\\/\)v%""@'@
Ca Geraniigerani-pirafosfat » Ditorpeni GA
S = = A =
Cu
Trteepenl
Skvllen —————————
180 sedd STEROIDI
AN N N e
Fitoen » Tetraterpeni
“ 60

pirofosfat (MVA-PP)

0 0
IPP-zomeraza  C. [ I

G=0{4—GH2—0—II’—0—I"—0H
[
Dimetilail-pirofosfat
{DPP)

*  Najveéa skupina; netopivi u vodi (") o
= Osnovni strukturni elementi su CHy—C—$—Cok
(izopentenske) izoprenske jedinice (CsHg): _@_s_m
sintetiziraju se iz acetil-CoA u putu yrncud Aeetl-Cok
mevalonske kiseline N, e
» Za svaku jedinicu od pet C-atoma o o
potrebne su tri molekule acetil-CoA iSO —8—Co AcsomethCah
Klasificiraju se na temelju broja Cs- g
jedinica koje sadrze HNG-Cok. | ~CHo—C—8—Cok
Monoterpeni (Ci;), seskviterpeni (Cis) i R
diterpeni  (Cy) hastaju  postupnim
dodavanjem Cs-jedinica "o Pricolslf-metl
Triterpeni (C3o) nastaju spajanjem dviju o e
Ci5-jedinica, tetraterpeni (C4) spajanjem e
dviju Cyo-jedinica, a politerpeni spajanjem ———
veleg broja Cs-jedinica (n > 20) HNG-Cok
=  Otrovni za brojne kukce i sisavce NP
H? Mevalonska
CHy—C—CH,—CH,—OH  Kiselina
b Wy
Terpeni se sintetiziraju iz acetil-CoA u ‘I’°°:TP
putu mevalonske kiseline. Za svaku jedinicu Wikias |
od pet C-atoma potrebne su tri molekule o
acetil-CoA.
Monoterpeni, seskviterpeni i diterpeni ——
hastaju postupnim dodavanjem Cs-jedinica. i NP
Triterpeni nastaju spajanjem dviju C;5- ‘o 0
jedinicq, a tetraterpeni) spajanjem dviju CH— Gl Gy —O—P—O— b—0H  Mevabrskakisia s
C,o-jedinica. L Lok
ook
ATP
Difosfomevaionat-CO;
dekarboksilzza  H,0
ADP 0 .
Gs ::;c—cuz—ak—o—%—o—%—on
o 0
tzopentenil-pirofostat



MONOTERPENTI (C,,) - mnogi su otrovni za kukce

Piretrin - monoterpenski ester iz listova i cvjetova krizanteme, npr.
Chrysanthemum cinerariaefolium djeluje ofrovno na Zivéani
sustav kukaca pa oni vise ne mogu koordinirati pokrete; kukci se
mogu oporaviti ako doza nije bila smrtonosna; nije otrovan za
sisavce; koristi se u proizvodnji insekticida piretroida.

SESKVITERPENI (Cy5)

= antiherbivorni agensi
=  obrana od gljivi¢nih i bakterijskih patogena

Gosipol  je aromatski dimer seskviterpena u subepidermskim
zlijezdama pamuka; odgovoran za otpornost pamuka prema kukcima; u
ljudi djeluje kao muski kontraceptiv.

Diterpenski esteri  forbola
prisuthi u vrstama iz por.
Euphorbiaceae iritiraju kozu i
toksicni su za sisavce.

DITERPENI (C,q) - mnogi su herbivorni otrovi
Abietinska kiselina je nadena u smoli borova i
nekih drvenastih tropskih mahunarki.

CH,

OH

CH, HC CH,
HO

HC CH,

CH,

H,C”" > COOH




TRITERPENI (Cs0)

Fitoekdisoni imaju strukturu vrlo sli¢nu onoj hormona presviacenja u kukaca - prekidaju ciklus presvlalenja
interferirajui s odbacivanjem starog i stvaranjem novog egzoskeleta.
OH

Ponasteron A (fitoekdison)

a-ekdison (hormon presvlaéenja kukaca)

Rhaponticum carthamoides -
pasji dren

Kukurbitacin - u biljkama iz por Cucurbitaceae, npr. bundevi i krastavcu odvraéa herbivore; herbivornim
sisavcima ima gorak okus.

Kardenolidi - triterpenski glikozidi; gorak okus, vrlo toksi¢ni za Zivotinje; u tocno definiranim dozama djeluju na Na*-
K*-crpku usporavajuéi i ojacavajuéi rad srca.

Digitanid (Digitalis), konvalarin (Convallaria majalis) i oleandrin (Nerium oleander)

POLITERPENI (C),

Guma - polimer 1500-15000 izopentenskih jedinica; nadena u cca 2000 vrsta, komercijalno vazna -
Hevea brasiliensis

*  uobliku malih ¢estica u lateksu provodnih elemenata (laticifera)
. zastitna uloga (zacjeljivanje oStecenja)

. obrambena uloga (pro’riv herbivora i mikroorganizama)

Hs
_CH C CH CH CH CH
HSC/ 2 \C ~ / 2 2\ } 2 >C CH 3

Struktura gume: sve dvostruke veze, osim onih u prve dvije ili tri jedinice, imaju cis konfiguraciju.



FENOLNI SPOJEVI

Heterogena skupina spojeva koji sadrze fenolnu (OH skupina na aromatskom prstenu) skupinu; topivi u organskim
otapalima ili vodi, veliki netopivi polimeri

obrana od herbivora

mehani¢ka potpora

priviatenje oprasivaa i rasprostranjivaca plodova

redukcija rasta susjednih bil jaka

SINTEZA FENOLNIH SPOJEVA

Eritroza-4-fosfat P Fosfoenolpiruvat
(iz puta pentoza -fosfata) l" (iz glikolize)
Put Sikiminske Acetil-CoA
kiseline l
L . C Put malonske
Fenll'flanln [ 3} kiseline
Galna Cimetnai kiselina [ C3]
kiselina <
| ' ' v
Tanini koji se [CorCa] [Co-ci] [(Co— Cs—<Cy)]  Fenol
mogu hidrolizirati . ' -
Jednostavni fenoli Flavonoidi
[(Cocd, [€o- &—Cs)],
Lignin Kondenzirani tanini

(1) put Sikiminske kiseline - sinteza aromatskih

aminokiselina tirozina, triptofana i fenilalanina iz (2) put malonske kiseline (gljive i bakterije)
ugljikohidratnih prekursora iz ciklusa pentoza-
fosfata  (d-eritroza-4-fosfat) i  glikolize

(fosfoenolpiruvat)



0 OH OH .
| | D-eritroza-4-fosfat
HC —CH—CH—CH,—0 — F"f OH  (iz puta pentoza-fosfata)

T 0
C— 0—P—0OH Fosfoenolpiruvatna kiselina
| | iz glikoli
COOH O (iz glikolize)
HoPO7
Il COOH
HO— T— 0— CH;

3-deoksi-p-arabinohe ptulasonska
kiselina-7-fosfat

Q
@
N

HO OH
OH ) )
fenilalanin
HaPO7 NADPH + H*
H0
NADP*
COOH

Sikiminska kiselina

ATP
ADP ﬁHZ ﬁ

?7 00— F" —OH  Fosfoenolpiruvatna kiselina
COOH O
H,PO7
COOH
3-enol gruvil-Sikiminska

ﬁ ﬁHz kiselina-5-fosfat
HO—P—-0 0—-C

U putu Sikiminske kiseline aromatske

aminokiseline se

sintetiziraju iz

ugljikohidratnih prekursora iz ciklusa
pentoza-fosfata (d-eritroza-4-fosfat)
i glikolize (fosfoenolpiruvat).

fenilal@nin-amonij-lijaza (PAL)

> cimetna kiselina 5. 5 fenolni spojevi

NIHQ
6_ OH éOOH er H,— CH—COOH
CHyo— CH—COOH
Tirozin
HyPO7 Fenilalanil
COOH o
Prematriptofanu o CHy Korizminska kiselina 0
0 _g CO;5 CO;
|

OH COOH

9 N

HOOC CH2CCOOH HOOC .__CH, — CH—COOH

Prefenska kiselina

Transaminacija 4 @

OH OH

Arogenska kiselina

NH;

Aktivnost PAL je pod kontrolom brojnih okolisnih i
endogenih Cimbenika - npr. regulatora rasta, opskrbe

hranjivim

tvarima,

svjetlosti, gljivicnih infekcija,

ranjavanja i sl. Kontrolna tocka je najvjerojatnije na razini
poticanja transkripcije - npr. gljiviéna infekcija potice
sinfezu mRNA za PAL.

Prekursori u sintezi veéine sekundarnih

fenolnih tvari



JEDNOSTAVNI FENILPROPANI

Trans-cimetna, kavina i ferulinska kiselina mogu inhibirati rast susjednih biljaka (alelopatska aktivnost)

H_  _cooH H. _COOH

c=C

~H
HO
OH

Kavina kiselina

OCHs
Ferulinska kiselina

FENILPROPANSKI LAKTONI ILI KUMARINI

Furanokumarini - veéina vrsta por. Umbelliferae (persin,
celer, pasternak)

Furanokumarin psoralen je fototoksi¢an, a aktivira ga
svjetlost valne duljine 320-400 nm (UV-A). Aktivirani
furanokumarin se ugraduje u dvostruku zavojnicu DNA
herbivora i veze na pirimidinske baze citozin i timin -
blokira transkripciju i popravak Sto moZe uzrokovati
smrt stanice.

Ruta graveolens

— Furanski prsten
/ S
0 0 0

Furanokumarini se
mogu vezati na DNA ili
reagirati s lipidima i
proteinima.

Neki kukci mogu Zivjeti u smotanim

listovima koji nisu izloZeni

aktivirajucoj valnoj duljini svjetlosti.



DERIVATI BENZOJEVE KISELINE

Salicilna kiselina je cesta u mnogim biljkama, a uklju¢ena je u
otpornost biljaka na patogene. Kod ljudi - antibioti¢ki uc¢inak, u¢inak
kod akutnih i kroni¢nih upala, bolova i ftemperature jer blokira
sintezu prostaglandina (aspirin).

Salicin Salicylic acid Acetylsalicylic acid
OH O e
OH OH
e OH o
O}\ Salix alba - kuhanjem kore se dobivala
salicilna kiselina)
Prekursor salicilne
kiseline
LIGNIN

Visokorazgranjeni polimer fenilpropanskih skupina; nastaje dehidratacijskom polimerizacijom triju fenilpropanskih
alkohola: kumarila, koniferila i sinapila.

Mehanic¢ka uloga: ¢vrstoéa lignina ucvrséuje stabljiku i provodna tkiva, omoguéavajuéi uspravan rast i provodenje
vode i mineralnih tvari kroz ksilem

Zastitna uloga: tvrdoa djeluje odvraéajue; neprobavljivost — lignifikacija je Cest odgovor na infekcije ili
ostelenja.

OCH3 OCHj

p ~kumarilni alkohol Koniferilni alkohol Sinapilni alkohol




FLAVONOIDI

Jedna od najvelih skupina bil jnih fenola

Osnovni kostur flavonoida sadrzi 15 C-atoma; sintetiziraju se iz produkata puta Sikiminske i malonske kiseline a
klasificiraju se na temelju stupnja oksidacije mosta od 3 C-atoma: antocijanini, flavoni, flavonoli i izoflavoni

U biosintezi flavonoida sudjeluje enzim halkon-sintetaza

3 Iz puta Sikiminske kiseline
4' «— preko fenilalanina

5 [<Ce)—Cs]

Iz puta e 6
malonske kiseline

(7
[] - ‘\ Most od 3 C-atoma

Antocijanini (ili antocijani)
Obojani flavonoidni glikozidi sa Seferom na poloZaju 3 (bez Secera su antocijanidini) u
cvjetovima i plodovima koji pomaZu privlaCenju oprasivaa i rasprostranjivaéa plodova;
odgovorni za veinu crvene, ruziaste i plave boje; zastita od herbivora "slijepih” na crvene

valne duljine; zastita stanica od fotoinhibicije- apsorbiraju UV- i plavu svjetlost (crveni
listovi mladih biljaka, listovi u jesen)

Uobicajeni biljni antocijanidini i njihove boje. Strukture se razlikuju samo po supstituentu vezanom na prsten B. Porast
broja hidroksilnih skupina rezultira apsorpcijom vecih valnih duljina i daje plavije tonove. Zamjena hidroksilne skupine
metoksilnom skupinom uzrokuje apsorpciju kraéih valnih duljina i daje crveniju boju.

Antocijanidin Supstituenti Boja
Pelargonidin 4'-OH flelellé csito eyl
Cijanidin 3'-OH, 4'-OH purpurno crvena
Delfinidin 3'-OH, 4'-OH, 5'-OH plavkasto purpurna
Peonidin 3'-OCH;, 4'-OH ruzicasto crvena

Petunidin 3'-OCHj,, 4'-OH, 5'-OCH, purpurna



Na promjenu boje antocijanina djeluju:

Broj hidroksilnih i metoksilnih skupina na prstenu B
pH vrijednost vakuole u kojoj su pohranjeni (porastom pH vrijednosti od 1 do 13 boja se mijenja od
crvene, purpurne, plave, zelene pa ¢ak do Zute) |
Aromatske kiseline esterificirane na osnovni skelet

Prisutnost metala (helati), Fe i Al

Prisutnost flavonskih kopigmenata

Upotreba kao pH indikatora - jer im se boja mijenja s pH

Olea europaea - plodovi masline

Glavni pigment su antocijani
Sadrzaj se povecava tijekom dozrijevanja
U prezrelim plodovima sadrzaj se smanjuje

Svjetlost povelava sintezu (10 puta vise antocijanina u plodovima koji su dozrijevali na svjetlosti hego u onima u
tami)

plodovi bobi¢astog voéa, crnog groZda, patlidana...

Glavni pigment su antocijani (u epidermi i/ili usplodu)

Vrste roda Vaccinium (borovnica, brusnica), Rubus (malina, kupina) ribizl, visnja, crno grozde, patlidan, breskve (crvena
boja), crveni kupus

Najveca koli¢ina izmjerena u sjemenoj lupini crne soje (2000 mg/100g), te u aroniji (1480 mg/100g)



Flavoni Flavonoli

OH O
Luteolin

Kempferol Kvercetin

Apsorbiraju svjetlost kracih valnih duljina nego antocijanini (nevidljivi |judskom oku); prisutni u cvjetovima, listovima i
stabljikama svih zelenih biljaka (Stite biljku od prejakog UV-B zracenja kojeg apsorbiraju). U cvjetovima Cesto tvore
simetri¢ne uzorke pruga, to€aka ili koncentric¢nih krugova. Oni koje u tlo luéi korijenje mahunarki reguliraju ekspresiju
gena u nodulirajué¢im dusik-fiksirajuéim bakterijama.

Izoflavonoidi
= izmijenjen poloZaj prstena B
= djeluju insekticidno (npr. rotenoidi)

= neki imaju antiestrogeni u€inak pa izazivaju
neplodnost sisavaca, npr. genistein u
sjemenkama soje

Djeluju kao fitoaleksini - antimikrobni spojevi koji se sintetiziraju i nakupljaju u veéim koli¢inama nakon bakterijske ili
gljiviéne infekcije i ograni¢avaju Sirenje patogena.


http://www.genome.ad.jp/kegg/catalog/Compound/C05903.gif

TANINI

Fenolni polimeri; obrambeni uéinak pripisuje se sposobnosti vezanja proteina; vezu kolagene proteine
koZe povelavajuéi otpornost na vodu, toplinu i mikrobe ($tavljenje koze)

Kondenzirani tanini
= nastaju vezanjem flavonoidnih jedinica

= mogu se hidrolizirati do antocijanidina
djelovanjem jakih kiselina

Tanini koji se mogu hidrolizirati

= heterogeni polimeri koji sadrze fenolne
kiseline (posebice galnu kiselinu) i
jednostavne Secere

* manji su od kondenziranih tanina i lakse se
hidroliziraju

¢=0 Q Galna kiselina
OH 7

Tanini - otrovi koji znaajno reduciraju rast i prezivljavanje mnogih herbivora kada se dodaju u njihovu hranu.



SEKUNDARNE TVARI KOJE SADRZE DUSIK

ALKALOIDI

Prisutni u 20-30% biljaka, obrambene tvari (velina je otrovna za Zivotinje), betacijanini i betaksantini
daju crvenu i Zutu boju cvjetovima i plodovima

Sintetiziraju se iz alifatskih i aromatskih aminokiselina
DJELOVANJE NA STANICNOJ RAZIN:

= veZuse na ziv€ane receptore i djeluju na neurotransmisiju

= djeluju na membranski transport
= djeluju na sintezu proteina i aktivnost enzima

CH,C00

Morphine Hercin Codeine

Morfin - protiv bolova; acetilacijom morfina dobiva  godein - protiv kasl ja S TR R

se heroin
Susenjem — sirovi opijum

(do 26% morfina)

Kofein - stimulator; u sjemenkama i listovima kakaovca, kave, ¢aja.

Kokain - stimulator; stari Inke su ga koristili kao stimulator pri penjanju na velike visine; koristen kao
lokalni anestetik.

Piperin - odgovoran za okus i miris crnog papra; koristio se kao insekfticid

Kinin - lijek protiv malarije; gorka ftvar u toniku.
Koniin - izrazito toksi¢an - uzrokuje paralizu motori¢kih neurona; sadrze ga neke mesojedne biljke a pomaze im u
hvatanju kukaca; prvi sintetizirani alkaloid.

Kapsaicin- Sisavci imaju receptore za kapsaicin u mukoznim membranama — bol (odbija ih od hranjenja)
Ptice nemaju receptore ali kapsaicin djeluje kao laksativ (bolje rasprostranjivanje sjemenki)



Betacijanini - prisutni u stani¢nom soku kao glikozidi; aglikon: betacijanidin (derivat piridina +
derivat indola)




CITJANOGENI 6LIKOZIDI

Siroko rasprostranjeni; ¢esti u mahunarkama, travama i por. Rosaceae; zastita od kukaca, puzeva i drugih herbivora.

. Hidroksinitril-
R. . -O—Secer Glikozidaza ~ R. _OH -lijaza RO B
R e=nN \ > H’/C“CEN E —H,/C—O + HC=N
Cijanogeni Seder Cijanohidrin spontano Keton Cijanovodik
glikozid

Enzimom katalizirana hidroliza cijanogenog glikozida do cijanovodika. R i R" oznacavaju razlicite alkilne ili arilne
supstituente. Ako je R fenil, R vodik, a Secer disaharid p-gentiobioza, spoj je amigdalin - Cest cijanogeni glikozid u
sjemenélaor}pa badema, marelice, breskve i tresnje.

o 0—CH, C=N

|
OH o O—CH,
OH H

OH

= uintaktnim biljkama se ne razgraduju, jer su cijanogeni glikozid i enzim prostorno odvojeni.

»  Kod vrsta roda Sorghum cijanogeni glikozid durin nalazi se u vakuolama epidermskih stanica a hidroliti¢ki i liticki
enzimi smjesteni su u mezofilnim stanicama.

» Kada se list osteti, oni dolaze u dodir i oslobada se cijanovodik.

= U prirodnoj populaciji vrste Lotus corniculatus prisutne su biljke koje sadrze cijanogene glikozide i one koje ih
ne sadrze - herbivori odabiru samo one biljke koje ne sadrze cijanogene glikozide.



GLUKOZINOLATI (GLIKOZIDI ULTA GORUSICE)

= Uglavnom u vrstama por. Brassicaceae; odgovorni za miris i okus rotkvica, brokule i kupusa;
herbivorni otrovi

R—N—C=S
s luk _SH Izotiocijanat
—glukoza  Tipglukozidaza Spontano
R—CcL R— PP
SN—0-—80; N CiN—0— SO3 ':_ S—C—N
Glukozinolat Glukoza Aglikon iocijanat
R—C=N

Nitril

Hidroliza glukozinolata do spojeva ostrog mirisa. Enzim tioglukozidaza odvaja glukozu od atoma sumpora i nastaje
aglikon koji se preured’uje dajui kemijski reaktivne produkte reskog mirisa ukljucujuéi izotiocijanate, ‘riocijancn‘e i
nitrile. R oznaava razliite alkilne ili arilne supstituente. Npr. ako je R CH,=CH-CH,-, spoj je siringin, glavm
glukozinolat sjemenki crne gorusice i korijena hrena.

pohranjeni su odvojeno od enzima koji ih hidroliziraju.

Neke Zivotinje (npr. leptir kupusar) prilagodene su hranjenju
biljkama ko je sadrze glukozinolate.



NEPROTEINSKE AMINOKISELINE

Neproteinske aminokiseline se ne ugraduju u proteine biljne stanice a u stanicama su prisutne u
slobodnom obliku (biljke koje sintetiziraju neproteinske aminokiseline nisu osjetljive na njih).
= blokiraju sintezu ili primanje proteinskih aminokiselina u herbivora
= pogresno se ugraduju u proteine herbivora — to ¢e djelovati na konformaciju a time i na funkciju
proteina $to moze dovesti do smrti herbivora
Neproteinske aminokiseline i analogne proteinske aminokiseline.

Neproteinska aminokiselina Analogna proteinska aminokiselina
HOOC —C|IH —CHz—CHz@ NH— CfH —NH, HOOC —ﬁIH—CHz—CHz@ NH— ﬁH— NH,
|

NH, NH NH, NH
Kanavanin Arginin
CH (in

AL AN
CH, ~ CH—COOH CH, CH—COOH
“NH NH
Azetidin-2-karboksilna kiselina Prolin

OBRAMBENI PROTEINI

Sprecavaju djelovanje proteolitickih enzima herbivora

Inhibitori proteinaza - ulaze u probavni sustav herbivora i sprecavaju probavu proteina vezuéi se na aktivno
mjesto tripsina i kimotripsina koji hidroliziraju proteine (u rajcici njihovu sintezu induciraju herbivori)

Lektini - vezu se na epitelne stanice u probavnom sustavu herbivora na ugljikohidrate ili proteine koji sadrze
ugljikohidrate i interferiraju s apsorpcijom hranjivih tvari



Razli¢iti sekundarni metaboliti se mogu razgraditi do jednostavnih primarnih metaboli¢kih spojeva — mogu
sluziti kao pri¢uva energije, dusika ili fiksiranog ugljika i/ili kao prekursori.

Neki sekundarni metaboliti koje sadrze dusik nadene su u visokim koncentracijama u sjemenkama gdje
predstavljaju znacajan dio ukupnog sadrzaja dusika.

RASPODJELA OBRAMBENIH SPECIJALIZIRANIH METABOLITA UNUTAR BILJKE

Ovisi o biljnoj vrsti i vrsti sekundarnog metabolita, starosti biljke i okolisnim uvjetima

Mnoge vrste obrambenih tvari su potencijalno toksi¢ne i za biljke koje ih

proizvode i za herbivorne organizme koji se njima hrane. Npr. tanini se mogu vezati i na biljne proteine, mnogi terpeni
inhibiraju rast biljaka, a otpustanje cijanovodika u biljci blokira stani¢no disanje.

v" Mogu se pohranjivati kao neaktivni prekursori odvojeni od enzima koji na njih djeluju (npr. cijanogeni glikozidi i
glukozinolati)

v' Pohranjivanje na mjestima udaljenim od metaboli¢kih procesa: u vakuoli (npr. fenoli i alkaloidi), izvanstaniénim
prostorima (epidermski voskovi, zljezdaste dlake, smolni kanali, laticiferi; npr. mnogi terpeni i nepolarni fenoli)

v" Neke biljke mogu imati modificirane enzime, receptore ili druge stani¢ne komponente neosjetljive na toksic¢an
uCinak sekundarne tvari koju sintetiziraju npr. sposobnost razlikovanja arginina i neproteinske aminokiseline

kanavanina (biljke koje stvaraju kanavanin imaju promijenjenu arginin-aminoacil-tRNA-sintetazu koja moze
razlikovati arginin i kanavanin)



RASPODJELA OBRAMBENIH SPECIJALIZIRANIH METABOLITA UNUTAR BILJKE

Ovisi o biljnoj vrsti i vrsti sekundarnog metabolita, starosti biljke i okoli$nim uvjetima

Mnoge vrste obrambenih tvari su potencijalno toksi¢ne i za bil jke koje ih
proizvode i za herbivorne organizme koji se njima hrane. Npr. tanini se mogu vezati i na biljne proteine, mnogi terpeni
inhibiraju rast biljaka, a otpustanje cijanovodika u biljci blokira stani¢no disanje.

v" Mogu se pohranjivati kao neaktivni prekursori odvojeni od enzima koji na njih djeluju (npr. cijanogeni glikozidi i
glukozinolati)

v Pohranjivanje na mjestima udaljenim od metaboli¢kih procesa: u vakuoli (npr. fenoli i alkaloidi), izvanstani¢nim
prostorima (epidermski voskovi, zljezdaste dlake, smolni kanali, laticiferi: npr. mnogi terpeni i nepolarni fenoli)

v" Neke biljke mogu imati modificirane enzime, receptore ili druge stani¢ne komponente neosjetljive na toksic¢an
u¢inak sekundarne tvari koju sintetiziraju npr. sposobnost razlikovanja arginina i neproteinske aminokiseline
kanavanina (biljke koje stvaraju kanavanin imaju promijenjenu arginin-aminoacil-tRNA-sintetazu koja moZze
razlikovati arginin i kanavanin)
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