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Razdeobr gifjMalr chanti ophyt a) predstavl!l ja ¢
kopneni h pzdjjedkmnoa zlksagl ¢ nmea hp nv(aBrriagho p h grhga a | a
(Ant hocerot ophytoa),r sstpvaad a jBu y aubi oRe@znual t @ GI i

filogenetskih analiza wukazuju naaijtot ada j j
saluvanih linija ko@h=ZRmizbehuihlvjaa kda0 &kAasratkBaav,a
koj e s e o8 bi Kimldimm| it ad ma lino m, prmajamgaileinloimt i
ekol ogki m utsdionvo magehejtbiait aet al ., 2018).

Njihova jedinstvenostz,dedgilped a lzaejlw soss tdar
U prisustya (alejcaniiib atimd @ulealmid.jOa a anwal ffced a
predstavl j ajtua kwemmanskkerrg avMaar zcchealnat O noap hy d ér. g e

pretegno |-j pwiéis kdniet emmopneonoi de, od koji h su n
na terpene iz Vvigih biljaka,vajianugkivh dgk an
(Asakawa, 2009) . Pored terpenoida, j etren

jedinjenji ma, u k tbji blewjzu il ie , briklees z ofiadtreq,| ekt ii Saa

al kil nim | ancima, naftalene, ftalDodes,adaget
odoko 700 terpenoida i 220 aromatilnih je
jetrenjal a, vige stotina je predstavljalo

ugl jovogdgloal ¢ ma h

Evolucija biosintetskih puteva omogul av.

u skladu sa promenama u okrugenju, ¢gto je c
Ovi metabolilki putevi omoguliavaju bimljkam.
organi zmi ma i odrgavaju ekologke ravnot efg

diverzifikacija predstavlja kljulnbakbrate

sekundarni metaboliti nemaju direktorppwtul og!
rasta i reprodukcije, njihova proizvodnj a
omogulava biljnim vrstama da se prilagode

i zazovima tokom r.azMetlalolhi tfiazjae terveord jualig el
skelete koji nNisu prisutni u vigim biljkam

met aboli | kog put a. Na pri mer, prisustvo p




ukazuje na | ekernscdevseen ek cejnizisme mogu dal je i

i nteresa sintetisat.

Met aboliti jetrenjbal a erme raamaoned/aa nd aup rhiemnx
i bi osintetskih puteva, vel i maj u i pot en:
Nai mej ofbi te se od davnina koriste wu tradi
zabel e Baemaa iHlienhuei ro de SilovpWeenal 196j69 89 B¢
Amecrii Pej i n et al(Ding11898®2,;, iWWat 1982)1891)
Ne malj(kFr ahm, Tax004),. poznato je dpr ionvaead nboinh j
habitusu nisu ogteiene od strane mikroorga
j og jednom @mwortienac injaitherdgyBaolmear] a.

Imunol ogija se bavi proulavanjem struktu
mi legmmdi na evolucije razvio sofisticirane m
[ drugi h gltmimormoduwlkd wirjaa se definige kao
koja izaziva promenu u i munskom o(d@ea or u
Banacloclleda20®6d) mehani zama kroz koje i mun
specifilnih imunskih lTelifjam{btmebpcGaedK ma
Banacl ochePoj200a6n)j e i munskagliedgocoja pofdelk

stanja imunodeficijenci]je, borbe protiv ve
Brink, 2BDa0Mac | Gedyang ,200260 9 ; Shukl a, 2012)
i munostaiamul Bnoj egzogenih modul at or a nepr
| munosupresivni agensi kontroligu biomarke
se mogu koristiti u tretmanu 1 l1i pr2@h). j
MelLutim, dosadagnji i munosupresivni 41 ekovi

Martineuak!| poilMt)auiakci je sa farmakokinetikor
|l ekova,grghn)] amnavu dugor ol nu pri menu ( Hsu
navedeni h rizika, i stragi vamjronalumagwisj €dn
s i g thri miujnio mo chd lesktamdgdnd nj aj ul i se dugpmahmneen na
pojedinih biljnih vrsta. Prvi paghigegu saz

na tradicionalnim biljnim medicinskim proi




(biljnog) porekla igraju znal aj nu ul ogu l
Wagner, 1998).

Jetrenjale predstavljaju jog uvek nedov:
njih koriglen je u tradicional noj medi ci ni
ul cer a, ekcema, rana, tuberkul ogeanjka mkonpe
ukl j umugniust ema (Al am, 2012; Ando, 1983; Asc:
Di ng, 1982,; Kumar et al ., 2007, iHaomte mi jTsekw
skrining mekamdlarnpbkatztdaanmnmebgi , popdabno t
strukture, | zeefiekatjannea ar makol 9g&t em. Na pri
i stilu saktdokasathomnoks-Hl Wost abhMKpbi ¢ imjer aze
b,ant i maik raorbtnad kitnighah me&o sbliochhglLanj a ©unp&i ik s i
radi kal a,5| popkhsiibgiecniajz e, kal modul i na, hijalu
i nhielpiroiijzvodrn-dRs iaca(tAsNak)a waT a k200L0e7,) .pot vr Le
neurotrofilne aktivnosti, spasbkepsessnhia @8&pu
kardiotonil ke i antagonistil ke aktivnosti

na | ekove i citotoksilne procese (Asakawa,

Ro®or dl.l,bainBPoirjel Ipa ceaaskoaswmlojpadl i t s ki r od
koji obuhv(@thhent2Pl2a svir,Nta2e0ols3nnovu met abol il kog
Poreklllaasi fi kovane Assua kwa wh e MaotGiiggb@a\b e r0 1elt; al
Ludwiczpuk2etl)l .Analizom sekundarni h metab

razlilite grupe seskviterpenoi da (ar omade
dri mani , gvajani i dr . ), d iAtsearkppevrad Det 3 aa; | k a 0
201 Markham 19 P®).t eDo sgaidvaagnnjjaa uiksatzruagj u na zn:;
profilu sekunkdakamdédl mern adloiblkibtaii h mred.diowa st a
ro®arell a

Porell a d Hukdearea ) Modumreg e(rsnaman iam, c 0 r (
Huebener) je fitmdalebhmgijskir adav a zL; Tokaoatrai geatn
et al ., 1993; Tan et alk.i, e201a7;. ,To2s0uln2 )e.t Qv
grupi l' i snati h jetrenjala, ndealfixu nlgivj z@np & i n
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skviterpena, k deitsruetnggna lias.k IU unfeikviom od pr et

ste, odrelLena identifikovana jedinjenja
n et al ., 2017DalTjog,0otfai tedhari. Ps KLeOBi9dd e a g &
azuju na znalajnu varijabilnost u njeno
Vi si od geografskog porelgl aBlBkMienhoagl mat &

rrigan et al ., Aln%A9 3 ;z almasrugnw jez@aard & d, hp2iHDe 3K v
entifikovane i druge retke seskviterpensl
noci kl ofarnetdsskawia @2afvakdos&adgnj] i zakl
sekundar ni m Pme tcaobrqulrictainmma | vr stue i z anal i :
j @din@r et hodni h istragivanja nije ukIljuli
edai 4 k i ePk s tcroarkdta e dnoaske pokazao je znal a
algeti|l ke akgujvenoprtiis ugttwu spei mpgvipazanski h
spiropingvizanin)Po(f dar rtsoggeaov iet e g t. d a k1A9N9:
z | iploiltag desmbnstriraldi su antimi krobnu i
kroorganizmi ma povezanim sa hranom (Bukyv

Porell a @l atPfpehiyflfl.a j e jog jedan predsH

sustvu oporog ukusa (zbog izostanka dr.i
mi nantnoj biosintezi seskuBiutchrameama ertetak o
gashi ma aet Riema 1®@®H6t upnim podaci ma, et a

alizirano u samo jednom istragdgivanju (St
tabolitima ekstrakata ove vrste, pretegn
edskog optoirmkéeta Ak, 2024; Asakawa, 1979a;

| sson, 1969; 1973; Tosun et alZabe2@pE),
prisustvo razlili oial anikhredrp,i penop-dar pl i
memimfEepi nen, bkamiietedp 9 meriut o dpoimm givainzt ann shk i
skvi Asapawa ¢t @J1.991BI@BycLB®YABN et al . ,

urgeo)iBr,etl@o’rdina i stragivanja pokazala su
timi krobno gdeamoxiani en ips akaktae 9eitP aavii.e t i |
Sti,l968Yyjidok su ispitivane | njene ant.




(Tosun , et20.aBBi | j nporneaktl @rmbpnipd e do sada bio

fitohemijskih istragivanja.

Conocephal yrh. gomiCowmcteplalj@cdad oi dna |

koja predstavlja kompl eks gversstt ek rsieptjiasnnoh ¢

razli kuju, a pokazuju ili male morfol ogke
et ,ak014) . U dosadagnjim istriagi wdanjalma 1(9
Ludwiczuk et al BurR®HEBY 5 ,Supolkazano | e da

ukljulujuli i konocefal eomeh (r ezinksik ib espkized led
monoterpeni [ aromatilna jedinjenja najleg
da su ova jedinjenja odl il ni -BethOoeakson
dehidratacioni proizvod domi npegtanoegv rilo@rs&a
kriptilnu vrstu L T(alkuod.vei,c zduoks aedta ganlj .a Z 0 1 D)h.
vr Ltte copokamal a su znal ajne razlike u prof
mo g u pripisat. kompl eksnoj genedrsekolja sntar
met abol i | ke Lousdovbiicnzeu2kf3ileltj kdeéG.(c enjredign r ok o s e
kori sti u tradicional noj Ki neskoj medi ci ni
razlilitih oboljedygmR01Tk,)jkoupuékt plunei ads
(Li2,016) , kogne i i20il5gq2pé& 4| cée DmeiDKLel) Gz u

opekoShhun20@l5Yhouj2@8em), ,facijalni perifern
novor olL¥arnz0dl 3) (. Pored toga, eCombode mmall km

pokazuj u girok akpeknhastibi obbbkiuhujuli ant
antipiretilka I GhnB@ddat al ngat os vsogf spviapi(s uj e
sekundarni h metabol it aMepraibsodtindkh cwe@<ciudm b
Bal kanskog poluostrva do sada nije anali zi
| majuli sve ,piéfjleodnove dio#t or snk e v ides $jeerttraecnijj ael
TPcordaglapnat ypbylohasakupljenih sa razlilitih

pol uolkdjreeagbuhvat a:

x ekstrumkgianskim h dagtoy @awvalneg b iiebtgaa tsekri ihj all g ;a
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analuiga i ekstrakata pomoliu gasne -M$)omat og

eparativno hromatografskogehadvaj anje sa

- 5
—

zol csvmtng2hbdrelivanje strukture odabranih

kombinacije velieg broja spektralnih metoda
na osnovu dobijenih, kao i prethodno obj a
karakteristike vrste ili drugih taksonomsk

testiranje biologke/farmakol ogke aktivnost

sistema (splenocita glodara).

Prelegwia i spitivanj bensjwelmkighe ometdoechaa: kor i ¢

dobijanje it dr skdebKlud \pan@lgevprm der
dobijanjeimaketrrnakqtagaw di et il

analflgiazsama omat ogr afij a s a mavSe)m ana n kded lekjcn g
hr omat ogSriagdTijG&G) na

Si nitoedmadr ani sekundaromid areatnabol it

i zol odvrayn | bIr @asnlat oigdeaa | haomapodr aftedaj im pri
(MPLC)

st alkias taifisatlatziast i | ka obr ad@n-&vagizNOMVAa ttae sk ar i ¢
Tukewo-bbtcestkrmwl tii varijaniunoramgalaim®»& amo pak e
XLSTAT za program EXCEL

spektroskopska i Snuhklkearma kagradtgr s iesn@akhat r
13 i vOHdiorTiNIMR, ( jiedshwodi menzi onapald)r odknd gia
(1 R), lalstw raall j w lvia s peKitg)os k aspiajgae n &vlhsstorkie] a

rezoll HRiMSé

bi olffoayrkma kaokK toigwimp sabi | nos,t NRIRBR§Ha) ( MATkr osko
splenocit a, i spitivanje met abol i zma i d
i elijama/ medijumu, Komet test, koncentraci

el hjatohemijsko LDH bojenje
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2. RAZDEMARCHANTI OPHYTA | NJEGOVA KLASI FI KACI J

Razded r eMajraclhaa n(t | opdjy ecirdaE losgan(j Aarltahocer ot ophy
prawahovi nawyt(aBpgoe® u par afbiill g tiesekrup dbgvrati pBaray, o b i
poznpotdjerajednil|l kim i menkKlmadirfiiokadiej § Ghrn imef, i 2a
data Gaef fp&heaW2 009 )zavi snost.i od automayvoai nol
t aksonoms k er apzrd epoa donbouShOvDa, t,vara sitpoa riieOLl.7edn i flagnin é k ¢ e ,
300 rodbjyal (ePrama, g2abé8kekojentjedreirjsic,ammakopp L
prve naseTlTakolekompmedlaamo lpalz post oj anj u (kiopthe,ni h
analizom ultrastrukture mikrofos)dlaaiipreavar adr as
oodoevi,umpre 475 miomomaiz Qhlolkjoumlaen o s piet idvaan®Uu S p
naj ver, v@adenmedjde j eitlrie nn jail ma vEmjn@Wesl rl ordami he tr cal . |,
Post ojfaonsjidd i zovankhbj e ese amuajivd i 0 mav rasntaek r o @ @ a
Junger mannivalset shanaad mojdimfenae uDbuamor Tr.e uk.il@oe b el
potvrlLlLeno j e u vkradtdgoatui, c iuizk\Wa $ktiddhdatéol niit g s) . wi | |
Wal t owa)l tlo.Rosi | ni opsotsat cojjeasnvjeudl jod lba @ ¢ @js @ kredi
1938; 19%®)nozkadkui (kkvartar) .gdSdiereea epr olmadlée n id
fosil ni ostPatldlavij e€i née(nH uerdsbeed € v gfk.oM.&Ssd ruag br nj e g
devdmBa andt, sd®®%nj a Diostr agda afggde tu kgatudjlluee niaz
pd eoapi k4 iz meFT oajresttk & ajichirdar @(Velajri | &t al ., 20

Kor en nialti e dnabayp or e k| am vgrser eigzngale Nai me , u d
AMoctrine oifk osnicgmpatruarneosn na me tDafoiszialrCiadljegst eor i
spominje ,pes Mathrbabjintidign&kg@l o zak!l juliti koj i bi
ona mogla da || el i. Kako talus jettolomapear ipod
evropske renesanse predlogena je njihova wupot
nazivu jetrenj al ad klbUbbé pndatco sj ar iglrd rkged ezelailoenj er
A et kaobengl eskodwao,@itdni ndamad lai ob(il li jvkear woay t , Nhepwat i
Hepat ipcavee nsséd v e noo@odnnoocseipohalanmda |j e njegova up
na ostal eVéglejtirien¢gal al . , pAYB® NMamPhantwimaphwat steu
deBSopeci es fARlaalrditnanrauenu & Pj € p g 2n a o oiv ui rgelnignuaae u s ,
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175B9 | etlomsvyie,kado tada opi sane | @ftlraonddas|ter,anrea
RadalRaddi ,181180)&ayG( alyg, 2Dy moraD(emortd 2836091, da

(Cor d8 29N e eis V dore -alkséeere n Vrabseec1k8 3 3 ) , nTer zaadvi icsinoon.a | n
podelvamzdel a ppds aadwaeeyvka as e, Marchanti opsi da
rasprostranjene od tropski heldop amiati lplemp @lr ar i
filogenetsmmbdbrsauldi pai fi kacija ®ram8adttal, erpar e c
saradni k&t €l &m altklaazlu) e @0 MaordeH aan midae@reyktha s e
Junger manni opsi da, Mar clsan tuiksogphpioaddak |ia sHaip [105mirte
preka o3@lo&, sev dopiwraadi dal |  t abell gvs@B khwh. et al
2013a; Veljil et al., 2018).

Procenjuje se da se klasa Marchantiopsi da

devoinuda | epludvat a j et rentjiapl tem& slUs oskl voilgraum ¢ m

Mar chanti opsi da pr eMaorzcnhaa n@& |i si sdi alldel @ dhalo atdhdaams @ | d a
saliangéen| etiri red@GvEeSphadNreohardmgaslosms al es D. G
Kl'inggr [ Marchanti al es dbpmnpkBhasiabdideav®tianaes:

Bl asi al es StoitofBalMkddgauede( tHa b ek |éH éoygdrre@n )al . |,
200B8)okvMierdwnlger masShoobperpd &t Spentdtkpers €t i h t al ol

jetrenjpPealid i Matazgkearo iidapodkl asa Jungermanni i da
jetremgkkRas &ai dae podel jena je u tri reda: P
Pall aviciniales W Fery & M. Stech. Podkl asa
Pl eurozial es, dok podkl asa Junger mannii dae
Jumgeanni al es. Smatra se da | e podkl asa Junc
di vergiranjem od podklase Metzgeriidae (tabel
200€6) asa Haplomitriofsadd. St ptlVeyeman jtextbtogl a
specifilne kombinacije morfologkih karakteris
manij i br.8astaksosa od dve potklase (tabela 2.

Fami IHiajpd omi tri aobadv dedeloskokvu datpd o miNtersisu m
(Barth®egmew 199 1uTredbdk atedielsi¥gmdo ovnTis eabr ada
Goepekdoerist eAprodcddadatbti ar i & CMapdwaihier [ Stot |l
Dal ja klasipodlalcatye ruansivi ehtiol g eanveatnd keimresleq d npoosrae d
mor f ol ogkkiaharma1l kamaklu lsarumdii jTea k eelime ,j skhst oj ci
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Mar athiao phrye casnelet al j ni husilséed afoganijgaanpl i ku

rognj,gloa sve

i el ijskeoiovrigaeneel efne mbi ajpeme

od

jetrenj al eagap(oveed d ujlu eu |Cremtm ak2t0=1g .s)t i
ododmapmemboi dai h

n

u

suspemdtombpnenohi dratnom matr ipkou.,eimrn améhs bedghljt @|

prilikom (GIl amefVed@a&ilj eet al ., 2018)
Tabel aKl2a dli. fli. k aMairjcah arnatzi doepl hay t a
Kl as a Marchantiopsi da
Podkl asa Bl asiidae
Red Bl asi al es
Familija Bl asi aceace
Podkl asa Marchantiidae
Red Sphaerocarpales
Fei | i] a Shaerocarpaceae, Riellaceae
Red Neohodgsoni al es
Familija Neohodgsoni aceae
Red Lunul ari al es
Familija Lunul ari aceae
Red Marchanti al es
Familija Ayt oni @Glceawe oamaoec,e ph@d mciemieaceace, Cyat ho
Exor mot heMarceelraent i aceae, Mdlolmeoaccaerapea, C e aMo, I
Ox y micterae, Ri cci acWiaees n elraglglisomd eaec e a e,
Kl as a Jungermanni opsi da
Podkl as a Pelliidae
Red Pelliales
Familija Pelliaceae
Red Fossombroni al es
Podred Calyculariineace
Familija Calycul ari aceae
Podred Maki noi neae
Familija Maki noaceae
Podred Fossombroniineae
Familija Alli soRosasembroni aceae, Petal ophyl |l acea
Red Pal | @mviesi n
Podred Phyll othalliineae
Familija Phyl licatchealel
Podred Pall aviciniineae
Familija Hy menophytaceae, Moerckiaceae, Pall avic
Podkl as a Met zgeriidae

Red

Pl eurozi al es

Familija Pl eurozi aceae

Red Met zgeri al es

Familija Met zgeri aceae, Aneuraceae, Mizutaniacea
Podkl as a Junger mannii dae

Red Porell al es

Podred Porellinae

Familija Porell aceae, Goebeliell aceace, Lepidol ae
Podred Radul ineae

Familija Radul aceae

Podred Jubul ineae

Familija Frull ani aceaeeudedbue aeceae, L

Red Ptilidiales

Podred Ptilidiineae

Familija Ptilidiaceace, Neotrichocol eaceae, Her z o
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Red Jungermanni al es

Podred Pesoniellineae

Familija Personiell aceae, Schistochilaceae

Podred Lophocol eineace

Familija Brevianthaceae, Chonecol eaceae, Grol | eg
Lophocol eaceace, Mastigophoraceae, Phycol
Trichocol eaceace, Vet af or maceae

Podred Cephiaheace

Familija Adel anthaceae, Cephaloziell acceapaniCapéa

Podred Junger manniineae

Familija Acrobol baceace, Ar Anretl H @ lai caacdedaep s iBdhd @ae a e,
Del avayel Gacealeycaceace, Gymnomitriaceace
Junger manni aceae, Mesoptychiaceae, Myl i 4

Kl as a Hapl omi triopsi da

Podkl asa Treubiidae

Red Treubial es

Familija Treubi aceace

Podkl asa Hapl omitriidae

Red Cal obryales

Familija Hapl omitriaceae

21 ..RASPROSTRANJENJE | EKOLOGIJA

Jetraemmg apr iugddanom kopnernMferimeemkpplsitbis k ao
ko,j eu pogl edu stani gt as,uppsrterfaetrai.r ay us khluanmdi ud nsea ur
nal i na razlilitim tipovima zemljigta u zasen
mol| var a, na stenoViRanm ed wpstir @ttwe d@Elt iatv@f0i0t6e )k 0 j
u aridnim uslovima su retki. Jedna od ekol og

A ar azi thjobprraossttagrua koral idrivelniast 6 \ne vd srndiy. of | or €

Predstavnici pravih akvatil niphwte)js @oaRjaicka ogr
Lisubme(rmmteo plr jsdomea)eMd miet renj ale veoma dobro p
viemenskeahpval jkpuli tome gto se odlikuju p |
(poikilohidrilne biljke). Nai me, sa sSmanjenj e

akti vpnoosstti ge st anje mirovanj andlkomab p dyaeérui goédna ar
kompl etne dehidratacije ili uzsdnor(zsasmaappeel anjp
vi agnestripoojdalegu fizioliocghomi CBlrimwdé jjarpal; Vel
2018)

12




2. L. M@RFOLOGIJA | ANATOMI JA

Jetrenjal e sumaorefl@alto ykeoi @ododseaset vo vi soko
vegetativnih organa, smpialogodpi hosnoasiasvrsia
bil j ke u nodkparsmsripiiephal 0cSpreida) Gechndékmli ko d
cmr dumor tNiedsisa Od lovsat ak deliaof i ta razdviekhaojal sBej
orijent gceidjnio ltedilizijocssakli m& 0| adel €t w cenusuomapsul
[ kutk&a |l € upwulijsaeditdng atca b ogaijtedi nijsemgrilnmai vii ml
terpenoi di ma suglpeandolviakhi antpnnoont ei nskomommatri k
me mbr a(®b mme 20Rdr akt eri ge igh v dvten je r @@nd ddfiommi nant
Vi gegiondi gaine thafpil tomymyretm e ,m@i jkaome matrotrof no ¢
krat kot r adimpd @sfpaograo)if i k a( V2.1 4 .i 2. )eNa aols.n o v2u0 1In8o)r f o
varijabilnosti gametofita, | etrerdnalsd ammng emd a
(frondokae) i one sa kmampglasmkdrhoio idindegad tuastogra m(i
gamet ofita obuhvat ajcu rskturl takrtnuer en an afl @ pki)esdtnapbel i pmm
izragenim prbbel)i di gl ejté bomam(j et reerny ¢hed msn@ar an e
ventralno splrpggjeni nabatans khi akt(esrliiskta k2a. 4 .e

(Vashishta et al., 2010; Veljil et al., 2018)

Kauloid folioznih jetrenjala je zelene, pul
grale, po | ijoj periferiqiil ij eviagwertoy arlun k omaig Y
sitnije lelije sa blago zmadeebllijjaamam tzaindoivhi nzai)d
najlegile okruglastog, srcastog il oval nog ob
(jedndvovi gestruko), celog ili nazubl jenog ob
Raspored rMfadtimjzanihoge biti naizmenilan ili na
nadl e gniongc ubeoiugsi p o(pebregg.oo b o Ws sl ul aj u nadl egno
gornja ivica svakog filoida prekriva donju i

Prepokrivanje je u skladu sa habitusom ovih b
odozgo, npr.stlogma j @r keaipd)l,arno sprovolenje vo

znal aj a. Kod podlegnog tipa situacija je obrn
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donje ivice fil iRk Liezmavd | (®lti lad . 2. 20OD6) Vash
2018)

Sli kbAR&sfaor ed nlaidd te@wnwa: page pprkirme/raBmajjesd mieal]jlan)iel GHopEitl & g n o
prepokri vmajper ifmdrdiodded ¢ ®lng¢ & [ lBetheracmph y | IDas mor t

Tal usne | etirmagjricoléd emoddkiomp| efkosrgeamet of i t a
(margancioi.Pnesjifettahkjpadapuef Dgmubipuwzeirial thol s
kKoj i sudinpli epb e i | i gmompatpiolkiajoalinopri sustvo z
centrradbftaap ua koje se mogu uoli Bio@geniugbaltoid
odlikuje dgrabaemijd ®Ighna® diNMaptopme| g o ainsppees.e k u
epi dedowmi sal ne usikrog seme gt ene proste i1l sl ogene

t kiswa zdukgjonneom®dal j e ka ventral n&ji vot zan imamgaado \0é¢

provolLenjekdodwppraenhi mpi dermi s nalilja sa rizoi
predstavnika se moge uoliti niz Ilelig¢lai jdefloije
provode organskeée&amatisrh e k)t ept. i de)

Amf i gastijiejden ossui anraal gt aj ib ougwdth laink un Il &@re |j @a,ma ,

kroba il sluznim papil ama, sa ulogom u kap

(7))

pecijal i zovanmjahmflielapsptariipi, dkeirtmi isel i ja kaul oi

(7]

egnj dmbodimitr aj ukosnd abt ejirnte p.oeRi nei di su prisu
etr damzjuazleadapt smap o nekthsdu st vakwvaii kpidads$s oawmni k.
oRac.©Onaaj u dvojialkwruillaygiune teo fps tt rkaata, das s pr ovoc

—_ [S— —

vodu i mi neral ne materi,josi mWdglsavan drinoadgowoag heidlna
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( Dumor t . )P axuthmyosrcthk agha&loinl mhnfieddomfi gu vi gel el i
organiPaesjgel280tBusl9 R4 Ri zoi di nhejail me dknad hplj ek s
sumdr fni, ti pil na Irgelkaetrknoez i ddanien & aorimhed, t 1 ma ma (|

tubul ozni m, papiloznim, algormanpéer mddarn dzeshaedd n p & ¢
i nvagini samogquzddopowmaate SVO]j stuugkotupumosgt if,
budwkl!l jul eni u trangparki lvodiedo diazkodsrtigajoviad sup |Isja
ul ouguprilvrgiivan{Dutheéi2® ooy azlSims kr di t akole

kampgodna struktura za razypri elnad®md$t @wkolso mbz a
naj |l epgikovi progir € rmRiukirBadgéoBdk keapev,sustvo
kapl ezi omorfna (primitpvinayt megzpeddoa) vosobj
tehad karakteristil|lddXkjad( Bambekzavileteenahl g 2
al ., 2010; Veljil et al., 2018)

vazdusne komore
epidermis lica

asimilacioni  sloj sa  vazdu$nim
komorama

tkivo za magacioniranje

epidermis naliéja

amfigastrije

rizoid

Sl i k2aPo2p.rled s elp kodnp émaak spnr i me r Ma rj el g etnij md rep h a

Ul jaehaga®@e organele ogrampirliemeé nkeelkiojds kii e
jetrendaka su kod neki hngreetnkainhni fopmi Idialiag Clelpd a¢
Lepi dozLampaeMet zgeKliiancgegareeAnt hel i aczedaant i iopsMc
(SphaeroclumarcBlapsli aKetiaaRige KRic & b ecadeH AN n@re®n
al ., 2006). Nj-BBom), bobli kyvedi $t miabyydi j & ii hemi
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od taksona. Prwvi opi s aoo viihbhe nileBr Bgdcaccied &ud aman i tr iom
danagmiMty | i a (tHodk.rkioGaay, i ma immag vethart spkoozgn au | j
odosu na svosjtu gnea sduwo (1d o6 % dsuugvoe MroattodmB i j®e )p.r i Nnet i ¢
razbeatcaadmAutl anékddel Maet b ach tyima (Hiheanerl 834 ; Mi rb
18358Pmhodvedeni AtedrimiBrki@o tttedcah &, el 18§ 4sX)e(Vovne zi k u |

Hol l e, 1857), zamenijAhj as ptreodlesgmesi zn njnemowe
prirooddes PfahtdPfeffSauri@@O)pddkazao da su ona ak
kompart ment , nastao dilatacijom cisterne endc

intracelul arne(Suntezetlil a@amprpenr@0@Gacavism pmrelsi
[ el ikladmaen ger man n itbadpal i odnaik @ioi sipneci j al i z okwlams en i d
Marchanti opréleaydded @ se javljaju kao Glzarnegly a2n0al,7 )z
pri,uddianaopttedjaycw bpdrjicada ,insak@manwgmuujia na njih
znaj za pr engeipwlvjod Vi ann joes sw.e daski ,mge Isabamat or i
usl ovima | estwgsikre elmgpad ladedlaj a n an & s«tl aajgwc a( Pr es s e
2008). Ul ogaogl¢eadai et el Agxy@toiatai, prah plgemmads kel
temper atvaraj acij e u ng jiihvoevio jl i mio e miokiasog o Mi sa bt
predstavl jaju hemotaksonoamskav maekemeayj eith eme ¢
par amat arngaomedi &l ke kipgh k diLpthafh@®PBr i met i o pri st
ter peMuad,l(lexQpreci ziraomodat e p eseds kpoeantil i mji hovi
odgov anraaljkudntadileimi k e k Bt ij teu & reitmijtaelnaz i iveaty jitearks eo d

pedeseti h g&kdhFupi paogl cahmanh95a89)0.3;Daviudd ebrr, o

radovi owvedmée e i zolovanjées$siBtuieghk ¥y phedipmjierujt:
jetrenjal ama, odr eli w&njue e nj ii sgpv @émevda mji ¢n s ke @
potenkapal apoznaavnmaan jnee tnaebhoalniilzk e akt i v n,odt i k oj
veli ke vagnosti

2. IRAZMNOGANJIE JETRENJALA

Giwvwoi ci kl us | estmmeennuj ad ean eorbauchivjaat ai z melLu harpy

di pl oi dno@a metoo foifti tkhkod mahovina predstavlja d
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razviojl ajiu(ogagmentiangigwi)h jketjrierkjoadl a nasKoadj u od

mor f ol ogki rjiaeztlridnjtalha tp oploovgpaj Ug agnaentea mgpigji § a Ine
st v aproaljnue glaeneitjkeog (es| u|l aj meflesopeéenpahatzdrn kggmet |
Stoga modgemogegosbirmtpg@mbeadPhdj amat ajme, liel i | ¢

Mmugkim gam@mnhamegui daipao it s&gnj osspteir ofamriddiizajvwu snos
od t ogaandtae ilairdh g ggoanliaggzee na ©odgwvoj eni,mirjaezd iinkkua near
monoiidlineiglamet Gdmeéttangi j e matrgamicalad &ommeimm & n

gramgamet of i ta (;g aonbeuthawagtkae fup anj eknog shend fepin di j e
genga&met an(gairohfeogioenihmjs er a r(hsel giokndi Rzen4 e2 ovi . et al
I anteridije i arhegoni je nashtajdhdgobbdbmeppvwo
taldwirBta nasta¢posorde diaeli ikijsshpndedn fr eolgiimaed ov i n e

(Met zgedoki dkoddi banmh ar hegonija nast-akegdneekt
(JungermAnnerddie)e su elipsoidnog clpleirknmat 98 ek |

=
o
< 00
E o —
g spore germinacija
<
(D protonema
sporofit
arhegoniofor

Sli kaUgragBeni prikaz razmnaogadka&mrcjha njtdtar @mjl aylmo rmparapr i n
nim tkivom, od |ijih sArhebgopij elipddlgiig u | £ mer m
se razlikuje 6ugdnos!| ojrmit,ni sadlebanalnim [ eli]j

arhegonija (u kome Zsper ofocprbralreeng §l amah e d e ad md .
pri s uwdtovwovdrdéinogobr oj mer nearteclgiboBb EZenant ediidgiij a
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jednosl ojan zid osluzavi [ nabubri tekomakiugn
kaar hegn@anapkal nevrietla jarhegonije takole postaj
oplolLenj e, | i me se ol adkog ajvaaj nper olljesd zhajke . < p@priroaltaea
zigot a, a zatim i embri ona, otpolinje diploi
jedinke bespol ne gsemersgicinjoa,o)(d dijke836 Ranbel vai
et al., 2006; Vashiskt.aaét ,al20182010; Ve

Sporofitsepesadmp@epsul a spokos @d kigkatka | 3 .
moge da n(dlosttlagwi [ .Za Gamed of 20 6 dpd dgkgsapzgaeoif § t
je prilvrgien progireniSm dsed wlnjp es dsotpras mpenr ¢ fhiat
razraisdarhhegoni je, formiat §ps(evaed ggtl,i teat ooadl&k\,ivjReo(
i sterilnim tkivom pkeorjieg)ypnoitiuimi auond gameavolfj éa
vi ge sl odjoekv as el eul iljaau,rti kihvag a mi me@p e d 0 k Edoeomntoam
nastaj u haipl eli atneer es;p ok ol |l uanteelrae osdus usstteurii ¢l en ek okj cen
i maju ulogu u oslobalanju i rasejavanju spora
sa spiralno zadebljalim zidovizda.gi 8anp @v amejjtan
| aeiosl| obalanj as pvoerla kMa geil hat aejirpjae U anuarlei,n Uk apou d a ruj
i or namepnstui cad stpaoksaon &Kins kagj emalhajpdediddniahurspo
neposredno preilnjeagygonsppuamanop a) obal amaast ap @r a
protonema, od koje ¢$&ashishj avedtridb @it a8 Mt @f0

Pormal nkoogd j etrenjala je prisutnlbojie vseegema

odvijati na.Vregzltialtiitvenonalaizmemogavanje posebno
obl,i ka naj| eglihabsie qddumapal mai za odvijanje p¢
ot eg\eanjij ednostavniji vitTd k p B@d matgoaegnuit wascei j oobnr atzeol
speci filthwordewdiane,e gbmekarazbnan|l utogom u veget:
(Vashishta Vetl jalil. et2®@10;, 2018). Kod taloidnih
dorzal nopbodurgamet ofita, dok se kod folioznih

vrstad.( pmrl.ynogpma se obrazuju u posebnim peha
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2. 1IEKOLOGKI ZNALAJ JETRENJALA

Ekol ogki znal aj | ePtorreendj at| caglaja ®g tom asgl @usgtdEi wlho.t |
ul estvuju i u r &g uwlza ceikjdjis igsot\wepno &deab Momrsizeo apsor b
pol akwgtodaj u vodu uadloslumsdpea ek talgaesnij pes iforder &gaaj vea
viagnu mskapkftimogewajebol j(eRarmplsdlagwi [J eettr eanlj.a | e2
i maju sposobpHwvsteddha shepsapupisujriatuag! j eni k i regul
matedefdae su od pionir sgkriihl vorgdpiav ama emalra wziog td
stvaraju svojevrssmahjnojuker®dlar olpielr pidhol pelode y s k
t oga, jierarjeun jualizceg e gu adr pl j ehpmaldladal mogwa ut i

povelanje plodnosti zeml jigta akumul acijom hu

Jetrensgal dobri I ndi kator i zagallkag apotagun
net ol erantnenena azsd@aluenikcent aminiranim regijam
povrede | ak i pri naj.®fadjumekebrkiieama zagal iu\
vistama koje rastu znmaa tvieshti o nk aptasorripeett y,e iimaz ad
zagabhppaklavajuli njihovo recikliranje u ekos
(GovindapyayriRad, Daolborgi2m2.(dirGhirmidp ekrad k u nhu Inaet oirhi ma
njovhe fi moolfodlgke i a(nvaitsodnksgk & a psmrbp cmiej e 1 vi
razmenuwmi psitacapa deasoampdeciajce j a tegki h metala u 1
nedostatak pravogpdkose¢enokugipdmkaieena, bi oi ndi k
fitoremedijacioni potencij al boinoolmoigl keenskmi snu i
mehani zrmizman f 2®mi kompenzator nj ,uaadialpjtd vpi e ¢pidwloj

najtegim klimatskim usl oviimaSax é)Parli ma godi na

Jedan od mabjl a kaas n1" §jg o dl jzmmjzar a n tegki mbonget a
nemogul noshtiiormjzigh tael@k iemmet alak umedii staitriatii puer
organi zmi mast &gltmi zmdrnietvear i ng (Tangahu et al .,
koji h znman orgeez ulrteati dumajkwoj e sadrge tegke met al
pri hvmat lgfiivkikasni m nolpoglitmpaégdmpitedéh poeomenut i
fitoremedijacija i , koomghebhpeimngodah gkaatioe hj ab i
Aipegoumul @Siom lmaR 0e0tK haol .g,t o | e evterie nrjaav eed epnoos ejd u j
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akwmaci onil pza etnecdkea menale,k ad kr eiten oothd pa mh g a n
mehani awmi makvaros tia ukaoj arFr blkeaijsakod i(nSheayknah n2edt0a
Same-Ckmerimakie mpdn99® 6 ;-Cy memeank A919.7,) .

Uprkos velikom potencijalu briofita u anal
ralen samo mal i br g9 b sh wahtiegkjsoul [(i R o a rr rdyonvaar0ieat )i o
Jungenrijfda a p,Preil,& 0 ao c e plLhuan wlidyrliocac oHnY pumMlanr ¢ h,bant i a
Pl eur o&phuamg,mamkoj i h je samao odeag tc hvProsziina t pr ijpea dc
jetrenjale vezuju tegke metale u obliku katjo
(Carginale et 2#€10.7,, XZaomeecrknmdshmrenta, al-Cy melri@a/ n Sa
Kempdam®9p) .

Tal oi dna Cjoetorc e pghaardl iacnu m) Dum. , pokazuje zne
i zmelu koncentracija hroma i kobalta u zemlj.i
jedna tal oi Menlaé pjiatptirye.n)j,al pokazal a se korisnom
p 0 s esbunpos,t rhartoamo m, b & BaomeCyiknenrinkanom KX@Mmple.r sSposo
bi oakumul aci j evr(Sided@en Deg(/dt PHgDu m. , | i ni ovu Vv
pokazateljem bioraspologivosti i prirodnim pr
kapacitet dek | M.mpiod yanaja@ MHE eterr earkjuaridi7a&t odrgal go |souw
mas e) (Shar ma, 2007) . Takole, naj vel i i kada
regi stkodapefuergenimahociaéSichalfd Gke'pth a'djr gal a 1, 3
give u odnosu na suvu masu (Satake et al ., 19

Jedan od nalina za wutvr Li vpsorbpvanih bdostranent r ac
jetrenjala je analizom njihovog wuticaja na r
zabel egena ak tsintaze kodC.aconicumtiBadies ét alt, i2013)zajedno sa
konstitutivirom fitohelatin sintazom ghytochelatin synthasd®CS) respozivhom na prisustvo
met al a, nakon i Ludularg ecrnugiaga (L) Bumore rexy kindle testranim
kol i | €Cdpn@uHy, PbDegola et al., 2014P o v e | a Ggi p erriownca , Hsp70, vV a
njihove <centralne wuloge u suzbijanju &efekatse
met abol i | coniumr eEsnzkamd ko j i kontroligu fiziolo
suimenovani nt oksi kaci j om t e gclkudiatakomeattnaehtaliznje kadnNjgy me ,

koj i i ma pleitropni ef ekat na nivou gena i p
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koodiraju cistationo-sintazu i metiltransferaziBésile et al., 2005Pretp o st av |l j aj ul i da
spomenute morf ol ogke o shobkinulacjoni kapagcitet uwek iste,k uj u
preapostavka | e da sl il ni sekundarni met abol i |
odgovorom na z a ganiebaniymémaaktikaaije proteinastiesal nuk az uj ul i
znal aj hemi j skog| ets piloa ragnrateaxjs njikowog poterzijala za
monitoringi pr ocenu tagaliénj a. vidu sve gore pomenut
] et reepwogeduju raznolike adaptivie odbrambea mehanizne koji se suprotstavijaju

posl edi cama im mephnaeckaq iada, ueslkjaklu sagl@dagnj i m i stragi
j et r enngulail tei i bioalgmdlator, biosenzari fitoremedijator, pa su dalja ispitivanja

na ovom polju neophodna.
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2 ..REMI JsSKI DI VMRRICHANTI OPHYTA

Sekundarni metaboliti | et-rseskedidtdrpenopmakadst av | |
[ ar omat i |, relativnp eiskih mglekufsiinamaséa k 0 post oj i mnogo na
koji se bave izul avanj e m ogheista, enthiarserda ¢¢ same madi b o | i

procenat svih vrsta jetrenjala detaljno hemi
monoterpenoida j et r enj al a, ukl julujulid- acitkriidinkl, i |
oksigenovane i neoksigenovane strukture, kogkni m sl ul aj evi r@acponickna o gt o
mogu poslugiti u svrhu podele vrste na hemot i
biti zasl ugni i za karakt er s b tkodpapadnikeiradova odr e
Plagiochila (Dumort.) Dumort. (Rycroft et al., 199®Rycroft i Cole,2001), Drepanolejeunea

(Spruche) Schiffn. (GauviBialecki et al., 2010)AstrellaP. Beauv. (Figueiredo
ol ak g av a identifikachuo v uZ a razl i ku od jetrenjal a ko
monoterpenska | edi nj eTnghaglea pllanaRemw. dBlujee& Ness) s | u | ¢
Mont. (Ludwiczuk et al., 2009), postoji veliki broj vrsta koje su bogate seskviterpenodnim i

di terpenoidnim jedinjenji ma, od kojih su mnoc
nalaze drugde lge 2.2.1 i 2.2.2) . Od vige od 900 do sada ol
seskviterpenskh  skeleta, secoafrikani, norsecoafrikani, noraristolani, 1,18eco
aromadendrani, 2;8ecearomadendrani, aromadendmgwvajan dimeri, izocirani, barbatani,

bazanani, brazilani, trinorkalamenani, hiloscipani, dimeri kupase@gkuparani, herbertani (i

njihovi dimeri), pekulariani, izogermakrani, biciklohumulani, strijatani, miltajlani, ciklomiltajlani,
tridensani, ri kciokarpani, modi fi kovani paci f
dimeri), sandvikani (sandvicas), rikardifani, olivaani (olivacanes), trifarani i neotrifarani,
henopodani i nudenani su ekskluzivno prisutni
su afrikani, aristrani, cirani, azuleni, bergamotani, brazilani, nardosinani, santalani i tujopsani

predstavljajuetke grupe prirodnih proizvoda (Asakawa et al., 2013a).

MelLu gotadterpenoifadi0Odent i fi kovani h kod jetrenja
prisutni samo kod njih (spiroklerodani, 5;%8ceklerodani, 9,16seceklerodani, verukozangpk
homoverukozani, fuzikokatabdan dimeri, fuzikokaaromadendran dimer fuzikokdmbenzilni

dimeri, sekoinfuskan (secoinfuscane), infuskalbecl a bdani , sakul atani, s f
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(hatcherane)), tako i cijatani, dolabelani, fuzikokangmbrani, vibsani, neodenudatani,
prenilgvajanabecabijetan iviscidani koji su retko prisutni u bilinomv et u v anslkpet r en|
2.23).

Jedna od najkarakteristilnijih j,kdiisemjenj a
pojavljuju, zajedno sa prebibenzilima ibis-bibenzilima, kako wrstama redovarchantiales
tako ikod predstavnika redovingermannialasMetzgerialesRodovi Marchantia (L.), Frullania
(Raddi), Plagiochila Radula Mill.Fribsu posebno bogati ovim jedinjenjin@d r e Leni bi ben
u k | j u |-hidjoksi2ikarbdksi3 , -dirbetoksibibenzil Plagiochilasp.) (Anton et al., 1997),
3, 4tdmetoksibibenzil Mlonoselenium tenerufriff.) (Ludwiczuket al., 2008, 3,4-dihidroksk
3 -tnetoksibibenzil Plagiochila exiguaTaylor) Taylor) Rycroftet al., 1998 radulaninA-5-on,
b-hidroksiradulanirb-on (Marsupidium epiphytumColenso) QOmatsu, 2004 i glosofilin
(Lethocolea glossophyldKrautst al., 1997 , pr v i put su detektovani

Familije Plagiochilaceae (Jorg.) Mull. Firb & Herzog i Lepidoziaceae Limpr., sa vrstama
Plagiochila satoi(Nakamura 1995 i Lepidozia vitreaStepr. Toyotaet al., 1996), predstavljaju
jedne od prvih jetrenjala kod Hoooyanitbibeszii det ek
prirodnog porekl a, detektovani su upravo kod
sumpor (Asakawa, 1995a), zajedno sarebibenzila( me Lu koji ma su dva jed
bibenzila), otkriven kod vrstBalantiopsis rose@erggr.Dok sudimerni prebibenzili prisutni
samo kodBalantiopsis roseavrste Radulabogat e su kako bibenzili ma,
dihidroksi2-(3-metil-2-butenil)bibenzil i 2geranit3,4di hi dr oksi bi benzi | vag
rodaRadulg tako iprenilbibenzilima (Asakawa et al., 2008).

U jetrenjal ama d ebis-bikenziaymeenlou jkeo jprmeak os u9 Opr v i

A i markancinA iz Riccardia multifida(L.) Gray i Marchantia polymorphgAsakawa, 1982a).

Od tada je detektovano preko pedestthisbenzi | a ( Asakawa, 1995a), r
pokazuju f ar maakteonos(gikei2.3. i2.8.5).a0Qva jedinjenja su dominantno
prisutna u jetrenjalama 1z redova Junger manni
(Asakawa, 1995a), i to mahom vrskdarchantia polymorpha(Niu et al., 200§ Reboulia
hemisphaericgL.) Raddi Wei et al., 1995 Marchantia foliacea(Asakawa, 1995a)\sterella
angusta(Stephani) Parél (Qu et al., 20075 Heteroscyphus planugNabetaet al., 1998 i

Plagiochilasp. (Asakawa, 1995a). Pored-bis benzi l a, u razlilitim vr si
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su ibis-bibenzilni dimeri. Kao nova jedinjenja okarakterisani su-bibenzilni dimerikod vrste

Riccardia multifidasubsp.decrescengSteph.) FurukiYoshidaet al., 1997, pusilating, dok je

kod M. polymorpha(So et al., 2002 detetktovan izorikaidhinon A (isoriccardinquinon A).

Pusilatini AD identifikovani su WBlasia pusilla(L.) (Asakawa, 1995& oshidaet al.,1996. Bis-

bi benzilni seskviter pen s Schistachilaglaucdscengtzookl) A.v a n i S
Evans prikupljene sa r az |Asakawaet ah, 2008Nkgashimgeta na N
al., 2004. Hlorovani bis-bibenziid et ekt ov ani su u razlilitim vr:
primer Bazzania trilobata(L.) Gray (Martini et al., 1998)Mastigophora dicladogBrid. ex

F.Weber) NeegHashimoto et al., 2000), i tvrste rodaPlagiochila P. oresitophaP. fruticosai

P. deflexa( Ant on et al ., 1997, Asakawa, 1995a), m
jedinjenja, kao na primer ,66 6 , 1 0, -heksahlofizAperdt&tid A, poreklom iz vrste
Jamesoniella coloratgLehm.) Schiffn. Hertewichet al.,, 2003 Bi benz i | ivrstarada s | u| a
TrichocoleaDumort, i dimerni bisbibnezili, kodvrsta rodovaRiccardiaGray.i Blasia(L.), mogu

pos!| ugtaksonomskmarkecvrsta za razl i ku od njihovih girc¢
(benzil ftalidi, fenantreni [ n jtovamib, \bibenzdne hi dr o
kanabinoidii bibenzili sa ciklopropanskim prstenom se retko nalaze u prirodi.

Azotnai sumporna jedinjenjas u r et ko pr i s uComi@a cariandreatar e nj al
(Spreng.) Lindb. staehtatglée sa&zotom prisatnird u nolelalu (Asakawa i |
et al.,, 2007b, Von Reul3 i Konig, 2005), dok je rufulamid detektovan u vadetamolnom
ekstraktuMetzgeria rufulaSpruce (Kraut et al., 1997Sk at ol , zaslugan za |
(Asakawa et al., 1996), identifikovan je kGgathodium foetidissimu®chiffn (Ludwiczuk et al.,
2009) kao ikodvrstaAsterellai Mannia(Asakawa et al., 1995b,), dok su izotaksin A i B, benzil
i b-fenetil b-metiltioakrilatitk o L e neka od sumpor ni hvrsiaeodovanj enj a
Isotachisi Balantiopsis(Asakawa et al., 1997, Harinantenaina i Asakawa, 2004b, Labbé et al.,
2005).Flavonoidiipol i nezasi il ensumbhakel &i et hesastojci
et al.,, 2013a; Asakawa, 1995d&jlavonoidni glikozidi su pri sut ni kod jetr
terpenoidni glikozidi veoma retki (Asakawa, 1995a).

Kod jetrenjala | e statoh e titermenoma o upkrl g kud up 0 i
triterpenoi de melu k2829%diotagprvigout izologakiz prirognib gvora h o p a |
(Asakawa et al., 200&rammes etal., 1994. Ne ke od jetrenjala proi z\

22 1




Slika 2.2.1.Novi, odabrani, prirodni proizvodi, seskviterpenaigrporeklau j e t maelmsje&kloagvar ci j anin A
(secoswartzianing.n o r s e k o g @.4-epenbrjarstolal(l(),1tdien, 4. ((i )-(6R,79)-Uteilorionn,5. aromadendran
gvajanolidnitip seskviterpenskog dimer@, plagiohilin W, 7. (+)-izociren,8. gimnomitr3(15)en-9-on, 9. b-bazanen0.
brazila1,10-dien,11.1,6-dimetiltetrahidronaftaled-on, 12. akvaticenol ((8,7%9- (i )-4 , -Bis1,2-kuparendiol),13.
dihidrohiloscifolon,14. sekokuparenall 5. herberten16. pekuliaroksid 17. herbertenon A18. (+)-izogermakren A19.
biciklohumulenon20. striaten,21.tridensenal.

Nai me, naj zastupl jeniji triterpenoi di kod et
Mar chanti al es, su hopanoi di . Sa druge strane,
Junngermannia sublatéBlas et al., 2004)Stigmasterqlkoji je prisutan kod prekB 0 r az | i | i t
j et r etemlkjampesgeroi sitostero) prisutni kodpr ek o 20 r azl i |spadauh vr st

me Lnajzastupljenije steroid@sakawaset al.,2013a).
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11 12 13

Slika 2.2.2.Novi, odbrani, prirodni proizvodseskviterpenoidog poreklau j e t maelrrikickdrpan A, 2. (1)-
miltejlil -4(12)-en, 3. ciklomiltejlan, 4. (i )-tamariscen5. U-pingvizen,6. nudenal 7. trifara-9,14-dien, 8. neotrifaradien9. (+)-
henopoden]0.sandvicenl1.olivacen,12.rikardifenol C,13. BisakutifolonA.

Jetrenjale proizvode razna aromatil na |jedi
fenole, naftalene, tokoferole, ftalide, fenantrene, izokumarine, kumarine, hromone, lignane itd.
Izokumarinisu detektovani u vrstanfalagiochila adianthoidegSw.) Lindnenb. (Valcic et al.,

1997), Marchantia polymorphgAdam i Becker, 1993 Lepidozia vitrea(Ma et al., 2007)L.

reptans(L.) Dumort. Sanders1996),Bazzania trilobatgdScher et al., 2004), i drugima. Prvi put

su u prirodi pronaleni j e-rimetakdinaftaleni i 18,84 i vat i
tetramet oksi naf t alAdelanthus gecipgem@dooki) Mitt. j(Rydraft etnaj.,a | e
1998. 1z iste wvrste su izolovani -Ridrokst3,4,5,6tetrametoksiacetofenon, 2,3,4,6
tetrameopksiacetofenon i 1,23 4pent amet oksi acetofenon koj i s u
detektovani u prirodiRycroft et al., 1998 Pored toga derivati naftalena su izolovani i iz drugih
jetrenjal a, me Pallavikiogsebcilmtp(®adqal998. v r st a
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Pr eko 3O0ligmamskinjieldiitnijhenj a i zol ovano je iz vi
1995a), pri | Jamesoni¢lla autkmndl{§ azakiket ah, 1995%capaniaundulata
(L.) Dumort. @Asakawa, 1999a Lepicolea ochroleucdSpreng.) SpruceCullmann i Becker,
19993 L. vitrea(Ma et al., 200Y, Bazzania trilobatgMartini et al., 1998; Scher et al., 2003
Pellia epiphyla (Cullmannetal., 198 ) ) , za odr elena | e#cetofgnennj a, t
su takolLe prisutni kod jetrenjal a. Prvi put s
straneRycrofta i saradnika 1998. godinRycroftet al., 1998i to u vrstiAdelanthus decipiens
Sa druge straneprisutni sy kako kod vrsh Plagiochila fasciculat (Lorimer i Perry, 1994
Trocholejeunea sandvicensjfsakawa 1995h, Heteroscyphusp. (Omatsu, 2004), tako i u
drugim | etr en jbentamehidai bdhmeve kisaliheit a k o L e su pri st
jetrenjal ama. Na Rtiltidium euicherripuml (Gue etialm R0OH), metll-
metil-3,4-metilendioksi6-metoksibenzoat i metR-metil-3,4,6 trimetoksibenzoat Plagiochila
spinulosa (Connolly et al., 1999), mei,6-dihidroksi3-(3-metil-2-butenil}4-metoksitbenzoat,
metil-2,4,6trihidroksi3-(3-metil-2-butenil)benzoat, i meti,4,6trihidroksi3-(2-hidroperoksi
3-metil-3-butenil)benzoat Redinophyllum interrujum) (Feld et al., 2004, su nova jedinjenja

izolovanai z j etrenj al a.

Aromati |l na | edJamrrjcehmajna i w phy 2 dberzakelAsakdwa,j u i |
1982a; 1995aBarlowet al., 2005Harinantenaina et al., 2005; Harinantenaina i Asakagy),
kao iderivaefenantrena k o i su retko prisutni k(Adamivr st a
Becker, 1993 Anton et al., 1997;Asakawa, 1995a;Rycroft et al., 1999 Derivati
dihidrofenantrenas u mahom pri sutni u r RlagloghilajfAmtanetalp r ed st
1999; Connolly et al., 199%einrichset al., 2004Kraut et al., 1994Rycroft et al., 19992001;
2002, dok sufenantrenski derivati pr i sut ni kod vr stMarchandair enj al
Plagiochila posebno vrst®lagiochila permistgd Asakawa, 1995a; Anton et al., 1997; Lahlou et
al., 2000) iP. spinulosgNakamura, 1995).

Glikozidi su prisutni u vrstam@onocephalum conicuyrileteroscyphus coalitysdve vrste
rodaPlagochilg P. spinulosa P. fruticosa( Na k a mur a, 1995; Toyota et &
nova glikozida izolovna su iz vrstdarchantia polymorphakineskog porekla, od strafgra i
saradnika (Qu et al., 2007Wenzilftalidi i benzofuranski derivatid et ekt ovani su iz

rodaPlagiochila(P. buchitinianaP. diversifolig P. longisping, kao i vrsa Frullania falcilobali
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F. muscicola Balantiopsis roseaMonoselenium tenerur@iff., te vrste Corsinia coriandrina

(Spreng.) Lindbiz familije CorsiniaceaeAsakawa, 1995&4einrichs et al., 200(Komala et al.,

2011; Kraut et al., 1994;udwiczuket al., 2008Rycroftet al., 1999von Reul} i Konig, 2004

Hromani i hromeni detektovani su u vrstamdetacalypogeia cordifoligStephani) Inoue M.

alternifolia Grolle, Cephaloziaotaruensis Steph., Pedinophyllum interruptun{Nees) Kaal.,
Lethocolea glossophylispruce) GrolleAdelanthus lindenbergianifsehm.) Mitt. i unutar roda

Radula (Asakawa, 1995a; Cullman i Becker, 1999b; Shy et al., 2002; Toyota et al., 2001).
Alkilfenoli su prisutni u vrstamaOmphalanthus filiformis (Sw.) Nees i Schistochila
appendiculatumdok sutokoferolipr i sut ni kod veline jetrenjala
al., 1996; Nakaishi, 1996).

X J CHO

CHO

CO,H

Slika2.23.0dabr ani pri mer.i di t er pen ma: HeterogripalidsAd)tsrtirH kit s K Injau |kii vsce | 1
(2), 2b,9U-dihidroksiverukozang), sakulatal 4)

Vi ge davonoidih jedinjenja, od kojih suluteolin i apigenin najzastupljeniji,
i zol ovano je kao svuda prisutni mal o zastuplj
flavanona kod briofita (Asakawa, 1995a Pi gment i i el i jlciornidmm Az i da, a
rikcionidin B detektovani su wstamaRicciocarpus natan@..) Cordg Marchantia polymorpha
Riccia duplex.orb. & K. Muller i Scapania undulatédKunz et al., 1993)Preko 100 jedinjenja
acetogeninskest r ukt ure j e do sada prsumkaledimenjaveonjaet r en
| esta kod razdela Marchantiophyta. Taksoni r a:

masne kiseline, triacilglicerole, kao i fosfolipidne sastojke (Asakawa, 1995a).
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2.3 Bl OLOGKI / FARMAKOLOGKI ZNALAJ JETRENRAKAL A | NJI HC

Jedanodrazlogaraz ul avanj e hemetgrs&nijhal & dj aktivegti) mo v a
I potencijalna primena u medici. i éeleovnatradicionalna primena biljnih lekovitih pparata
u |iji sastav one ulaze, moge prugiti smernic
vrstama il konkretni m | e dtabala 231j) Asakawa 208 | ov an i
Asakawa et al., 2013&larris, 2008)O i st or i j sk o] upotrebi ovi h bi
delo ADoctrine of signature8 konci pi rano na metafizil koj t e

Dioscoridesa i Galena. Na osnovu ove teorijBogjepr ugi o vi zuel ne znake Kk

biljaka na osnovu kojih bis@ o s mat r aj ul i frmozgi Il ok i z aokbl | jiukl ibtiil jkkoe
|l judskom telu ona mogla da Il eli. Jedan od naj
slilnosti 1zgleda svog gameet gfeitMrpelymoaphagemap r e | n i
se u Kini, Judgnoj Ameerigcuit iic eE virzoapziv aknoer ihsetpiatz at

spolja za redukciju njene inflamacije (Blari®71; Hy 1987; Miller i Ellsworth, 1979; Roigy
Meesal1l945). Sadrugestrajevr opl j ani suopoverievali psluil mas
su je koristili zal eleegujper kul oz e, kao i Kinezi (Asakaw:
predstavnika ovog rodd/J. convolutai M. palacea koriste se u tretmanu hepatitisa (Chandra et

al., 2017; Rap2 0 0 9 ; Sabovl jevi [M gamat&dristiutré@ndafi 1) j r dok &

apscesa (Pant i Tewari, 1989).

Tabela23.1.0dabrane tradicionalno korigiene vrste jetrenjala
Jetrenjal a Upotreba Referenca
koristi seprotiv groznice ko d | Ando, 1983:Azuelo et al., 2011;
apscesa,; diuretik; tretmaosekotina, Asakawa 2015; Chandra et al., 2017
Marchantia polymorpha.. zarastarg opekotina i preloma; tretmay  Ding, 1982; Hu, 1987Pant i Tewari,
modrica, ulcera, ugriza, ekcema, ran{ 1989;Sa b o v | j e Shirsht,2008;
antidot za uje@mije Wu, 1977 Yan et al., 1999

lel enje kamena u
antimi krobno, d Alam, 2012 Ando, 1983; Asakawa,

Conocephalum conicugi.) Dum antipiretil ko ¢ 2015 Chandraetal, 2017;Ding, 198
P ) ' posekotina, ulcera, ugriza, ekcema| Sabovl jevil, 201
zarastanje opekotina, preloma i rang al., 1999

tretmanmodrica i ujedamije
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zaustavljanje krvarenjalepigmentacija

Asakawa, 2007; Asakawa, 2015;

Blume

inflamacije nakon opekotina

Reboulia hemisphaeridd.) Raddi fletkana kog i I tre Chandra et al., 2017: Gulabani, 197
modrica
Frullania tamarisci(L.) Dumort. antiseptik Asakawa, 2015
- protiv svraba, g | Chandra eal., 2017; Remesh i Manju
Targionia hypophylld.. oboljena 2009
Marchantia palmataReinw., Nees & protiv |ireva i Chandra et al., 2017; Pant i Tewatri,

1989; Tag et al., 2007

Frullania ericoides(Nees ex Mart.)
Mont.

negakosev | asi gt a

Chandra et al., 2017; Remesh i Manj
2009

Plagiochila beddomesteph.

zarastanje rana

Lubaina et al., 2014

Ricciaspp.

tretman dermatomikoza
(tretiranjel/le

Chandra et al., 2017; Shirsat, 2008

Marchantia palaced@ertol.

smanjuje otoke i deluje protiv groznict

Sabovljevili,

Herbertussp.

antiseptik, ekspektoranadstrigent,
antidijaroik

Azuelo et al., 2011; Alam, 2012;
Chandra et al., 2017

Wiesnerella denudat@Mitt.) Steph.

tr et man kamena U

Kumar etal., 2007

Plagiochasma appendiculatubehm.
& Lindenb.

tr et man opekotina

koge

Alam, 2012; Asakawa ,20@7Chandra
et al,.2017Flowers, 1957; Kumar et
al., 2007; Pant, 198 Shirsat, 2008

Posl ednjih

deceadopali

snnoignspiauil sani

tradi

ci

[ i spituju kako sekundar ne me.tDa badd je gomatodaa k o i
sekundarni metaboliti, ekstrakt:i i etarska ul
dejstva kao ¢gto su antimikrobno, antifungaln
insekticidno, antHIV, inhibitorno nastvaranje NO, alergeno, kao i inhibitornadejstva r a z | it
enzime(Asakawa et al., 2012013a). @bela 2.3.3.

Mnoge | etrenj al eoaptiukgalm artimaktesijskadejstva | djogn su dav

1952. Madseni Patesispitivali inhibiciju rasta bakterij&taphylococcuaureus Pseudomonas

aeruginosai gljive Candida albicanp od wuti cajem vodeni h rastvor a

i Pates, 1952)Jok je1972 Pryceizneo predpostavku dafeu n u hlaselinal(hormon starenja
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k od | e tizolevana &lumubaria cruciata jedinjenjeodgovorno zantifungalm aktivnost

ovih biljaka protiv gljivica Alternaria brassicicola Botrytis cinerea Septoria nodorumi

Urotnyces fabaé€Pryce, 1972 Bleciki Wiegnerz a b e | edtimikrobnusaktivnost ekstrakata

vrsta Pallavicinia lyellii (Hook.) Grey iRebouliahemisphaericgL.) Raddi(Blecik i Wiegner,

1980) koja je kasnije upotpunjena i antitmb oci t nom akt ihwan@ignrste mar k a
Reboulia hemisphaeri¢cg@ri koncentraciji od 106 gnlL (Wei et al., 1995).

Is t r a ¢lchikava i saradnika iz1982 i 1983 u k| j ul uj u i spi &ai vanj e
briofita od kojih skoro sve pokazuju antimikrobnu aktivnost (Belcik i Wiegner, 1980; Ichikawa,
1982; Ichikawa et al., 1983Asakawal982 godine izoluje prenilbibenzile izvrste Radula
complanatgL.) Dumort. koji inhibiraju rasbakterijeStaphylococcus aureysri koncentracijama
od 203 ¢ g/ mL ( As ak a.wAatimigrobnuaaktivhost pbkazalR su i mandn C,
neomarkancini A i Bizolovaniiz vrste Schistoché glaucescengHook.) A. Evansa protiv
bakterijeBacillus subtilisgMIC=2,1,5i 2¢ gmL) i gljive Trichophyton mentagrophytgsri MIC
vrednostimaod 8, 10i0, 5 ¢ (Ayem Law, 1962Komala et al., 2010b

Acetonski ekstrakiC. conicumpokazali su jak inhibitorni efekat rast kvasc@. albicans
(Vashi st ha eopraadvanjeru ttafidiodany prijpenwdbela 2.3.1.)Ista grupa
autora pkazala je antifungalni efekat acet@stvornoge k s t r a k t Blagjochasmappep a | a

OH
o . OH OH OH OH OH OH
0T H NG
(6}
N = _ONC
(o) 1 OH HO HO oH HO OH

Ri=R,=OH plagiohin A R=Hizoplagidin A izoplagidin C izoplagidin D
R;=H, R2=0OH plagichin C R=Olitzoplagidin B
Ri=R;=H  plagiohin D
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OH
oH !I o I OH OH
; |
oL O 0L o g C
o OH . ° HO OH OH OH

rikardin A rikardin B rikardin C rikardin D
/ OH OH
0 (0] (0]
HO OH HO HO HO HO
rikardin F perotetin E perotetin F

Slika 2.3.1.0dabrani bioaktivnibid i b e n z i | bisbibenzliporekidmiiztazdélaMarchantiophyta

diculatumLehm. & Lindenb.i Marchantia polymorphai to na rastGramnegativnih bakterija

Escherichia coli Salmonella typhii gljive Aspergillus niger

Ma k r o c bidbibenZiimo seduj u razl il ite miMorialkttali, vnost.
2009; Ng et al., 2004). Slobodne hidregsupe na benzenskim prstenovima-hilsenzila igraju
vagnu u inetani@mu antifungalne aktivnostt g teo p o t nar pirrerugljive
Cladosporium cucumerinurtScher et al., 2004). Analiza etarskog ekstrakite A. angusta

pokazujeda fenolne grupe igraju a guboguu ostvarivanjiantifungalne aktivnosti.

Tediranjemuticajaizolovanih bisb i b e n z i | aikaklia B, rikgrtiroD, smagandni
H, M i P, asterelin A i B, 1iddemetoksimarkame I, dihidropthantol (dhyidroptychantol),
perotetin E (slike.3.1.i 2.3.5.),na raskvascaC. albicans z a p a gpekazujuantiéungdlru

aktivnost pri MIC (minimalna inhibitorna koncentracija) u opsegu o& 162 € (Niu etral.,

32




2006; Scher et al., 2004; Quetal.,280Ant i f ungal na adekbzanmadimetl | e t &
sulfoksidekstralata M. polymorphassp ruderalisprotiv vrstiAspergillus versicolgrA. fumigatus

PenicilliumfuniculosumP. ochrochloroni Trichoderma viridd Sabov !l j evi i et al .,

Niu i saradnici su testirali antifungalnu aktivndgarchantia polymorphana rast kvasca
Candida albicansTLC bi oautografij om, dogavgi do zaklj
j etrenj al ei neomekianamr A, ipokazupu antifungalnu aktivnost pri relativnim
vrednostma MID (minimalne inhibitorne dozepd 0,21 0,25 ¢g , gto je relativi
dobijenom vr edn o g imikonaza), D01 LigiWin et alk 20A6)Figoeireeloi (
saradnici suz a b e lamtifyngalnu aktivnost rikardina Dna rastsojevakvascaC. albicans
otpornih na flukonazol, Q1 4 ( MI C 16 -28g/(rvld )C, 3QL e2dR (MICY1§ SDEY
eg/ mL) -09BDEMI C 16 ¢ g/ mL) FigleBedaeuah, 262)T aaKk oL e ,200
testiranjem uticaja na rastascaC. albicans u rasponwrednosti MICod 32 do preko 512 gmL,
utvrjlenant i f un g a lbishibenzl&iz Rlagiotlmasnta intg@renaediutbindenb. &
Gottsche (neomkarcin A, makarcin H, rikardin C i F, izoikardin Ci pakiono) (slike 2.3.1. i
2.3.5.)(Rycroft et al., 1999; Xie et al., 201(@matra se da jen#ifungalnaaktivnostrikardina D
posledica izazivanjanitohondrijalne disfunkcije indukcije apoptoze kod kvastaalbicans
aktivacijom metakaspaz&iémondet al., 2009; Wu et al., 2008, 2009), kao i njegmhibitorno
dejstvo na sintezu hitina Nagashinastlalo®9zi da (Bov

Tabela232.Bi oaktivna jedinjenja jetrenjala i polja njihovog del o\
Delovanja Jedinjenje Koncentracija Referenca
1,2-kuparendiol IC509,2 € M
2-hidrokst4- ICs04,1 € M

metoksikuparen

herbertenl,2-diol IC50803 & M Harinantenaina i Asakawa,
2007

b-herbertendiol IC50122 3 e M

mastigoforen C IC50101 8 ¢ M

mastigoforen D ICs0151 6 €& M
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markancin A

ICs0144 e M

markancin A trimetil IC50425 e M
etar
markancin B ICs041 e M
markancin B trimetil ICs04245¢ M
etar
markancin C IC5013,28¢ M
markancin D IC50101 8 e M
markancin E IC50621 6 € M
markancin H IC5015,34e M
izomarkancin C IC50>100e M

Inhibicija produkcije Harinantenain&t al.,2005;
NO perotetin F ICs07,4 2 ¢ M| 2007;Hashimoto et al., 1994
per ot et-i n ICs5049,85¢ M
metiletar
rikardin A ICs025 € M
rikardin C IC50>100e M
rikardin F ICs050 & M
ptichantol A IC50>100e M
plagiochin A IC50901e M
izoplagiochin A IC50>100e M
izoplagiochin B IC50>100e M
izoplagiochin D ICs014,35¢ M
- protiv LTB3

89% pri konc. 1@ mol

2 1




94%pri konc.10° mol
45%pri konc. 16" mol
16%pri konc.168 mol
- protiv 5HETE Asakawa, 1990
99% pri konc.16 mol
97%pri konc.10° mol
markancin A 70%pri konc.1¢" mol
40%pri konc.16° mol
1C503,0e M Schwartner et al., 1995
Inhibicija 5lipooksigenaze
I P 9 markancin B ICs01,4e M Schwartner et al., 1995
perotetin D I1Cs00,66¢ M Schwartner et al., 1995
perotetin A
markancin D
76-4% pri konc. 16 Asakawa, 1982
markancin E
rikardin A
izorikardin C 1ICs037,26 M
. Schwartner et al., 1995
paleatin B 1Cs500,78¢ M
radulanin H 1Cs015,2¢ M
markancin A 1Cs01,85¢ g/ ml
markancin D
markancin E
Asakawa, 190; 199
1C502,0-95.0e g / n
perotetin A
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perotetin D
rikardin A
Kalmodulin inhibitorna
labdal2,14dien7,8 1ICs082¢ g/ ml
diol
markancin A ICs0464 € M
markancin B IC50559 ¢ M
markancin E IC50580 ¢ M
paleatin B ICs0452 € M
Inhibicija ciklooksigenaze perotetin D ICs026,6 M Schwartner et al., 1995
radulanin H IC50397 ¢ M
izorikardin C ICs50508 € M
rikardin C IC50535 ¢ M
mastigoforen A 10°%-10" M
. Asakawa et al., 1994
mastigoforen B 105107 M
mastigoforen D 10510 M
Neurotrofilna plagiohilal B 10°M
. Asakawa, 1998&; 2007a
plagiohilid 10°M
infuskasid A 10"M
Asakawa, 1998
infuskasid B 10"M
izomarkancin C 95%pri konc. 1M
Asakawa, 199
inf uski | ng 63%prikonc. 1M W
(Infuscaic acid)
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Katepsin L inhibitorna aktivnost

11,13dehidroporela
diolid

24,7% pri konc. 16¢
M

Hashimoto et al., 1928

Katepsin B inhibitorna aktivnost

izo-Markancin C

93%pri konc. 1M

32% pri konc. 16M

Asakawa, 1998

11,13dehidroporela

13,4% pri konc. 16

Hashimoto et al., 1998

diolid M
Povelan je korona markancin A 2,5 ml/min pri dozi Q1 Asakawa, 1990.
mg
Vazopresin inhibitorno dejstvo prenilbibenzil ICs027¢ g/ ml Asakawa, 1990.
Antihijaluronidazna aktivnost lunul ari|n IC500,13 nM Hashimoto et al., 1928
Trombin inhibitornaaktivnost perotetin E ICs018¢ M Nagashima et al., 1986
inf uski |l ng ICs00,07¢ g/ mlso
40 €9/ m
plagiohilal B ICs06 , O € gsh 1
25 e€g/ m
norpingvizon metil ICs035 €9/
etar
ciklomiltejlalil -3- ICs07, 5 €9
kafetat
Inhi bitorna aktiywv plagiohilid IC5012550 €g Asakawa, 1990

superoksida

norpingvizon

1IC5012550 ¢€g

biciklogermakrenal

1IC5012550 ¢€g

herbertendiol

IC5012550 € g

izokuparer3,4-diol

IC5012550 € g

infuskasid A

IC5012550 ¢€g

infuskasid B

IC5012550 ¢€g
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perotecianal A IC5012550 ¢€g
radulanin K ICs06 €9/ m Asakawa, 199
poligodial ICs04 €9/ m Asakawa, 1998
sakulatal ICs04 € g/ m
Markancin A , prisutan u rodazMaicHamtia i mi syprod tjf ama S |

antibakterijsku i antifungalnu aktivnost. Njegovo antibakterijsko degtvadnosing i r ok s pe k t
bakt er i j aAcinetdbdctercdlcogcaiidys M1 C 6, 2 Alcaligenés rieta)is(MIC

100, 0 Raglluseérgug MI C 1 2, BB megaeriund MI, C 2 5 B.suptilistMIQ

25 ¢ gCGryptbchdccus neoformarisM| C 1 2 , Enterobgpdtemdlopcaé MI C 100 ¢ g/ ml
Escherichiacoli( M1 C 1 0 OProteus /mimabil)lg, MI C 1 0 OPsesdprhomdagruginosa

( MI C 1 0 Osalmanéllanthyphimuriurfh M1 C 1 0 O Staphylocomdcyauraus(3,13-25

€ g / mAntjfungalna aktivnosie poznatau odnosuna az | i | i t e v rAHernaria gl j i Vv &
kikuchiana( M1 C 1 0 OAspeillusmfurpigatug M1 C 1 0 QA. miger(MAC 25100

€ g/ ntl albicans( MI C 1 0 0 Migogpbromh gypseund M1 C 1 0 O Pesmiaglitnm| ) ,
chrysogenunf MI C 1 0 OPyricuipfiaroty2dae( M1 C 1 2 , Bhizactgniaredla) (MIC

50 ¢ g3%aochayomyces cerevisiaeM| C 1 0 0 Sporgthrimmdchencki M1 C 100 € g/ ml
(Asakawa, 1990). Pored antifungalne, ekstrildrchantia polymorphgokazuju antibakterijsko

dejstvo na Grarppozitivne bakterg k a o Badillos subiilis Staphylococcus aureus

MicrococcusluteusS | i | na ak%t [ g rkad$ofioenpjoe t re®.iplptgphylla(Frahm
2006 Pavl eti | i ,Rdjaj porechaotibakterijskogsoaya i antifungalno dejstvo
(Kumar et al.,, 2007)Pokazana | e i anti bakt er Pjcardaganaa k t i v n

dominantno metanolnog, odnosu na bakterijgalmonella enteritidisEscherichia coli Listeria
monocytogene@ukvil ki et al., 2012).

Dihlormetanski ekstrakBalantiopsis cancellat@éspoljio je antifungalnu aktivnost protiv
gl j i vi cCéadosporurh leetharum pr i dozi didk ( ,eOsfarnzotghi@Bi | ni |
( 0, O Opbkazagny a aktivnhost(Buchanan et al., 199Labbé et al., 2007 Isti ekstrakt bio
je letalan za law r aArtémiaaalinapriLDsovr ednosti ma manjim od 2,
analizirana hlorovana bibenzila (0;2235 ppm)(Labbe” et al, 2005; 2007)Metanolni ekstrakt
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Ptilidium pulcherimunpokazuje antimikrobnu aktivhost dominantno na Ggaomitivhe bakterije
(Staphylococcus aureudlicrococcus flavug ali i znatnu antifungalnu aktivnost na vrsijive
Trichodermaviride u porelenju sa bifonazolom (Veljil
Riccia nigericai spol ji o je znalajan anti bakteevwrsej ski i
Bacillus subtilis Pseudomonas aerugingsahigella dysenteriaeStaphylococcus aureukao i

na gljive Aspergillus nigerA. flavusi Penicilliumspp. (Ariyo et al., 2011)Antifungalno dejstvo
polihlorovanih bibenzilad 3-hidroksi2,6-dihlor-4 dnet o k s i b i b -#rihlar-B-thidaoksi 2 , 3 6, ¢
49net oksi bi be retrahlord,4-dimetdksibibénzildd, i8 vrste Riccardia polyclada

pokazano je na gljiv€ladosporium herbarum p r i |l emu je dejstvo bilo

a)R= R R=ClI 3hi dr-2k4jrd Hli drem
R=R=CI3% HR3hi dr okis ihibd tbée n z
R=Cl% RRH 3hi dr2hklsebriobenzi |

Riccardia marginata a) R? R? b) o R
(Colenso) Pearson O R2 O
OH OH

O R' RS O Cl

bR=R H3:=ORe 3hi dr2kdsiihidotneot ok si bi

R=H, R=Cl, R®= OMe 3-hidroksi2 , 6tfihBid- 4 -Gnetoksibibenzil

(syn R. umbrosa R=R2?=Cl, R®=OH 3,4-dihidroksi2 , 4 :térahBrébibenzil

Slika 2.3.2.Sekundarni metabolitRiccardiasp. koji su ispoljili antifungalnu i antimikrobnu aktivnost

za ketokonazol (Labeé et al., 200T)a k o L bakterigkuaktivnost ispoljio je i rikardifenol C
( 6 0 mlg), gpdreklom izvrsteRiccardia crassau odnosu ndakterijuBacillus subtilis (Perry et
al., 19%), dok su hlorovani bibenzili 2,4,6trihlor-3-hidroksibibenzil, 2,4dihlor-3-
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https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Riccardia_platyclada&action=edit&redlink=1

hidroksibibenzil i 2hlor-3-hidroksibibenzil,izolovani iz vrste Riccardia marginata pokazali
antimikrobnu aktivnosti odnosu nasrampozitivhe bakterije(Bacillus subtilig, dermatofitne
gliive (Trichophyton mentagrophyles kvasce (Candida albicans i patogene gljive
(Cladosporiumresingepr i d oz i (sBkd 2.22g)(Bagk esak, 2004).

Dehidrokostukakton,izolovanizj e t r &argioaidlebeerianaK. Muller, pokazao je
antifungalnu aktivnost odnosu na gljiviCladosporium cucumerniuh M| C 2 0) i kvagdcc m
Candida albicang M1 C 5 ), «aw /i icsekticidru aktivnostu odnosu na komar Aedes
aegypti(LC100 12,5 ppm) (Neves et al., 1999). )olpvani izistevrstej e t raeantifuagalnu
aktivnost ispoljili su i acetiltriflokulozid( MI C 1 () i £1gH-dihitrodehidrokostuslakton
(MIC 33%¢gqg/Coemst arkttiifvinn dhaljneodi nj enj a Bazzanid ovano
trilobata, m &djima je za viridiflorol p o t v ratitifumgalm aktivnost u odnosu na gljive
Cladosporium cucumerniumPyricularia oryzae dok je za gimnomitrol dokazana inhibitorna
aktivnost u odnosu rgljive Phytophthora infestan®yricularia oryzad Septoria tritici(Haase i
Schneider, 1993; Scher et al., 2004). Inhibitornu aktivmosinosu n&yricularia oryzagpokazao
je 5-hidroksikalamendok je Zhidroksikalamen delovao antifungalnamdnosu na gljiv8otrytis
cinereg Cladosporium cucumerinunPhytophthora infestansPyricularia oryzaei Septoria
tritici. Dimenal je najpotentniju aktivnost inhibicije rasspoljio ka gljivama Septoria tritici i
Phytophthora infestanScher et al., 2004).

Antifungalnu aktivnostu odnosu na gljiveTrichophyton mentagrophyteispoljio je
gl aucescenol iSchistachila glagwcesnseHiopka |Ae Evans,dok je za entl1b-
hidroksikauranl2-on, izolovan iz vrste Paraschistochila pinnatifolia(Hook.) R.M. Schust.
potvrlLena anti f un g akvasaC. alkcans(konnoesdt al.,ul993;Gecheretu  n a
al.,2002)Jetrenjale predstavljaju potencijalne dor
j et raScapanid verrucosd e e g d e gijviti iChmetomium fusiformg&uo et al., 2008
Kumul ati vni antifungal ni i antiproliferativni
vel.i su nego efekti pojedinalno analiziranih
Candida albicans Cryptococcus neoformandrichophyton rubrum Aspergilus fumigatus
Pyriculariaoryzae kao i antiproliferativni w60pQGN)osu na
(Guo et al., 2008).
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Jedinjenje 2-hidroksi3,4,6trimetoksiacetofenon je prdlozido 150 e glodi sk i
antifungalnu aktivnhosti odnosu naljive Trichophyton mentagrophyte£ladosporium resinge
dok je 2hidroksi4,6d i met oksi acet of e njoent,r &lagiteblléidasciculatal ov an
ispoljio istu antifungalnu aktivnost ka gore pomenutiratama a uz to pdkazao i antimikrobnu
aktivnost u odnosu nabakterie E. coli ( 1 0 0 mL) &rbteus mirabilis( 1 0 0mL) g /
Staphylococcus aurels1 0 OmL)i gvasac C. albicans(Komala et al., 208) . U okviru ¢gi
rasprostranjenog rod&agiochila(red Jungenanniales)poredpomenutentifungalne aktivnosti
metabolitaPlagiochila fasciculad, zabgdiegamiai mi krobna aktivnost
metabolitizj e t r €lagioahllasovalifoliaprotiv bakterijaEscherichia coli Bacillus subtilis
(Matsuo et al ., 1 9 Pooyalifolid, poseduje jplagion @ ((¢2a0l Oamk) g 3,5
dihidroksi2-(3-metil-2-butenilpibenzil (562 0 0 mkEk)gkoji su, pored gore navedenog
antimikrobnogo k ar akt er i sal i oV u | e sekuadannila metaboktakoji pot e |
mogu ispoljti i antioksidativhu aktivnost(Sadamori, 2009), dok je pladia A ispoljio

neurdrofi | aktivnost pri koncentracipd 10® M (Fukuyama i Kodama, 1996).

Uol I jivu ant i fuwodgosul naglivu &yitulana moyzaé¢ pokazali su
izoplagichini C i D (ICs0 39140 ¢ g i migdzoplagiocilin D (ICs0 26 € g /kaol y
odnosu na vrst&eptoriatritici (ICs0 23,5, 159145 ¢ g){Qukt al., 2008). 1zoplagidini A
(ICso50 € M) s5025B e(rb)@aniizj et r ePtagiozHilee fruticosa inhibirali su
proliferaciju tubulina (Morita et al.,, 2009)Tomentelin i demetoksitomentelirmetaboliti
j et r dnchoeoleaomentella(familija Trichocoleaceagpokazali suantifungalnu aktivnost
u odnosu n&vasac C. albicansi gljivu TrichophytormentagrophytesAntimikrobru aktivnostu
odnosu na vrstipakterije Staphylococcus epidermidispoljio je metil-3-hidrokst4-[(2E)-3,7-
dimetil-2,6-oktadienillokstbenzoa(MIC 1.0 0 O mkE) @dlovaniz vrsteT. hatcheri(Baek et al.,
2004 ; Perry et al ., m9,9&pl] okapi depidogiaefauliarah | @1 @ O
Stephaniispoljavainhibitorni efekaina raskvas@C. albicansi parazia Trichomonas foetus$Shu
etal.,1994)Tak od i, ddzenoml)idi)-Fo-b0 @ rogpkr oksi |l emLdozeno
izazivaju vazorelaksaciju torakalne aorte pacopa, fazn m | t &amtrakcimam
indukovanm norepinefr nom (3 & M) ( S hagiohilie IC (Lanli Wy, 1998)i@at ) . P
antitrombozn efeket na agregacij i s pr ani h t r oizatvana arahalonatorl®0 | a
egrL) 1 kol a glg.RParedtogaHidozenglid inhibira vazokonstrikcijundukovanu

kalcijumomi kalijumom
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Lunul ar i mL) ig 8rgte Danwrtiera hirsutapokazuje atimikrobnu aktivnostu
odnosu naakterijePseudomonas aerugingsi#ok su(i )-herbertarl,2-diol, (i )-mastigoforen C
i (iN)-mastigoforen Dpba izolovana iz e t r &asfigaghaa dicladgsefikasniprotiv bakterije
Bacillus subtilis(MIC 2-8  enlg) (Komala et al., 200). Sekundarni metaboiivrsteM. diclados
takolLe pokazuju snagnu ant i okitamindCgt ipwn ui)-eekrtui wru
herbertarnl,2-diol (ICs0 1,9  enl)/(i )-mastigoforen C (165 2,7 end.)/ i (i)-mastigoforen D
(IC502,0 an@)/bili najaktivniji (slika 2.3.3.) Komala et al., 2014). Mastigoforen C i herbertan
12di ol , 1 z maslagaskarslkog porekia)ispdljik su antibakterijsku aktivoasinosu
nabakteriu Staphyloccocus aure(idarinantenaina i Asakawa, 20)4Sakulatal{LDso8 € g)/ mL
izolovan iz Pellia endiviifolia, pokazuje antibakterijsku aktivnost odnosu nabakteriu
Streptococcus mutar(&sakawa et al., 2009pok etarsko uljg¢ e t r eMarghasinia mackaii
deluje antibakterijsku odnosu na vrstBacillus subtilis Escherichia coli Salmonella pullorum

Staphylococcus aureu’ersinia enterocoliticgFigueiredo et al., 2002).

|l nhi biciju proizvodnje NO izazvanu | ipopo
me t a bpoolrietkilzo mMivetoaBa z z,anii at o klkp@marainil dirdeXis i
met oksi kupar gnet ricBragzlazdaeaina , d &a oe jdc(leba2n)2H af e at
i zoliowradt e n(i Hda rdianant enaina i Asakawa, 2007; Ha
tri herbertahskhembanb®l aamelr-2eot eni njegova d
mastigoforen C ijjebDy&mjsdli@opélolr amoiug idesd mwes v o
(abel a 2.3.2.). l nhi bitorno na proizvodnju NO
[ el i j amas,u dneolropvi aslgibeM)o,n N drCpi nesti a&rldéMM@tinit |
l1& au-d @m 508 LeM)i zol owa rsitoea el | a , dg @4 5 f-dilbe @o k s i
13(1&) exddedi sappatdmyslaemapahing!| iksaad piusgest d
bi benzil a Raduleat r, eqefleue elaoj i ma j | e bogwearj-&2Zkgdli v ni
di hi dr okaizil (Harinantenaina et al ., 2005; Qu
proizvodnju NO wu | i popol i sahari dsmal jsitliimubku
makroci bi benizi bi s takolLetalh elod oPRaeBdi 2pi Ozd sjas ttcraenn je
neurona, kpoodukohjbi bDjemastigoforeni A i B
na praeg@iny lejpmrdurkoomaaeMn tur kaliljtiur amaukonai ket ns &
(Fukugtamal ., 2001) .
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Mastigophora diclados OH
(Brid. ex F. Weber) Nees.

Sl i2ka3Se3kundarni eme Malsali igtoip h omeal ud i kcd jaidnmas s u oni koji pokazuj
antimikrobnu, antioksidativnlufi)alatsit v o @{)-me sit Diyii3f@{gH-ejnu Cpr oduk
her bed{iehneorlb-& -RiedI(i)-Uher bert enol

Nematodeal j pasetdistawvVvij,aju raznovaswiugegrOag ud ®
vrasytk | j ul uj ukao ig tpoarrsatziinteelgea dij efeil li skrei .v aynost i p
|l ekove protiv parazita, kao i str Rokdigpte (kloG e
0,07 gz onlLiopwatinr eojrall é a , véiramsiicnotdeat E)G-amnid r-Pe k s i
met oksi ssto0,l b ni (0)COFokmgZuriLu pri bli gno pednaku
nemat.odSa dr ughei ds-Jokestmaebkisbhie poir le kilzo mtBsleagi ochi | a
st ephen(slogh, Adnan)g,/ kao i -&iimdbdk esmeanigl e3 e4d kasni
porelenju sa pre¢eldoaneAspmdmevayt i Im 95 a ; Lori me
Kat eppir mit eoidngaozveorr anzeg rzaall uaj) u apzrl a tl eBkrs ¢jregatkm & kjl al e
japopbobkazugnag nmoagi el fi ezkoazecermrezsipre pt i dazne f ami |l
ukdljuj uli kateps&raktbti onkaaepemnsBrovog ekstral
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dobijena su trmelhwyv &jogaivveagq atdleg hliddaopor el adi ol i
i zol ovans |paobtudnz @@ k b r mno oosdtn oksaut esdas iintabela 2. 3. 2

(Hashimoto et al., 1998a).
Mnhnoga jedinjenja izolovana iz jetrenjala
dej stvo, a odrelivanje mehanizma dejstva | es

mnoge j etrehialloescpopbusDi pbbphnt hjaDn atl abxiicfaonlsi u
Marchanti, . ppomgkauphani o kamagiene su u | ndi
tumor a. Pri Radocd®Ptl agbdotiakale kao kagewgsienu |
l eukemi je (Azuel o et al ., an0dlrla eAtl aan .2,0 12Q 1 7A)s.
Ohtia saradni ci ot krili su dRi pdliopplhoyflilluilbm , a |ibzioc
taxi folpiosmduje znalajnu antiproliferativnu al
epi der moi dn o gsopkrairbcligggonma) 8( E@ht a et al ., 1977).
i zol owamCtommocephal um supratdéaoampésnotnmmerias ci

pol ymoNi elsaner el |Pg apeoomivdaiPe @agi ochi | a) steank @lee us u

pokazal. anti pr,olu feebrwaltajvun uk aarkadiinvonmas tnazof ar i r
(Asakawa 11988Ri@, IMAEINLBBIAd4) . Kostunolid je sar
citotoksil nercajnotg\ehn dldd6 4Ci6el i j ske | inije ( Wol

Jedno od naj z aweat aebjoeljiftban daj at pe amj ioldowa uc i
naP-388d ed | j mfoci tneSpljauukeai §é&ni ci s u 1986. g
etnofarmakol ofggoimp agpMarcdkebhomidiagi eni Kawi nmr otdin\
kancera), testirdvadakdti vinosn P BdBesibiede elhaojeinh a
met abwrlsBhaz zani a (Lepl dbabamemrtei) eai(aMalricrhsalnft i ac e :
posedoval i (oSpuj uaktetv nals.t, As@abkkphpalazdouga et
ekstrakt:i br oj ni hvr jKeurrzei naj anhBak, z muakal hj au, |Naojknipireicaan a
criapaphocol ea, Matsupehla,|lPemdriigpy in@Rthhgaochi | a
frut,iPcooa alaorfeollliaa ,Paes piPoaipsea r,@t teeriRadasba
perrottepbl javiajeuneiBaBtd teipRlsiak awaP| d@i9osmbhi.sa se
pokazale kao i zuzetno bogat virzZtoara loivia ghloiljgeida njj
i nhi tpiromil ji fPBr8Bxiljig a MmMeg&gemaheal j uj ul i jedinje
pl ahgl on( Is®3 eg/ mLpl,ahg!| oA 5-Akt a(dsbt0O, 0y / mLl4
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hidroklilplhkh®-BB B-dodekad{ EBP®atd& / mLmnar supiel on
acetoksi hAsakpevlaon 1994; Nagastamaetetnl al . 192893
pl ahgl onah | pibé@ghedk anfo@atal() f olkiaa I P.s a&krud)iguw iail f o(l
poligPdiwé)ni iepadl javaju visobbeksipyshke akniyeo
mel anoma (Asakawa, 1994) . Sakuledneklaltys ¥ , (Flakk o L e
eg/ mL) , sdKBBA IMC) , LsWGeBp n(L)T B (ER,c§/ mL) T el ije (-
et al ., 1998) .

Navikulil-k a f e at | Bazzpmatnovaerlandidge pri koncentracijama o0d,8 do
1, 1 £(6l&+80 inhibicije rasta growth inhibitior)) doveo do proliferacije>-3 88 [ el i j a
mi gj e | Sadiugerstiajes t otio kesfielkmmt na i ste [idi)enf e poke
arbuskulin B [Cso 1,1 mgiL) i (i)-entkostunolid (Cso 0,7 mgiL), izolovanai z j et r enj a
Hepatostolonophora paucistipuléRodway) J.J. Engelentl1b-hidroksikauranl2-on (IGso 15
mgmL) i z | Ratasclistoghdal pmnatifoligHook.) R.M. Schust., kao ilthidroksient
sandarakopima¥8(14),15dien (ICso >25 mgiL) izolovanaiz vrste Trichocoleamollissima
Hatcher(Baeket al., 2003; Campbell et al., 1979). Marcin C (IC508,5  &nlg),/neomakarcini
A (IC5018 meLpi/B (ICs07,6 eng) s bisbilgeazilaA i B (ICs0 103  enb),/te
glaucescenolid i z | Schistoschila glduaeens t a kpokazlics u o ti efékatrial n
P-3 8 8 elleekemijemi ¢ dScher et al., 2002). Mkarcin A prisutan je u promenljivoj
kol i kodai yedtairad@Marchantia ii spol j av a efekatnhaoP3a8k3s iell enl i j
limfocitne leukemije (Asakawa, 199Rao inaleukemijsle | &B (Ajalawa et al., 198.

Pokazano je da mieaircin A (Marchantia palaceaM. polymorpha M. emarginatasubsp.
tosang, rikardin A i B (Riccardia multifidg i perotein E (Radula perrotteti pokazuju
citotiefdkanid nl eukemi j(Asékawva i BI., 1982 .i j Teaskowethaaktivnost
dokazanae i za jedinjenja UrherbertenollCs03,3  enl)/(i )-herberterl,2-diol (IC50125 ¢ g /
mL), mastigoforen CICs011,8  enlg)/mastigoforen DICs014,8  enl) i (i )-diplofilolid (ICso
14,2  enb),/izolovaraiz etarskog i metanolnog ekstrakiaste Mastigophora dicladogkomala
et al., 2016). Ista jedinjenja su prilikom testiranja pri koncentracijama od, redogsL}& 128,
1,4,24i25 @ombi spol j il icfekantaiol eksj bhu 1-60ni ju | eukemi

Mnoge bi ol ogki aktivne Ssupst amcodnosuma | et r ¢
l eukemi jKBkpokazal ej s uietckatiomalt @k s jj stk e | HIng0jZa | e uk
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etarski ekstrakivrsta roda Frullania dokazan je c i t o ti efékatii fonal e | i j6@ priH L
efektivnim koncentracijama dfiCs06,7 11,6  eig, kaoinal e | ulifijskB (1,61112 eni)/

Etarski ekstrakt japanskaste] e t r éorgllaafdereottetiana a k o Laeuje ptookt ok si | no st
sl ul aj u (Korbael d ienti jael . , ieekath k) | e @0ppkaradHu métdbaiiti

izolovani izj e t r €lmapdariarghus hirtellug-. Weber) Mitt. (Komala et al., 2009; 209)0

Iz vrsta rodaJungermaniazolovani su jungermanenonii®, koji su pri koncentracijama
od 1,3 €M, 5,5 M, 7,8 €M i 2,B80¢cMelisjp®) ji hd:
fragmentaciju DNK i nuklearnu kondenzacijdungermanenoni A i D su se pokazuli i kao
potencijalni antitumorni agensi n h i b aktivaogst muklearnih faktorkB (NF-kB) (Kondoh et
al., 200%; 200%). Selektivnu inhibiciju NFkB je, pored jungermanena A,pr e ur etite n o g
kaurena, ispoljilgo ¢ | et i entkauremas prii & rauerddlerhidroksi16-kaurenl5-on

ent1 1-Kidroksi16-kauren15-on (16R)-ent11-hidroksikauan-15-on

ent6b-hidroksi16-kauren15-on entll-hidroksil16-kaurenl5-il-acetat
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ent1b-hidroksi9(11),16kauradienl5-on ent9(11),16kauradienl2,15dion

R1=0OH, R=R*=H, R¥=0 jungermanenon A
R!= R=R‘=H, R*=0 jungermanenon B
R=R2=H, R*=0OH, =0 jungermanenon C

Rl= R*=OH, R=H, R®=0 jungermanenon D

Slika 2.3.4.0dabrani bioaktivnentkaurenskitip diterpenoida iz Marchantiophyta

pokazadkaonajaktivniji (Suzuki et al., 20@42004) . Ci tiefekatrkas i [|Hhi60igpigan

je zasedanentkaurendz japansker r st e jJengermamig tuhcatNeespr i | emu se |k
najaktivniji pokazaoent11U-hidroksi16-kauren15-on (Nagashima et al., 200 nt-kauren i
modifikovanientkauren, izolovani iz ridentifikovanenovozelandskerstej et r enj al e, i nd
su fragmentaciju DM | eHL-6( (ondoh et al., 2004; 2085Nagashima et al., 2002; 2063

2003; 2005; Suzuki et al., 200420045).

T a k oeht&aureni ent110-hidroksi16-kauren15-on i ent110-hidroksi16-kaurenls-
il-acetatinovozelandskih vrstdungermanigpokazali su slab citoo k isefekatm a | €389 j e P
pri koncentracijamad0,4 8 i 2 %Pergy gt/alm1999)Ent-11U-hidroksi16-kauren15-on,
ent1b-hidrokst9(11),16kauradierl5-on, ent9(11),16kauradienl2,15dion i jungermanenon
A su pri koncentracijama od4®, 70,059i1028 E Mhi bi r al i pr alLi60.er ac i |
Cit ot befekatnh HL.6 0 [ el i j s k usuil (16R)4erjt1iU-hidreksi &aurpril5-on
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(ICs0 1,0 & ENt6U-hidroksi16-kaurenr15-on (ICc04 € M), junger mamgenoni
1,21,128i078 eeM)2 (314 k)a (Beneg et al ., 1981).

J et r ecapanid verrucosaa endofskom gljiivom Chaetomiunfusiformeproizvodi
o d r eMtog bioaktivnih metabolita kojimaju antiproliferativno dejstvqGuo et al., 2008)
Seskviterpenski kafeat, navikulkafeat (GI120 (B-1,1 € g / )mikolovan izj e t r éBazgaaid e
novaezelandiaeprikupljene sa ostrva Stjuart na Novabelandi, deluje selektivno nd el i | e
o d r e Lvestaturhora (Burgess et al., 200.r e d | o gaeemmaok rjoec i k1l i |nmo bi sk
jedinjenjerikardinD,mo geprdead st avl ja potentno hemoterapeut
Naime,ut vr Jeedmomdovodi do a [eukemijeokoe ljudideellivjjaul i- na DI
topoizomerazu llu | elijama H460 i A549. Zaikardin D, izolovani z | e tDuneorti¢raa | e
hirsuta, ispitivani su inhibitorni efekti na prdliferaciju, invaziju, migraciju iapoptozul el i j a
humanog karcinoma pla (NSCLC), u in vitro i in vivo uslovimg kad a | e ut vr Len
antikanceogenodejsto na NSCLC ( Xue eikardim Dje pri kéh€idtracgjjiod Tak oL
166 M, p o ktipradliferativna aktivnostnd e | i j e h u Ma 72 agk jegrid@nonrta
inhibirao goptozu istih, pri koncentracijamado8d® ¢ M ( Ab a dBasatetah,|2001;, 1999
Basile et al., 1999).

Jedinjenje 13-hidroksihiloscifon (ICso 20  enl),/ derivat hiloscifona poreklom iz
j et r €myjoszyphas rivularipokazao je citak s idfekatn a [kedrigienoMms49p | ul a
(Wuetal.,1993)d ok j e k ost un onl)]iablovanizr&eFrullariia n@qualegsis
pored inhibicije proliferejie A-5491 el i j a mani f est o vdagoadacijDNKne r e n u
timutranas oj a kvasca (RS321N (I C12 50 €©€g/ mL), RS32
330 eg/ mL) ) ( Bvamvakidbibeadiladetekidv@®a 6 ) e t Lurularja arliciata
suuz vel pozQ €625 rdidoat §i hi iefekatnal tedkiai ¢ nnoma pl u
A549 (Barlow et al., 2005; Morita et al., 2009)maj u | i u vidu prethodno
ispitano jedalijgC-1 aC6,0 hi droksilne grupe odgovorne za
aktivnost pomenutih jediepja putem sinteze# d gov ar aj u (Bartero eteal, 1993t a

Novakovil et tadst, i rR@mRj0g .n & agktbnbh (MAC}5)rdd ki  spkloujl a
kod ljudi (A549) i felijske | i aMB281r alpat o oisemigrAMpdna d a C
vagnu ul ogu u ispoljavanju citotoksilne aktiywv
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Tri triterpenoidaporeklomi z j e tPtligiumj paltherrimum  u k| j ul uj ul i ur
2U,3b-dihidroksiurz12-en-28-sku i acetoksiusolinsku kiselinu, pokazala u ci t ot oksi | ne
i nhi bipmlifejagijdliel i j a kancera prost alkdnenpZUsh ( Guo
dihidroksibornar2-cinamat [Cso 4,5 mgimL) izj e t r eéConpc@pgha&um conicumnlunularin
(ICso 7,4 mghL) iz vrste Dumortiera hirsua, pokazahs u ¢ i tiefekatk a i | HepG2j e
(Lorimer et al.,, 1996). Rk ar di f enol Cvrste Ribcardsagcrassai prienjl-etrii z
(tomentelin i demetiltomentelinkao i metabolitivrsta rodalrichocolexispoljili suc i t ot ok si | n
aktivnostu odnosu nd ed BS{. Tomerelin (ICso 1 5 nsLyjizolovan od stranéerri-a i
saradnika izj et r eTnighaxdlea mollissima k a o i iTdchogoked lamataijTa | a
tomentellai demetoksitomenteliriz T. tomentellapokazalisuc i t o tiefdkanid nl el-i j e BS

1 (Pery i Foster, 1995; Perry et al., 1998)avigerini A-D,i z ol ov ani Lapidolegnat r enj a

OH
(0]
OH OH OH
O O O O
OH
o
(-] o (e
OH OH OH
markancin A markancin B markancin D
OH OH
(0] (0]
OH
l o ! OH
OMe HO
DN® (e
(-] o :
OH OH |
markancin E markancin H markancin M
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o/

o OH OH
0 T OO OC
HO
(e .0 J1J.,0C
OH HO o HO o

markarcin P neomakarcin A neomakarcin B

Slika 2.3.5.Markarcini i neomakarcini,k 0 j i poseduj uaktaizvmdstie, bpold @eglkem i z |

clavigerg pokazalisuslabdi ot ok si | ni ef prildantz i n @ dB S@&k dtay)/ idji & k
1998; Nagashima et al., 2002).

Markarcini A, B, D, perotein F i palegin B (ICs0 14497 , 5 ¢ M) , S Vi por
] et r éargchankiagoalaceavar. diptera inhibiraju DNK-polimerazub, pokazujuantiHIV -1
dejstvo (5,32 3, 7 e©g/ mL), poremi eliKkBjd@&mBK-280| aMy éAskkaw
2007) . mak&noirtAe i z | e tMarehaijtia Enearginatasubsp.tosana izaziva
indukciju apopotoze kod e | kinjcesa dojkeMFC-7 pri 4 eg/mL (ICs0) (Huang et al., 2010)
Gi r ok Iipelkd ghkmosti markahcia A e apjasniti imehanizmom delovanja
vezivangmjona kalcijumaMar-kancin A i njegov trimetietarispoljili sumiorelaksantno dejstvo
(Taira et al., 1994), dok je miamcin A (ICs02 0 ngLppbkazad sposobnost hvatanja slobodnih
radikala.

Markarcin C | e i nhi birao gumoréd mattedce ias g mj ifoel k ¢ lai |
mikrotubulau G2/ M fazi, u Ielijama&! t i malaelHhjusakaonjo gl i
humanom d enok ar ci no mari8rel idikkek ontegedmjenige mrikoncentraciji
8-2 4 ¢ Mlodmsmanjenjdrzine polimerizacije tubulina g tloi pgencijalno jakim
antitumornim agensom (Shi et al., 20@809).Pokazano je dmatkarncin C inhibira proliferaciju
| e IKB jKB/VCR, a dimetitetar makancina @azivaapopt z u u KBNCRpamal6 & M,
odnosnoprD2 eM [ elije VCR tok@amn48 hbv @oaguil k a mojde
na Rglikoprotein i VCRotporne KB/VCRI e | (Bgrrero et al., 2000; Huang at., 2010).
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Markancini A i E dovode da kt i vaci je nukl earnih FXR recept
regulacipm g u | n e (Skzukseedl.,i2008). Mkarcin Cje, kao jedini predstavnik dignzila

j et r gnhipiradUglukozidaz (52,2% pril mM) (Gonzélezt al., 1975 Markarcin H je pri

0,51 @Qy¥) doveo do neenzimske peroksidacije lipida u homogenatima mozga pacova (Hsiao

et al., 1996; Huang et al., 2010), a pB8 @ €Q¥o) potisnuo NADPHzavisnu peroksidaciju

lipida.

Perotein E (125 € g/ mL hiliniA (02 1B a g ig & vrstelRigccardia multifidasubsp.
decrescenp o k a z uj u iefekatnoat ol kesliilfne k KBi kardini A (10 eg
(Asakawa et al., 1989, germakranolidi i eudesmanolidi delujshibiraju €Asakawa, 1990).

Ri kardi ni A uiantiRukendjskiod e | K pAbakgwa et al., 1989. Istu aktivnost

ispoljio je i makarcin A, kao i perotein E, dok su plagikilini A, I i M pokazal.
efekatna v el &1 bj s kumane leukemijépTa, H460, DU145, MCH, M-14, HT-29,

K562 i VERO) (Aponte et al., 2010; Asakawa et al., 2001) p&awvih jedinjenja imaotencijalnu

primeruu odr ganj u | i gobzitomena thlarikeedmisCti B, za@oyaniiz et r enj al a
Reboula hemisphaerica Blasia pusilla deluju kao LXRJ agonisti/LXRb antagonisti i LXRJ

antagonisti receptorgetre ( Tamehi ro et al ., 2005) . Ri kar dir
holesterola il e | i j-B TgH Pigrataldge u kontroli gojaznosti. BEbenzilni dimeri

izolovani izvrsteBlasia pusilla(puzilecini B (IC5013¢ M) i 50531 6( DQdhibiraju DNK

polyb, del uj u umer é mrdKBJEPHIBM idl8 sgi/ |npbldazujustab inhibtorni

efekatu odnoswnavirus HIV-RT (Yoshida et al., 1996).
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2.4. VRSTA CONOCEPHALUM CONICUM | NJENI SEKUNDARNI METABOLITI

Conocephal aceae M¢l I . Frib. e)ojapripadatedu j e (i
Marchantiales Limpr., potklasMarchantiidae,| i j i ComoceghalunHill. predstavlja pravi
taksonomski izazov. Z&. conicum/salebrosunfC. conicum(L.) Dumort., C. salebrosum
Szweyk., Buczk. & Odrzyk.) kompleks, savremen
Akiyama, 2020) potvrlLeno je postojanje gest v
okarakterisana kao tip R ili hemotip IIl (Toyota, 1994; Kim et 2001).Ta k o L e, potvr Le
prisustvo tri kri pt i C. mponioum(G.taponicum(thind.) Gralle).k o mp | €
Kako su ove tri vrste filogenetski izuzetno udaljene u odnosu na vrste kompleksa
conicum/salebrosuprkompleksC. japonicumj e p r e b a&Shneledlindb., pod mhzivons.
japonicaSteph. ex Yoshin. (Odzykoski & Akiyama, 2020).stéporodice Conocephalaceae
rasprostranjene na podrulju Severne Ameri ke,
2.4.1.).Dvodome su, robusnih taluda, j a p o v r gnian az npi o dBked, 262a0) Hve
jetrenjal e gokrmiwalj unag usttenama i vliagnom zeml

g u ma aragimzasenjeninhabitatimaBorovichevet al., 2009; Szweykowski et al., 2005).

Jetr &ncpnclma r asprostranjena ¢iarhegonickbonmao pe, d
obliku konusaObziromdad o s diu@ & nu ,docont@nsesmat ra naj velom t a
j etrenrjadlusesm.ove vr st e | dorzovdntoalpe arijentadjmg a nil 2zanai jse
gornja (dorzalna) i donja (ventralna) strana z | i k u j. Dorzglma stgua dalusa je zelena i
sjajna (Szweykowski et al., 2009)alusjed u g i 2& InlOn i-20gnimsrd n asskiipnim
regnjevima zaobl jeni h oznihmarginesaB84a ni énd v rihodwag e il
(Casaset al, 2009)(slika 2.4.2.)

Dorzalna povrgina talusa karakteristilna j
mregasto]j strukturi. Svaka heksagonalna jedin
jednu makroskopski wvidljivu vaziduigzndui gonoutue , Voak

prstenasto raspg6é6r kbbemciemtrel nj Ampré6tenova mal i
svaki prsten sastoji od-g | e(Casds @t)al., 2009). Ispod epidermisa, nalazi se sloj velikih
vazdugni h komor a lijebbgate hloeopldstima asimiléciorjo &iva. da olvira

sl ojem sl edi tkivo za skladigtenje, kao i pr o
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elija, koje su krupne, tankih zidova i |l esto

jetrenjale. U ovom sl oju prisutne su i sl uzn
doprinose zadr gavanju vl aane strane talasg,tpolaze ljusped i s u ¢
jednosl ojne listolike strukture, gotovo pol um

rasporelene u dva uzdugna reda (po jedan sa o
nji hovih pa zmshja rizoidi.jPritenj Inegu se razlikovati dva tipa rizoida
glatkozidni, koji sluge za prilvrgiivanje tal
apsorpciji vode i hranljivinh materijg/ashigta et al., 2010)

onocephalum conicum

Kripticne vrste ]

c
[

J l ] ls
\ M - li) B . o ~ :
O 9 E oo

. ) ]
P e
{E)-metilcinamat ciklokolorenon sabinen konocefalenol kubebol

Conocephalum japonicum
(Sandea japonica

Slika2.41.Gamet of i t i t apredstadhika rdd€dgnecéphatim maakergedinjenjadabranitk r i pt i | ni h
vrsta kompleksaC. conicum

Conocephal pmotewbdudighkelsjeionmewnwiama tal usa Koj e
degradacij smvtiaalay si&(iSm dwheS gke3RiGkneo razmnogava

preko gametangi | a, polnih organa smegteni h na
dvodé¢mei kaAn2t.edr.i2d.i)o.f or i (smegteni nia sassez@j n o j
od anteridijskih jastulil,&ojstbammiere rliadiojvep.leni |

anteridijske komore (zajedno sa vazdugnim) r a:.
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arhegoniofor

anteridiofor

b)

fotosmtetski filament:

parenhimske celije sa uljanim
telaicima

Sl i kaPei #) gilaga met a nkgoivdo fsdorflaa n o c e pbhpad authromi j a t &bonsaephat amr oda

anteridijska komoraMehdnigzmapor agpgngi aanjeai spe
ompl@ksaomeomm je kar pkt pnelias hsbel ainst i i zbacuj
entimetat(&l umeazad@0h7). Arfle gcam i onfao rdio r(zdaul gnionje
u konusnog oblika i poseduju drgku. Konusni

azdugni h komor a8 Kkkraaot kii hp rriesgunsjtevwvoam U5 s&ef 0j i 0s

k

c

s

v

od malog stopal a,e nlegu @k aduteeg dd g kel iipd aiudnog
na regnjevima konueabggaebrmnojarhepgoofiof araavi s
sporofit je zagtilen omotalem (Velijil et al.,
klijaju, pritiskajulii njen zid) i jednolelijs|
sazvanja | aur e, pokl opa& mwmseproawialcruijhe rae &gn jde vps
v

i gelelijske, dok su elatered4dsbkpbodhea(izaded
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pomagu u otvaranju k(asplsiuk)a®/ aZs. hdiea2s e /ieV @i0jlwe s p a
2018) .

Jetrelj acloandiecoumj e mnogi h tradicionalnih kit

koriglenih u tretmanu pulpitisa (Sun, 2017) ,
kognih i varikoznih ulcera (Li, 2015; Sun, 20
ujdea (Zhou et al ., 2015) , facijalnog perifern
(Yang,k2® 1li3)u stomat ol ogigtindqHut, a2itiEdbi;b gktae pvarr s&
rodcCanocepphoaklauzuj u anti mi kr obna, i anatnitfiudnogtaall nnaa,
(Gl i me, 2017), gto je posledica priinsiklajmaa r a z
PrethHodmdeéemnitjralja Can¢ amtvicmimea su znal ajne vari
sekundarni h metabolita, gto je rezuldakurkdmpl
arnog metabolil kog profila od geografsdiog por

aristol en 1 (14a)edh ari st oi7a 9t klallear e n

CHO

izol epidozen -1 4l biciklog

Sl i kaOQal#Br &8&ne sarralkktteairries tnialj ki jG do rsidksaimpjl eekkas aj et renj al a

Postoj i vige h&€&mctoinfpasuak awarenj al e, 1995,
201BN)teraturni upodlacicistaakeelfhakjoe de gietine mahop ko
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pripadadnosenuwausCh g rceogthitapmnu su identifi kovanaea
svaki karakteristilna produkci j a oideablerag (
domimajraasprostr an+gnd rraiand ttaitp ckma r(atkitpe rli)s,t i | an
na obal skom podrul ju Jcapnaanmaat (ntii pt ilpl )(,t i oKkl I]jlé€
pl angnsmk&e predele ove zemlje (Ghani et al .,

C. conpnecpmtvrlLeno da, usl ed hemijskog poli mor
(6C, nmA, i S) , gto je potkrepljeno i upotrebol
studijama (AkiAlkimaama ial Od;r zZIKQKOWs &1 , ak0202001,;
Szweykowski, 1991) (slika 2.4.1.). Uz pomol m
analizirani h uZzoradsalckedmspml&aukpslg ani h girom Jap
Severne Ameri ke (Szweykowsbkiznetemd . ka®O0ABBJ,

por ekl a, kojom dominira seskviterpenski al k
posmatrajuli [ nji hove 0s tha |-tleD e ni,s pairzlolievpei d

bicikl oglelalmakmeajnvi ge se&rrigzliilkujhe vodtast al i h

Kriptilna vrsta AAO je endemilna za Sever |
smatr a s eE)me écdi ilnkacmmajtaa ,( kao domi nantnog jedinje
ogranilen iskljulivo na Japan, prisutna velik
viste AFO0, koja sadrgi velike kol inbine ciakI|Adk
alopatrilno sa AAO0, gto je u vezi sa razlilit:
hemijski slilnirmkARY itsiamw, ztjekdindi lokkiiah emrai, s wsetr
D i ciklokolorenona, odvajajuli AF0o i AJO u p
kubebola karakterige vrepkiubdSdl, d kdifeadaj rem!pd nmi
vistom AAO (zajedno |ine klaste(la@)l eha,deh!| sec
nor d&si9pdilena poklapa sa tipom ALO (Ludwiczuk

| sparl jivi i neisparl jivi, visoko funkcio
nepoznat.i seskviterpenoi di i zol ovarli swni zuma

Harinantenaina et aMel, c 2iO0g7 ;i LKIonreitngal .1,9 92000 6
Sastavom eQ.r acsdkspegc wphojlaa z eSluiii Bod r areSodiiisrzee i Bourg
1977), bavilo svega 7 radova (Rezultati [ di s
ekstrCak xtomineulnu koj i ma se s kor eetproa sokviihn.a ,N ankjoinf
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rada oldeghkirman@eonkbgok8 ¢taabljzomme8hsshkog dketi

C. coamvrcamskog porekla do sada se bavilo sveg:
ostali, melu Koakamawa siu Abadtkeanger oii Takemot o, 197
analizu sastava uzoraka Jjapanskog i ki neskog

Hr omat ogr af skonmetanmnaslkiogon kadit e taiklCa, clinl jcmong

prikupljenog u Tokugi ma perfekturi, Kami yam:
gvaj andddatagks8i zal uzani ni C i D, uz dva pozne
(tulipinolida). Ciklizacijom tulipinolida, K «
gamet ofiCta comstdeam j eni s ulae e dckiskalnook d sddbun o8 i d
acetbxckiskil okostunolid. Ovi eudmeamaznalluzdank reiama di
acetoksizaluzaninom D i dehidrozaluzaninom C,
(1200 ppm) i rastu (50 ppm) pirinla (Asakawa

NaredneAgakpwaekstr ahovaC. bioljnjamgiamea&togr ipjoale
astavljen od ¢genskih recept akdil eetmalosnmat pkeimi m
ata nakon dv.ddmenvandgis y gardjead plkda kwga h43 e i de
esépinen, kamfen, sabibkamn, odrkidrddrenre,n, | iknmanpers.
ti gmast er(oAs ailedswat lapsBtdd rj olm a n aeltiazrosnk idhi eetkislt r a k :

>S5 O o u u

arednih 20 godina identifikovano je vige nov
razdvaj a@famsbépbgt ekstrakta dobijenog d€onedel
coni pomekl om iz Japana, dobijeno je devet f
monoter pensoginersulrat,rag(e) lde@f AGh Vat bkke-Bewnat a (

ol ;okt3awcet at ) identi fi kowvbamnremdjde at-phyi bder-Boeskkisd t 0 |
met oksi ciitplamaotn adrb;(abf nef,i ci K+ pel-banleaamen)-( +) (
bici k| ogterrahmask ok n | l unul arin (Suire etetalrskil9
ekstrakt biCjnoghlimamatriig all ,a 1 1 i 1T 1) prikupl |
desetodnevnog potapanj a, hr omatografskim razd
estara koji su bil. novi prirodni proizvodi .
Unut ar hemoti pa I, novoidenti fi kcodsani m

hidroksi c-boamiad i dr3dnkestioksi ci nanbactr;mkidmbr gte, (ka
novo Jjedinjenje,oupheimoputpoivdenat il 99 Hpbdurat O oyo
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R=H bdi hisdr @bkisli bcoirmamat bdi hi erooaklsifpdri droksi ci nafmat
R=OHbdi5hi dr @kispthd alrmo ksi ci namat

Y\/@ "
KO ™
A O/,
)oj\ /@ _ ,
(@]
(@)

5b-a c et o k2Ehi-tbior anma t -bormkiumar at
o,
= ‘
(0] = O"I, O\[(
O O
R
OH
R=H b-oFshiildr oksi ci namat 6b-acet ok2Eiilbocinnamat

R=0Me-b o +#Hdh i d r-3ankestioksi ci namat

SIli kaOQaldrdni sastojci et arG&.k ocgo rnuil ¢ uam i ekstrakat a

raf ski m r azdevtagrasnkjoegm edkisettrial€Kt a ckndeski hi kkava
letiri nova morbipdietr ipemn®@lkisdk ibevospthiraddi :h i d r @Ukispi bor n
hi dr ok s, Bbeai cneat noak®EHi-thiom airbfacdti h i éoroa k@saipsh i dr oks,i ci narm
uz vel pdoizmeattak s3i,4t i r eébli hNav a@ilkiztoilbrowarmantis 45e5 pr i

eg/ mL pokazao citotoksil ni efekat na HepG2 1|el
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| z eeiteatrislk o g ekstrakt a dobijenog nakon j €

temperaturi €. | co,o0gpcomragkelram ailza Japana, TFokushi
ma k rleSnl kao novi seskviterpenskihaaledahkisd (T
Ci namebioronkasno,l ovanHadi rsd mitaemsearlr adogkloanpi pk,sa8t vr s
i stog porekl a, takolLe predstavlja novi sekund
2. 4 . LAa.dwiiczalkhradni ci us-edaaow ki m jeadapsadrasakkdtientuizlo
d o mi nfsraabjiunen, i sto kao i uzorcima porekl om i :
dodatne identif i kovbeen e Msdeskruinadfairinen med eaebrod k rt een
(1(EEBper mikna) 3% ILudwi czuk )et al ., 2008

Anali zom heksanskperteaketrta akAbayveethaalil o 20
1980; Mel ching et alToril®ValSitrt@lgbevtanglu. ,i z2 A
Mat suosaradni ci i zeod toavrad | maun i KIRAK)Ip e leismid | ( @1 4 i
heksanskog. ekomnmim@hkitmpr edgrala | wakuni, Yamaguc
naj domi nanhekgaddekdnoadikitflatRe &) oat et32, 9%) ( Ma
Toii saradni ci su 1909d5al jgard ionber @aknsatl G bzkokn® am lc @ gn

nemal kog por ekl a odredil i tal nu strukturu |
karakteristilnog upravo za oVvVu Rerzatlud ae v r d p sdkic
4. 3Jed) nj+epdji-8n,-dbi en takoleuj bedsbakkOGmaeasicamt
poreklom iz Nemal ke (Melching et al., 1997).
Analizom di hl or met anWdkod sakatdmalcd jau liCia vina t e

conigmuimkupl jen na podr,klada sevdarenekKalvial or rli5j

(Wood et al ., 1995). Uzorcima iste tvrasdgsei li z | 1
cinamat kao dominantni sastojak melLu 12 detek
Obradom metanoC.nogoieikgamakaag por ekl a, hem

sedmodnevnog stajanijfaene@tliizkd2z20i8edn h i jde o kfsoiviie ni |
alopiranozi d (PRoywddRlLeepe lanroag dlODt6r)akt a sprove
Ni raanj asnar adni k a, pokazala je prisustvo poznat
ferulna kiselina u najvelem procentu, dok su
hl orogena kiselina (19,99 O0g/)g) kverated k ant e hi, n
kempf(&kreamph) e¢ 8l 43 Og/ g) identifikovanmiirkaang azna s
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et al).., AnGal4d za met anol nuozgo rCa kaac em oo ks tkplg] eerkish r <
razli|lite nadmagp @ Kazarlitaiifjnen gHal lumad daa kibsvary maa &
Asperwgirdalsi | 1 ti m kOonc erktsrt a aikjtda maeg / pnini h ikboinrcaelnit
rastAvr kitAav parasi 3Ac®u ©® ns kji e eikrshirlmiktao rast na
Vi gd7r6% r imul esu deri vat.i reassted @ arkiirsmsel e nlai g enleit n
pal mi ti ngka ,6 Kieelaitnagnat mi ti ns kp ikdiosre Inianmderd(ul 0, €
30 denti fi kovanN&é&i nkeon sitn hiukeintacdrana akti vOhost a
coniwuadnosu nA. vir(sMhe@ g8 /] thlv ai Mg/ Cml[A) 8ipar asi tic
( MI C €@/ &L i MGELCmMIEZ) 81moge se poredit:. sa inhib
( MI C i M CmlZ) 8@ Negi et al ., 2020).

brabidléen S(14a) et -1 (6) ;di(elnOhr azi Ilbar azi | a

Ri=R=0OAcC Uacetoksizaluzanidn D

Ri=OH 2= RAcC Uacetoksiz®&l uzanin C

Sli kaO@alBr &8ni sekundarni metaboliti, po pO.vicopnutcuinzol ovan
| wovii isaradni ci su analG.zoaomo,mertaame &Il mong | e k Pt
pel uSebijidentifikovali terpene, wulja i geler

ekstmiaké abi o pot wrslhenn tesadm@ani hnkdoaditti eali j s k2 B2
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Si nighsar aidsaipicdmbsiaub a kt er iejksk u addt.tai cwoomas gcteirmne K 1 om i

| ndprpie koncentraciiji od 3p0ozmg/imn.a MBjEa sedtilpjsi v
cer,eusa koju su delovali svi testirani ekstrak
(75 %) i heksanski (71%) ), Storke pjteo caoktcisvwodsyto gle
samo butanol ni ekstrakt (70%). Sa druge stran

antibakterijaskwviakt it emsdénsetrgarkiimniGmiPh a b td e mb p ama
aerugi(BR3®K) ebsi el |l a ( p8hdeHEyotne racec occ (1 3P0 e c al i
Enterobact éBhA7a%Pogteaes (P04 &bi (Ss ngh et al ., 2
masni h kiselina u heksanskom,-adadthdtomaomtianmdtoan
ekstr@kacaoani TCwmskog por Allaigy, sdraadhii cisu( Asbeay e
Pal mitinska kisehipa pesbhbimaek&G%) axbadeinglet(d\8a
i gnocerinska, behenska, el ai di nska i ' T nol eir
sastojaka bio u metanolnom ekstraktu. |l sta gr
(38%) heksanskjoegt redkrasjtaglisckm @mtog et k U u(sA bgarya neatr i alls
2013) .

Prisustvo flavonoida €GagkctagReam&omple&snps
varijacije u njihovom sadrgaju zavEseompgdkigec
severnoameri| ki I aziOpe#dgruperseée magunoi dentatl
giroki hAnmddegloan. fl avonoi d@ogcenit@dmmalhkeei ofSie
Ameri Bentifizlepgeamal wmi g &€di dj@Rgrejreapn-Qoelnd knur7oni d,
|l ut e®@lgil mkr oni dO-g!| unkruTsaeraoilteel, 4 denti fi kovyana su
api geHoign uk ur-@ma mn ¢tz i d7-O-gl | uut keuori@imra dn @z zheal riviOs |
gl ukur-OGmanmn.adi2imd| ki swzogore ,pamdemat é idiGpi geni

gl ukud awn ieZay Oy | ukur oni d, kao i -00dvol pyedrpeingd e
gl ukuroni d. Severnoameri| ki -d#®gltokusaonddda®gnd
| ut e o®-g Inuckmird a i nNovi tr-Ogl ukoziodiOd & @t e #i' d n

(Markham eAcatlons KO.7é6)ajndéd akand r §-T-0-b-B-gli glewi eani d,
api g&obDrgl ukur oni -8-O-b-Digu tukkalr iom i d-7-Oib-D-gll wtkeua loinn d
(Khet wal , 1984)C. Anahezamvehihehav@dWhi pMdbuadr ¢gi

prisdomimantnim sterol i nmaal e zsod oTvaa nviam ai%p jolvie sjtL
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24ne thi, BBl est adi emeotbihld 12e/s) t,% )20k RH,141D | e st a’rdb)e n o |
i -@#5hlol est%no(l CHilB et al ., 1985).
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2.5. VRSTE PORELLA CORDAEANAI PORELLA PLATYPHYLLA, | NJIHOVI SEKUNDARNI
METABOLITI

Kosmopolitski rod Porella (L.) Gray, zajedno sa
Kl asaunger mani

rodovima Macvicaria i Ascidiotg pripada f a T — e JNdgd1 dan
Porellaceagklasa JungermanniopsidaOd ukupno 252 vrste ,Eg g : egdg: z: : ,alnz e
roda Porella koje se navode u badihe Plant List 109 njih ';a milAgraellacegpe

od Porell a

(43,3%)jesa zvanil no pr iSheetaiht,202B;n_

The Plant List, 2013PredstavnicrodaPorella suvrste dorzoventralne orijentacije, sa folioznim

gametoitom, osrednje veliline il:i robus mfilodima sa mor
raspor el enrn\Ver jui it r§ ©dtreédalistova, @va 8u dorzalna, a jedan je ventralni
(amfigastrije). Filoidi se sastoj@djednog sl oj a h | (poligonanogroklikaii sa | e | i |

brojnim hloroplasti ma) i dvoregnjeviti su (pr
krupniji, obilnoljanpnamtovghom| i #ak ga vaobral ni
ogtrijim vrgnim del om. l z bazalnih delova amf
kojima je jetrenjala prilvrgiena za supstrat.
tki vo salinjeno od parenhimskih | &lai jpoptldkom
presekustarijih stabaocamo g u | e jemdermis kortek§s al i nj en od mal i h d
i e I)iimpdalu(sastoji sed tankozidnih krupnijihi e ) Bgndie & Kumar, 2010V el j i I et a
2018.

Vrste su dvodomeMu g k e b i | j rkamjih dimenzichi pbopoelenju sa @ge
anteridipinimgranama koj e se uzdi gu pod pr ®viemgughemsad
puno modi fi kudvignreimh slei sptantdridip. Svala anteridip sesastojiod

d u g ad rkgek e a sdvihynalaziglobularnipr ogi r eni deo. Drgka e
lelija; omotal gltobubbapbpagi éél pedanddisgloimda az a
svom apikalnonr e gi onu; unutragnj.i deo .iPs pagrevgngimu j e S

prisustvu slobodne vogdolazi do pucanja tanjegprnjeg delaanteridijalnogo mo t uanékaliko
nepravilnih regnjewvsal o bmsdinsajdaidimArhegergalndg granael n o
formirajuna vr hovi ma kratki h bol nih granhanagreuns ki h

nose arhegonij&aoi45 z a gt i tArihhe gloinsitjiiel asu zagtil ene pseu
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spermatogeno tkivo

omotac

vrat

trbusnog dela

jajna celija

Porella cordaeana

Sl i kaGa@meét af i tPojreetlrlean jicdarrakkd ¢ an p |l mu ylpd yil | @ensdk ¢ ulmskijek &, uz

arhegoni jumske grane
sumanjev i ge ci | i n dastoplseodbugg sogindgi pkrao. g iSr enog tVrdtugnog
sesastojiodp et verti kal,nikhojrie dzoavtav airealjiuj ak &dian o k(iohb i |
(kanalnih)i el) 0 pana Il elija nastaje u progirenom del u

kanalna I[elija, dok jBendirdke t& Kwgmmag ®*&Il1ldD ;d Wed
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Zr el i sporofit je diferenciranOmatmdl ¢ astr @
se sastoji od dva do |l etiri sl oja rmreddjeaj nU u
spo(rde j adre®m).a Pored spor &r ag kleaar pedasmajdo it r i
zadeb!l jRaghe sporogeneze,probdt gasdaalizpturgw,j e | z
pseudoperijanta i zagtitnih | is$tiiklaa2i 5pach drt
Kumar, 2010; Veljil et al., 2018).

MelLu najpoznatije predstavni kRploatoygpl.p)ldlaa s
Pf eiPtr da(ethuneab n e rJ) e tModanrjgall atoyp ésgajndb d Lsit mmanesu s
(Linnaeus, 1753Nor issVam |-a Bimio v-anpPBlslaeni us, 174]

1699,; Vai | Oaat kodmaFdltiat sjikeagprrearvjid |nen, f pemamt o
stabamocEe at i | i 8dadpirnzua | dfoii | joe ¢ldan jkk o n z @ ki § aem, o g
vihhadok je vgintolkh!| kol irlegaia| atzdah @ oetneokpor lve h & mu
svojim dugim ild.@ kralim delom obavija-35 abaoc
Om) sadrge mala ili wvelika obi Oacs aiss peup.laeln.a :
Podilili sdtvostruko girlii odvemngrai nogs anallgoabjrao, jnrai
zupci malLusthialzii koji ejttirteel nar hregippamip ¢z bsval i,

zaobl jenOmver hpme ischo preertikjoa nrtaas pffom milLrean i pnr e lkersiavma

stenama i stablnimasku mniodbil aski mai pl a

Poretdbradaejangtea reesmj aga mettaomhn dzenl baee bdpapea,
iregul armfoorpeotmab a4 otkmedjgdeo st i I dodma®Rui KuPe se o
pl atypbambl po wustima perijanta finkrizalrjeemininh
uvrnut i m(Bloo s WDadbieay/rlaé . e t DIo9r 9z8a)In i ief wil edggme Lus ob no
prakbbju ilj susasgiabogpemal noigmdld laigloa ,t ad as@aelit i m n
sa jadbninnekoli ko velikih zuba pri osnovi ; [ el
sredignjeg dela detrozaOmvempt r edigaijndj egiad net a8Waoc
nabomalnege na Psdtddlbiassseoem dugi nom naledgu na st a
|l esto pri bVa zsio amd nabteeniha stenovitomodnegitu:
dr velad ,agnpenr iidpdliavineibm t at i ma ni zi jskshi kap?2ahbi
(Casas., 2009)
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Zbog mal i h diemen alicjiao,ne dugd or i jpeot € ncoigraa nnii
mor folmaglktthlksonomi jaro®ateakkadokacijpegarenjala u
slogemMaol ekul arne studije wukazuj u vnrastmo sktoojjean
ok ar aket egreimsatirs/ ke rogne, n ciisjt o vprreigdernuohrbf eozl o g kuisH erda z | i
| egaijle mogul ekideradiiéi Gmaraihah ovgsit)a ( Hei nri ch
20183¢chustegrn,spl®80O0anjem biljnggtonaderadjalbat mioh
gemétkazl i|litih jetrenjala, treba i mat:] u vidu
metabolitagkalperzafodnielienu vh drtiauz,d etog k omoiguz a |
taksonomska istragivanja (NakoordezidAW@8grnt#EHenf
ro®ar elsll @ brailrajau k o) i su naljweha mmarod toenrlUzeans k a
pi nemi,nen, i kdmfnonjean su pgoeswd nh gEoddstavni ka
(Asakawal 9e7t91d9a8l 0.a,) . Mnogosui,ntea edh@&amiorsii sd emat s
seskviterpekhoska ppgedmojgenjvaoma razli kovati k a k

vrsta, a njjiehndwstpr ispwestifd |l no za jetrenjale

Pingvizani, aromadendr ani , ger makrani , | epi
afrikani, kao i druge vr st eiusesikviitizzroplreawad ndlai
vri gtoaP@reddkn su od diterpenoida dominantni s al
Povremeno su u podedst dveobuigmati podai jedinjenj

flavonoi di (@ A2sOadk3a Wia,r k h @ B2 i Porte

Upravo na osnovu metabolil kog ©proc

Porella

aborisvitae | s @ s tvarvgalQaP @ r eloldae | j ene su u hemotip

Porella
canariensis

hemotd paazl i kujpuotreancosgabwvwpgr @g i su
ukudal jnog ma tsekrliagjdaul a s a tim da

Porella fauriei

s e stkevripens ki d i &p opldirg ondainasl k oi srodn

Hemoti Porella il ne (Asakawa ejtuzalpol,dgDeéqm). C
emotip | gracillima
‘P“ . i ngvi zani i Bebdmh joadn psatanpdondieec] zau k
orella
obtusatavar.

Y

saragpmidhazumeva postojdanjmg(ri@®&st h
sakul gtldns ki p i-snagkvuid 2€atindsrik o, - gvaj
g
(

macroloba

Porella roellii

er mak(tlavwis ki pi-(n\g)v,i zains k@Vvir) k atnisg i
Ludwi czuk )et palis ameinb@ligmdr §i
pol i gloduidami ¢ z uSk ,d ugCelds)t.aibaee ar adni c

Porella
vernicosa
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vristedRor et éhe na | ak deset- hemo:

e ia aromad-pndganzanski (1), sakul at ans

_ Porella pi ngwiakann at ansKki (1rv), -afrdi kansk
TN Lpersons ci klofarnezanski (VI), pgvwajacsaki
sommenana| S akul atanskikr-@iwtigkppagekima (FX) i

aromad-éndr &onkanski (X) (Gilabert e

Naj br oj niojbiu hhveaRi.catjauplpitPae can,®r i é @Pair geigci | | i n

P. obv amadragP.obra&aikloimplPek vy ernpcedatavl! ja tip
takozjvatnin édnj al a ogtrog ukalsiag(© Avask ajweatl, © 8189 8a2| e
Cull man i aBe©Okeoer etl®99, 1989 6&,adTFfaxyadakigeentd L &almane:
kojima su ciimdmdl idd,i nerniime m a | z asltoldy@ g reanli g li n d A
pri sastmadendr ans kcoigk |soeks|kovkiptineorgpee zraans ki h, seskyv

zabeljeggekhod pegtoroedp oseecham®anr e/lrisa a

Porella

dokdgmi nant na dzra smtanpslkjoeggn d 9 tpdao s es k v/ eesala h enoi da

Hemotip I11
Hemoti pu | Ivr[srbiapaacbldq)ljaﬂeumml
kar aktnersiasku-tlaapanmns ki BcpenphiydP-hyl | a

Porella
grandiloba

sada prsianmeol vekndad a f aRu.r ireciel | i i

Porella
navicularis

Porella
platyphylla

perrotthast ephani@wmep rvagiszwodean@mér At e

COl avnu komponentaul9o@As akawacsath B2 Bf e sakul ap

| abdanski diterpeneitdienf @étatr @dAd et a wealbNg o & 2

Al kohbéudezmol , prisutanPu pel i &k bnmedper apcagsnl tuug i K

hemot ak snoanroknesrk ikee ak avwaa, TAdPO®tHa Rotr edllaat yPB 9O ) a
grandP.l oblagB.antaMRc uj aijlPo siacastsipf ol i a
tos,anaor ed s a k wlaa t @ in,tspkrroqy e nwed |l dd ek e

Porella
acutifoliassp
tosana

Porella
japonica
gvajanskog itigepa matadeos&ong u hemot
1982985 Hashi mota2 0¥aajin.o, jlk9 d&ltma bk scmd s kugw p
tomevmgdioa j apoboscat elt2ifdpe dgpadalk.st ac wtsipfoslaina

kol i besakvi t epripnegnvoiiztaanpsek.olgPr vevr st e

Hemotip IV

ukl jul ene pungvsalwmilski amemotip (11

dve ,wvrsashbheg kpanaskitsewnviasti | ni bnaeskyvi
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sintet-ilgp8gdaj dToyota et pavbr.s,t el 991
P. acustsipbshagl agava i prisustvo pi

bi sakuti-G ¢t amh& | 8An a2s.t6a.l Ir-Ah) d &1 @V e m
Porella

densifolia reakci J om.

Porella
cordaeana

Hemotip V. f—

Porella recurva

PoreleauyPvacor,&k@me &®&na denssg.ol i a
appendiPul déavsaffad |l &m¥) i i osi nt et
pingvizane kao gl avne komp o nseuntger. a eFionogsvtirzaann sek
vr straaBa r eDolka syu #itzz r e czuorlvoav anin oir p kaimjg w li(imavoor pi ng v i
nor pi nngevteigla ar-e p o6R,sdl o-k 5na5, -p O n g v i-1zdadda eetnaté, 11
epokBBiockok H59-p0ngvilzdadda eetva(h Kéi nkI200j29t,r dnzj al a
cordaiePananavbepogmudraed snornpzobgopiamagwai zani @Asakaw
Bungert et knda ,i 1®@®89ci kl of arnstzanakéenadnp( Aza
198%oreddmsisfsppipeaodiRt ad e wsaifrfealh, l issadr ge stri at el
al i i, Kl@dawmeemz| i kuyst Pbnraddsaalleadhwa 1l 987 ) .t iLmbdan
tr &msnmuni | na fkiitsamykiedif | pi maamanaskak o)p,ip@mé s &odzi e n
i(pr bz alben) diteopanov @t iderawikaul ari s

—

(Bungert et al., 1998). cacoparssD.
setigeria
Vr streodRor elkloa e bi osinteti| ymmw Ssggz't'jsa]inski
seskuvniotiedrape sal i njavajhe mopadspl.eddjf ir| o
predstavljaju veoma retka prirodna SwartZiana‘njenja.
] ©. swaarmalinaom kol umbijskih i argentinskih
jetrenj alog edateelett o &R mji.,KRatread r(iskaekkaag Y ar ci ani ni A
epog&sekogvarc)anin dvA seabdri kana (norsekogva
dehidroksinor se-Mbtfewtar al ani m2)0 0@ B o vlbovrpio meth u B é .

jetrenjale ij@obaoeAmaniB,u qir igwaajnanskieom@i diapa kae

seskviterpenoid germak(tAsakagatTpBD5ger ambhky

Druga vihsetma thi. ptaqug omee zga d i ger makrPane wargwa jaan
al i s u nse led spoebrn op eisetdiuh) us e s:kkwiit ea ferei mkoat needh d(
acetekmiitcenon i gyva@a&rakanaA] séek diysamkawanetmni a

1988dwMii terte al .Ppr @40u0kdo)mptrws & vodi Us a stadilt eanteinlee r(
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(sg,-dB3ol ), gto | e, uz gorepomenute afriPkane,

caespsstgaentsi (glesraakeadawaall 980a) . -akRritcmlpstitvecmohd ut vr L
i skl julivo u jPap amudloNbatguassaoirncac)need k @ll e ,, ZB.9j6et r e
Subolptousalpbensustvo monoci kl of areggezana ( Nagash

Sli kaO@abr a@ni seafkviidtdgeagpderneokildom i z Mabtia lea mtklisio prad K S2iK € i
4-0n2,16, DA hi d rriok&eandd n3,ces pi,43nfdnhi dr o kB (-&jb-0 m5)3d ®di hi dr oksi afri kal
2(6¥Ppong;9gvarci-mnini A

Analiza hemijskog sastwawnvsat aPlosdedadukdtjRul iuj et |
cordaieR.plaat yptoityk dsiavrau Kkt ur ns$ e kduinvdearrzniotget met ab ol i
(AsakawaAnalal®@4om bilpomogklzoamer s Kkal gti wrglvg rea nji @
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percoapradpiAropi hguwezghamnne keonap osrkeongP ee kasotrerdaaketaan a
s kotnrcaecni j om koja va%.ir@a drzmegd v 9@ npel ,dtky @d y |
domi nant ni pmertgavl{ all@irgipn rsaupi O i z alrisrun ¥ stad . ,

P. pl atsyeptsynalta a evol uti yvnmogrpmigustnig opm ng \sit 2
sekundarni(hAsseekh ab o | Hi9B,Ashk&Wa;, 2004) .

Met anol ni , atahnhal ni bikelksatorigd k ma tPer i g carldha eama
prikupljemil2u sgagdflnani ne ZI| atsamnaubaSrnd imoik,r opok
dej it wadnosu na bra&kzleirliijtsek i sho jiiezgaljoivvainlinhi hi zp aptroeg

proi ZBaudka i | ki et al ., 2012) . Svi navedeni e ks
aktivnoshoswinnsat soaevh kvasaca I tori bakteri|]
pokazal iYasrur kwiass®R@L o MH1C 0@, @ / mL i MFC- 1,5 mq
pozitivnai bo&teai mbbhygyt My €nels 00 mg/ mL) , pri

eksthrialkjtnog maR.erc¢ ¢ adeaea@amssttre rao wmappatewuakai v
t eséeismgerWw s ok ni vo antimikrobne aktivnost.
seskviterpena. Gl avni sastojci met anol nog ek
kompan afsfuel an ds)ebrk ar I  f%)l.e nU (eltlanol nom ekstrak
sedam sekundar nikha rnaekttaelbd lesilt taal @) ghimk aerdi o &) |, e n
domi ali i -mstlibl2t a(n8%) neoi zo( 6 %Y iUf-aoel ecineet nom ek st
naj zast upil juendiejkia ns,u dhiimloetema lniedblzied angd)énl eh?2
ibkari o®)(lsdn k(a@8Ba.k5.i 3 k)i PRertetahlo.dn a2 Oils2t)r.a¢ghi vanj a
kariofilen iIima antodbrddoegErRdSkhar r sKkupsneumoni ae

aeruganpebaviaienf pprgal ni ef E&kafah bo@@arsen nat val
201ddobkel emfiesd | kai nta. 5dBkdzanu antu taulmohlk s iwn carka i
jajni ka i pluia (Li, SBt06kHlh.aved®hD; |Warig iett raagi

i zuzetno. znal ajnim

Tri nova pingvizanska seskviterpena, po
Spoipri ngvi zani n, su umi nvgev i zpaorzinnan eete ihirieyat i @nb g@iti ieztroann |
skval en i di ter pencsaakdl aAt, an szkdlp Vtginpagi Rpadrkexttia)
cordasana eritariSADskrveigioers @ ethid d phkaa | eni [ pri s
monot eBtpejiam-pi nen, bkami een pt eni p(icTeoeynoit a kBt. al . ,
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Di edtidr s kiv redkisdt jrmdkg Pncaotredraegjaanlpas k og por ekl a od
seskviterpena sadr gao | e gmangwinz a(nAsnakiawiaz cefti

HarrigaaradniRcorsduaiezaonlao v el € dv @ keboiaz piddi me e in |

ket oi zoe5keinmeknaon i vel paznateai ks mp®wanjiedi nj en
pokazala sposobnost i nhtibi &nikle asSagjee a(nsjs a akBaN K
4. 1 .(Har)yigan et al ., 1993).

Jog letiri nova pingvi-Déass$ k& az a@jdebdhrBoe bg aa mp o
isti gmas(tsedricklaonz z5| év prear s@wh gtzb @kjjcaadd vmahtter i j al
cordaeanazor ci ma usdaukruspkl ej.e nNjm hnoavias pciittiod amnkass U n c
na | elijsakea Hdilbjkjdri-7)Y ME&ol el ighsukmanog kol or ekt
karcinom@) .( HMeLut i m, nijedno od testiranih
antiprolifer astol6/,nd1 dgk/tmmialsitCoed>>2®LT 29 -7 MCF
redonm Tan eDi adtide R&ilr7a)Rt iconridaphatypgbyadma od
100 mg/ kg pokazal: SuU znal aj nmuo caincte pncoicjiec elpd d \
indukebaeneohjne@aomupresi vni m%ulnian kgormt end a2 &% d

Takole, oVi ekstrakti suu pokedafpea ket gembl am
indukovan Ilarnawemdmom administracij.i doza od
ogtelenja, gto potvrlLuje bezbedn®sdtrotve sPteikrsd mia

pl at yiphyoligan oi fniekr o b sid dark@®s apnmaieb a k eEeP & ¥ i
Stilljnb963) .

(o)
= B
R wiOH (0] nOH
0 — %
: \/O
a

dri menin aistolon R$HOCHpor el aacetal A porel aacet al D
R&OCKHpor el aacetal B
RHOCHK Hpor el aacetal C
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li monen b-e e men bkari ofil en

Sl i2ka&dQd3a.br ani sekund®cer dmetbabol it i

| zi edbdris&lgtarm&tcus kv hPueplr ajtkgap hiyd @& aat ogr af i
naili ka ppelolkpar ati vne t ankiozsdlodwaen oho wanap iomg \aif
seskviteprpewapamigvi ziampl ndvi,zendaijoeldno s a p o
deoksopingvizonom ) As afknaan ai-eaotns laig.d,trialk@ 29 gv aj c
uzorvakdt e pl a,t yipcdhedtl igfii rkgow,ijpaatodsmeasit iBy matst &an 9 |
fi,todz reviziju strupeéeuoea puld@mnikdordonkas ia pgesil ootkea n o
2. 5(MNapypashi ma et eatide&EKli9r9bkat)i. turski h @zor akse
sadr gmil ngwiuzaomiimgwiez adreailtiid i kovane piafgrviikams k
gvarci,j &kmion iA dva diterpenskpae rto &g @léerbo adeaa |s aBk u |
(poznathilkdawmks iapaidAseakawa et al ., 2018).

| z met anol nwrgsR.ek pt a,apgrpidkyulplla e n e s a krel nj
Engleske, ipohgvauaahjekino-2ehs kdv-bodkiesdi @doe m grad tzialn o a t
kao i novi s alkug R HELslk-elp3o-& 6 L g KL U I5altBa B8 ie o |
[ (9B5hi dr oksilsjartk m| avpedraep p e d gpti jneyrvji &painnignv,i zendi o
porel apingviczandlsil® kia( Beaboddrea)n et al ., 1996) .
i zovit eks-6bpadBiG-g laypk agzind ni zol ovani wruPtiep imettyamoy Ir
nakon gel filtracije na Sephadexu G25LH20 azdv
(Nil ssojril9u8)d u sekundarni me taatbao | p 1l &ti h opdrn
anal i zirani hP pelkatt ypatkiyaktdaa amnr sjtee unut ar dReeuj € at e
analizirano etar ska zwlrjaek ao vsea k\npsl tgose episolar degki | j oenm si a
jednom analizvr ®tpleateytpghtyslkippe udpeal j no objagnj e
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Uter pi nen ssigmasterol t r dintso |

met20hi dréoksi (S 9 ROD31,ehBkS8(il2), 1pgr mtneal B
okddingvizanoat -18, BEi ol sakul at adi er
[ (B5hidroksilslakul apor e

Sl i2kadQddabrani sekuwdephiat mephgbolai ti
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2.6. PINGVIZANSKI SESKVITERPENI

Pingvizanski tkiapr ak g eklv hexcdhsenamdgtai | bi ci k1
[ 4. 3. 0 ]snkoerkaents k dsvaad rsquis e d naat camgd 1j eeang ek ina@e itgirlluepg d r i
(sli ka Dva. ]lsepd mnipfainljma | j ul i.v oDoz as ajdeat rjeen jpad zen a
pingvprzeanmglhw vr st admamgarn iidee deass ma hjreomu nal aze
pripadni kAn epuorrdocackbece z g ¢ (Aisaalkeaswa) RdA DM dlai kost nj
strugkeuwgleda u prisustvu razlilitih funkciotl
etarske, keto, odnespikeaoe u&lt deglhuigdmet, ar nji hovooc
Hemi jska vari jpibndwiozparmaswsd avu&lf e mikra ztug kes oarai ma |
nedvosmi sl en znal aj u regavanju taksmonomsKki
evol umzinvanlaag @ j ednd nspéecipredstavl ja nhkiigil retde z
odstupa od i zo@irremk k eqledqirkedanhi baak t i v nousktlij upupg:
cittook si | nost, ambodmil Rtnah mk,siiidleauno nudakt azwvwoijsa
razlilitih sintetoi |dlojph jmpoast upaka za nji hov

2. 6zdA ANJBODRENI| VANUREUKTEPR NGVI ZANA

Dobar i zvor seskviterpena pi nglvdjzeawnmnse&acge ase
Lepidol aenaceae, Lepidozi acPead,,dPhageehj dlae e a
Junger mani al eAmn,e uk ac Mttt g {4 mPBiam | ecki PBtval .,
jedinjenje oveaekleagyves &irzaodlno vca |l i1l 9B6uE.ur @o (Ppli.me uii 5
Dumort . Na KibMMR psleggme mi menata, dekuplovanja i
su da se radi o f ur annoaszevsgknvanrg \Eta B @ m &) k 2(.MBejnkBedyionv| 8¢
et alaOOd 19&®a, zbog | abil nosti [ termal ne nes
kolilinama etarskih ulja i kompleksnim sastayv
tehni keC(CCHPTIC, i li TLC,u VArCod e Gl Gpa sptir.di jgrelnaj ar
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Sli kaPRnévilzanehki,3kef amé¢[Bd.lD.iCklirkdman) sa numeracijom ugl

Drugi po redu pingPtebhndi §ibof oHmaape z, vpeeE
deoksigenovano | eddeionkjseonpjidéhjgevg &zvoena st v okt ura odr
reduktivne transf orfHnaNMR es pie kptorrientae npjoaz nsaat olgR pii
al ., 1973) . Nakon prarealdieadekicti g tee ipnuitad mo dG€y sMSe
deoksopingvizon je ideatefimbav@@Ahsakawai gte &l s,
Gradstein et al ., 1981)Porkdala,a zudr atlor met iamskr
j etr eProjrell e a Lvierfha .ciozs@Avalawa etl 9&@bb; 1978a; 1¢
1979b; 1979c; 1979d,; 1980d; Cul | nfaarkno Lie, Be v la ¢
seskviterpen j-et arzok ogvaredtidzc hdeiteat!lie p(sMist ts.ac cSu.l
OkamuPtai,l i di UMsakhwar et al ., 198Dliac;r aknuteg e ue
yoshinagadaa t Tnodh aeluej.eundiaz sahawhhAewsals., 197
1980kB)hagdgiochilLandlenér na&nsGottsche, kjaeot rienij al a
Ptychant hus hsni. nikethtbs ), | i me se svrstava melu
seskviterpene (Asakawa et al ., 1980b; Nagashi
et al ., 1995).

Derivat. deoksopi ng9fi aomial, d e okksloijpui 1ndgjvi izio n
acetoksi deoksiopolngwa it ag s Kiog @ik e Dirylokstha njagtaman
Njihove strukturld '€uNMBRt vi Reneaputzem i medukc

| emu se dobija primarni al kohol (Toyota et a
di hl or met anskKorge | & kesnts(iadskava b e r ) Under w. , por ek
i zol ovana su dva nowa tessktkaurn ddhe onkas Smpela hagbeol | zi ntea :

me teislt ar deok-safkngel Cmiel mann [ Becker, 1999l

spektroskopskt bgppdatwkizmazpaarzmsoav 0 j edi nj enj e k a
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Tabel &Stlr ukt ur e

seskvit erodabarvaprisinngwiaz deplad § ciepa zs & oj i h

CH,OAc .
Dicranol e
/| 14 yoshi naHpal| Toyot a
o acetoksideok Mi zut . 1995
(Lejeuna
AcO
O
Cryptoth
J l1scetoksipi| miralaling| RYCSroft
| 1998
o (Aneur ac
=z Porell a a
. subtsps@8te| Has hi mg
kutifolo Hatt . all998a;
(Porella
0 COOCH;
I
0 Porell a a
PR Kutifol ogSubsesasae Hashi mo
Hatt . al ., 19
(Porell a
0
OH
Porell a a
. . Ssubtsps@a8te|l Hashi mo
bi sakuti fo Hat t . al .., 19
(Porell a
Porell a a
. . subtsps@8ne| Has hi mg
bi sakutifo Hat t . al . . 19
(Porell a
Porell a a
. . Ssubtspsa8Bhte| Hashi mo
CooCH, bi sakutifo Hat t al .. 2
H3C00C (Porell a
Bypteris .
bri opter.i (Sw. ) Ng¢g Nagashi
: al . ,b 1
(Lejeunes:

S

u
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a
O
H3COOC

M®t oy er
( Mit 2019
(Porella
Bryopteri .
COOCH; (ySWp) nd Nagashi
o al . ,b 1
(Lejeune:
/| bri opteri
o Porella g .
H3C00C Lindb. | TaZz2K]
(Porell a
HO’,COOCHQ,
Bryopteri :
bri opter.i (Sw. ) Ng¢g N:lgasbhll
(Lejeunes: n
H;COOC
o]
Bryopteri .
/| @) bri opter. (Sw. ) Ng¢g NagasHhi
: al . ,b 1
e} (Lejeune:
H3;COOC
COOCH;
Porell a c
4k arbomedt of (F. Weber) Nagashi
met o k s i-6p, i-bnlgi (Porell a al . ,b 1
( Araktef
. , TrOCh.Ole]Asakawa
dehidroping sanvi cen 1980hb
Mi zut .
(Lejeunes:
Dicranol ¢ Toyot a
y 0 s hi naHgpa 1995
Mi zut .
(Lejeune:
Ptychantu
(ehrti ndgn Takeda
Nees 1981

(Lejeune:




chol ej

% i Asakawa
sandvivd ern 1980b
(Lejeune
Porel liansi cul lima
(F. Weber
Beckerb,
(Porell a
Porella p Asakawa
(L.) Pf 19d@9
(Porell a
74 | Porella v
5 deoksoping Lindb. |Ono et
(Porell a
Pl agiochi
Lindbg. a Ng?aSh;
(Pl agioci L
PtlAldl@Ml Nagashi
ampe.. al 1
(Ptilidi '
Trichocol
sacc@gMatal Asakawa
Okamur a 1981hb
(Ptilidi
Trochol ej
sanvicemts|{ Asakawa
Mi zut . 1980hb
4 | (Lejeune
'e) dehidroping Trochol ej
sanvic@6mts|{ Lahl ou
OH Mi zut 2000
(Lejeune:
Trochol ej
sanvic@éaots
dehidr opbhgm Mi zut Tori et
et ar (Lejeune:
z (Ar ttef a
OCH3;
0
Pl agi och
74 | dehidrobpin retros(phed Nagashi
P Ness al . ,a 1
O (Pl agi oci
. Porell a c
/ | d mewmuar (F. Weber Cul | ma
e 0 k s 0 p 4l isgkve
0 Kiseline (Porell al] Beckerb,
COOCH3
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Porel lian i
(F. Weber Cul | ma
COOCH; (Porell al] Beckerb,
me teislt ar
/| d e o k s o pil¥sgkve
(deoksopi ndg-vi
o estar)
Porella v
Lindb
(Porellaono et
o Trochol e]j
6U LUt met oks-i| sandviMd eru Tor | ot
5 ( 1e0n) (Lejeune:
Artedak
5 Trochol e]j
6U Bt met oksi| sandviMi egn Tor | ot
5 ( 1e0n) (Lejeune:
(Ar ttef a
Drepanol e Gauvin
lepddpi ngvi Z madagasca Bi al eck
(Steph. 2010
(Lejeune:
O
6 , -&plo kishn o040 k s Porell a r
a 5. b0ngvilzdald (Ta Io) van K"2
(0] acetat (Porell a '
AcO
O o)
6 , -&plo kissn 03 ,- 4 Porell a r .
a dioks0ongvig (Taylor) | “af K"2
(0] lAd4dcetat (Porell a '
AcO
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. o Porella n
m?ﬁeg\ﬂtiggiﬁﬁo'kk (Lehm. et | Bungert
p1 ngM . Lindb. 1998
kiseline
(Porell a
CHO .
Dicranol ¢
74 . | yoshi nadpal Toyot a
O| 9f ordeiolk sopi Mi zut . 1995
(Lejeune:
0]
N
\ Porella g
. . Tazaki
/4 grandil oba Lindb.
| 0 (Porell a 1998
o]
Porella g .
orandiloba Lindb. | T32aX
(Porell a
Por glrlaaa di .
orandiloba Lindb. | T372aK]
(Porell a
6Uh i dr-4o,k8 i Porella g| +., ki
di met ok ii knagn Lindb. 1998
5 11p06id (Porella
OH  COOCH;
Brachi ol ¢
hi droksi pin chinantlGr"’:lltzas’gtle
(Lejeune:
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i . ; Porella p
o metzglkdsri%kesolk (L.) PfqConlhy,
(Porell a
Ak senska
60hi drBeks80 | Aneur a (pLi.| Tazaki
pi neUited) 161 i Dumort . 1996
(Aneurace
J Porella p
| "OH 2-hi droksi pif (L.) PfdgConmwoll
o) (Porella
Brachiol e
hi droksi pin chinantIGri%‘;tle
(Lejeune:
HO X Frull ano
izonavi kul densiRfadli if Tor i et
(Lejeune:
Ptilidi
izooinavi z pul cherr|Asakawa
P 9 (Weber) H 1981a
(Ptilidi
OH Porell a a
, Toyot a
i, Subtspsan 1991
7-ke t-80 (Porell a
kar bometoksi Porella c cul | ma
COOCHs5 (F. Weber Beckerb
(Porella '
Trochol ej
lei eunanpin scandv(i@et] Lahl ou
J prng Mizut . 2000
(Lejeune:
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Oaw N Trochol e]j
lei eunanpin sandvi €c€as| Lahl ou
1 prng Mi zut . 2000
O (Lejeune:
~ y
HCOOC wioy | Me t20h i d r-6ookkssi Porella pPlg chana
1pingviza (L.) Pfg 1996
o) (Porell a
5 Porella n
6Umet oksi-p(i @ (Lehm. et Bungert
ell-p6i d Lindb. 1998
(Porella
6Umet oksi-p@ hd Porella n
erl1-06-18ka (Lehm. et Bungert
Kiselina Lindb. 1998
(Porella
3 Ak senska
6Ume t oXkoskis o Aneur a (pbi.| Tazaki
pi neVUited) 1-06 i Dumort . 1996
(Aneur ac
Frull ano
HO dens iRfadliiiTori et
(Lejeune:
Bazzani-a .
N . zel agMi ag NV2gashi
navi kul ol al , 2
(Lepidozi
Porell a n Bungert
(Lehn. &
Preiff |T070YO
(Porell a C
S5
“,, : Dicranol ¢ Toyot a
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dobijeninh N,OE i penmtait faiklao v a n j e novi funkci c
deoksopingvizankiicet oklse JpethngmiCBAKEt rjaktt uenj al e
Cryptot halMalsmbmi r(abPyiclriosf t i Cole, 1998).

Asakp®w@76godi ne t oknoenp ozmaltiozge ptiandgavi zenol a
jedinjenja za kojaUpenkabmienevisi mmpadgu @awhi ol doa & a
PorefRMear niiRoens i(Xsodk aawa ,J eldi 7rBj@ie)ym.§ @i, g e nai & tk a o
pingvizenwsjle izoHoawaamd gedftvel haR.ovma kirdompd ke&k s
graci(As amaawak,aolOGHBtekst PaktimwrsE®ekstrakta vrs

chil ewveirnnjiBliza aovael anlidsitace | edlienje«kn oialnjenam
mat er i j alRwvijmtsimd(@uwljlarhaen n | Becker, 1d@O by e IGi ¢ ta
al . ,; 2@d®ashi ma et al . ) J2diogpe Onpwi gestmad Ir .a, 1

prekursorom mnogih drugih pibpgwnigrapemghi 7 e,
deokisnogpvi zon, d enoektgislp e n g Vv inzodamo ngivin-ghe kezsbtna r

Dehi drapaocoieamod pUpign g v e npeavai, put i 2 zgleovamj a
Drepanol ej eunea( aggaigi.aksucpalrjieennesissa ostrva Reuni
(GauwBiim| ec kNa k 2QUpogwmiaz en j eE{0i@HCdelasnt i akt a dve
ro@ar eAellae g ai R taunli@an sdiosk bjiel junom maPei BSiMaéd aumov r st e
det ek(CovbBmann i B@ wkyeerr, e)tbPadmg,vkNzpeind se Wazl i ku
pingvizena po dvaebsti4d ukkmeg s tveZziiBmelle K&oC&Pn j e u
vi ssmdM® oyer e)Pianlgvijzze@hiednj enj e sa dvdaAi rCkom v
15, u odnosu na deoksopingvizon, i Rtoynalv aso |
stri(hdalesda e) 1-EBpUp,i ngY&@jein se rUpzlidglas pemo od

orijentacivpuitpidet ekt owamnr PDemauanol ej eunea, madag
Po r ed d taui®tait laicd il (GawueBiim|l ec Kio,ul 220 Ind g ,))RLBGg8] zenal
pi ngnsikzia seskviterpermprsd,ediakn sokpoern tvadon¥kii zimme L u

al dehi dnomC-3tiuzpoolno viman -ejtearisk odi ekisrroackhtod ejj etume
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sandviizendsaipanar #tt i@lzipdibkkr efrriammucnu s k A afk@awak leda a
1980b ;) MOt@ltai dr-6klsdldpi ngvi 7 aredadtvagvipzanske ki :
i zol avaretianol nlRpgl &tkyp mkadkdt @an o v i ptr Buw o©llentn aaplr.o,i z
1996) .

Nakon i waolgpnijmg v i z1e9n7doi.o lgao d ionder, a poisd HCGgmiujt o m
ekstralkphavtyethegs Amakewanj egovi h saradnidk,a ( As
usla dijlegovo ponoivzn oMel GH lieakvsat nr jlaelBtyanhe@ iva s 1)..e, (19 9
Strukavuvrlhgalboi ci kl il nog seskviterpenskog al koho
grupom, potvrlLena |jé4 af&alNMRo ms peRkKMS,r a] R,kao i

transformacijom do monoacetat a, nBkanmi onpkgove
| sti seskvit e&Ed@® eenk sptrri ssRntaamacjn@n-asel afB8uager t
et al ., 1998; Nagashi ma et ahayi ROILOKE)-Towng tea

geometri jskonadwiofelrolEahe k sitzr akta bolivijskih
Frull anoi defordienst Hiadn @k sLi9i9Bgphingvokainpil mgvi zeé
det ekt ovEa@e k sstur alkkt u k ol uBmrba g Isikcel ejj eeturneenpj cad teo o a |
Plicolepbrmackeam etNeaslt.abilln8il)s.eskviterpermski al |
hi dr oksanginnigeji iz s1e NMRGODe@&kio transfor milgaio u i zo
odgovar apt@hi dnedhdtioksi deoks$ambngvRsmloaitzy phyl | a
(Connol |y, 1990) . Al kohoéopnegpi zsegnbopaeskede
pingvizanskim skeletom, E®Oekctambiarkao®trq\wan
yoshi nagymntaa e} . aTabko M @Blzlienol ov 840 Keet riPazk t a
naviciglt @ar u k mogjudaurniaj abi | nost pologaja hidroksi
(Bungert et al., 1998).

Dal jim istragivanj em gsasntgovjijaskad innee mjeen j md sat a
vazduhu i u blago kiselim uslovi ma, koje se |

etarskog Pkinge®ojazdakdhan sada i zol oFvoarneRipzaatdyehylk k&

(uzorci sakupljeni u Fr anPcaucsrkdog(eamnéan gl e slakju pi
Amer.i ciakole, pi ngviEzCeerkisn rjaek ait zaoRdoivdaiRctnigltmea rreo d
iPpul che(rAsraukrawa et al ., 1979d; 1980b; 1981a;

1999; Toyota et al ., 1989b). Oksidacija pingvi
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dehi dr opaknog Viizzdem v:@ ne k gt nE®ké@ gi ochi | | @agatsho snp e «
et al ).,.DehbP€edapi ngviizaontdd aemk s i eak elarjoxlheo| ej eun

sandvikcaeaheihisdr o p i(nAgsvaikzaewnao let al . 1980b; Lahl ou
As akamwjaegovi ssarladd/ini.cigodi ne irmeovrrpgiin giv ipzrovnoa
nopi ng-mekeosht r aedi njenja karakteri ®t ieAlsdodwi mo I n

fragment nim/ Z0Bnoim fnraagmemi B9 2n, jlomjoim masht aj u s
cepanjem pralenim arPomerni@isaloanwa,i z19v6xal)e

norpinjgei zeol ovanariozZPoged@aoat rverbsotm r az IEiD, ti h r
CHC i Me OH) za ekstBreakeirj, u 1009Ibl; m&mw kiuyama et a

2011; Van Klink et al ., 200 2; Ono et al ., 1909
druge str an-met-amredpoibn gveinz ojne vir gteakiemral B2 ( Bunge
1998; Cull man i Becker, 1999b; Fukuyama et al
20028 owMer et al ., 2019; Nagashima et al . 19914
Toyota et al ., 1989a; 1PWBKwyjanauwa mg AO8Bs slgawa .

revi dirrad i nen pnuekigiwlt zan zakl julivgi pdha nad amat ol
Cl14, a mergriypalmaa Cmest o prethodbal paedsbgagkek
roBar éAdeurea uhswviad e n tpii fnigkval ezt-ej sbtim @ar pi n-me t z b n

estuz anor pingvizonAsakaow,i ng¥8 Zm)n.on

Prov navolenjreorupilngweirzasgouodie silkavi t er pendxa pi ng\
| aktonskom | edijri odfs k ngdaelseagreand n i KkiQe lastal a k toan
vr e é e g a(nftukkluay ama ®vwa anova l®M@B8geskviterpenoida
sa acetatnom gr umpaqnrkpod §ipsd |-ddigoalh sup 01n2g,vi-EAa di en

aceti &t -2pok &ios4dokHg-p0ngvi-kaadieeiazto!l ovan@HCE u iz
ekstraRtacurvatme KI i nkOksi dhongyB@papdrkog Pptrest ena
pot vr Ekueq-neo ripi2nmesteizloar , porpoat, ekbozoo IH¥Oeakns tirzak t a

jetr 8mjyalpe er(i Sw.f)ipbdlecatniB@amame ( Nagashima et al
briopterinasD, izpnl ogsbaeri vepsbpivbDpaBs€nikmda inovi
prirodni Kgtoazevwtidngvi z an Kk ed8-ksatr rbuwoknmteuroek,s,i pi ngv
identiflTapoa&siaradni ci 1991. gG-0Ok sepi(Mglyioz en elt
me teislt aroksi germiimgreamj e pingvi zans KEdQ e ksskterl aekttaa,
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japanski h uze@er alka wsjubisopesabalrer y et al ., 1996) .
met anol niP. ebet riakHCikd k atnraa k t P.j edeanmesigsal ¢al i s u
jedinjenje (Cull man i B eCckksei rg, e mliodvapdnbi z akha ma k a | e t
spirodenisBifowllawmwabBi®d eskusveskkieasi(fToriiaet al ., 19
Preureleni skelet pingvizanskog ti'pa€ NMRrode
eksperimenti mmavwzkupsetakbgr Xf ske anali ze, d ok
ustanovljena porelLenjem NMR spektralnih podat :
ukazujuli -4 as ekuredgr Wp-8 me ¢t €fJrokpse legzometil ensk

i vodoni kovim atomom (Tori et al ., 1992) .

Pingvizanspkinghakbadawipiidhgvsaareeloikd, dnim prs
strukturi, detektovaniaP.duptwy gheyd d aawa keinT.akor ci
sandvi(cAesnaskiaswa etk aaol .i, ulj98®0deoi lmh di oame pirzi mum
EvrdpPdssakawa 1981l1la;JCpnnpetdady, spp® @dépkoajgivdi gadr § i
epoksi dni prsten u Svojo0] strukturi [ razl i ku
porelenju sa pingvizanol i dajmtr ridtglabtvan j e Bierl
1999b; Takeda et al ., 1981; JYPrismpmptdttitlaanol 4©9@n
potvr Leno | e Ptuy dhasnttjrreiBetyanyjfiaid re{ 8Sega s hi ma .et al
Spirolspktromp, ngwitzakitur no sl i | an -gptuiphea noodl ikdouj, i
jedna na hemiacetal nCHChekIsjt e mikkcwa,r din@Ehdeyay taan ¢ te
al ., 1989b) .

| di eelrislk og ekstrakta DbiljnogPomagkeangial abg

i zol ovana su .Gmrandirlaajbda bl roth2aAl-l éd at ons ki m pr ster
sadadavye dvostr ukkearwekes wiBmaedn!| qgb a&loijd Be razl il
prisustvom -Bpibk & allao theaj ifj,-e4p o-&lsa k,dodr andi | obal i
C,predspgraevdrjeal eni pingvizanski skelet sa spiro
StruakutafolUbmimerasi il enim ketonom, tercijarno
grupom kao glavnim fuakaotohal phmg8rzpamkaog kae
s&l akt onegm uipcknmet oodrelena je anali zom Foormeod u H
akutifolona A i B, t /Ail dodviotge pa s agRubh gB b@ ana, AL
i zol ovani su k &dOerkosvt & 1aj¥d criarcjsduibfsspsifAdas hi mot o e
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al ., 19 9Mrbi, RIOMPV)i.z a nlskktao ndsekri inv apzrad adgeaatnanr, s k 0 g
ektrakta severnoamerPhakiilc up Bllnmeaso&lsa-pjl ¢y e zj a |
11-p6-L B klai s g6Umea ok s i-p( re@vli-ozb i de teislt B, r1@5p oK s i

pi ngwvlilzoabnl & klkai seBumgert rWbKahj ugslodkationi , kod

j e furanski p-h s 0 elnlkstite men ji kol nj &6 j dr-8klkss o

pi negvileo 1-06 i id 6Umet ooskigpo n gv(iled) 1-06 i ds mat r a s e
metil ovani mé dieirdvak ®im rCe kgaiod-@ le p@ n ¢5v( hla@)in®b6y ) |,
ll1p6i(ddehi dratacioniOjper-oibzrvoldsi K ood Igo-G/pla z ame
dvostrukomQveadzionm)e njsau ib@zo ¢totykamiak o me jgetnred ojf d |t ea
Aneur a kpaion gdurivir ok si | aktognit i piandviaziaks &rdPa k al . |,
grandshkbpljeniihzow ovapany dlbk cerdji unng-cewnaket oma ki m
prstenom, dve kalrbboimeQloX sg wmligosdgudjer)o, ag rpuopldbongy auj uC
Ovo jedimg esijT@akjie nj egovi h mema aabibhikdr etk-S8i

di met oksipk amglvleozbi(lazaki et al ., 1998).

Porel aadegpragdstav!jaju pingvizanske der i v
karakteristike prisustvo pingvizanskadbi jezgr
orijentisani nal)l,p &klom§ajgeom amao@iviosntriukana etziedr @
na-2C gto je utvrlLeno dePatl ¢nhaac NtM&RO reik|semets ie shraeir
met ok sdiok porel aacekibdii Bent iQprpuopsedea k@i sust v
konjugovakiih ddeasatrkuod sRar etdrpoyjjedhdiiargjeetmgl a D
konjugovane ,&V osbtormblge@ne ¢-g wWkes6 nel ICzol ovan | e

di ewrissk og ek st rPaxkotrad afepatnrame@ j @il es a k(uTpadn eenti aul .T,ur:

Di hl or mek aatnrs&kkt P.j ec o ephigi@lh @l j ene u dr gavi Or e
1989b) , sadr gao j e dva ok sipbawd mg i mgewikzva nt o
spiropingvkaanin kpeotroeal | adpeihni¢df by enan et . al

Porelapingevidzd edd icdrm@lksd Balkatuy(pbhywd Hanan et al .
Di edtidr €kt rjakttr efijsactaend viiczennesdirsi o n gwa j@wepdai n

| ejeunapi hgpi zgwnkvitiatdesrkppems esa wvksokiemastidepmre oo mmn
acetal nom i | akt ons kbomi-7g Cl-g b enk s(i ij zZarhenloun @ ol o

|l ej eunanpi nmgasri kopi j e predl ogeno, Kombi novan,]j
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i nterakci j aneih amadillzekkiauid uan,anvaaan jniansat aj e ot var anj em
u prvom (ked@dhihpenewu al ., 2000) .

Od znalaja je istali ioviainhpjaeridovw j da,j azb @g
seskviter pdniii amotgluhlk &tde @i dr o p i-mmegteitla 6Un &H
di met oks5 (pleOnjgei b-ii met ok 55 (pkeOn)gz 0| ovraneék sians kog
ekstvaditsandyvimogsunatsr at i ar t erheatkakrioona g2 @anho k@woo e

—

okom procesa hromatograf skBgr g dazrdtivdafhagbe j a  ( T«

kar bom&bnektsak s z-p,i-inlgivdi zol mewanaclkersagi @ktraPmj al e
canar,iemsiwel poznate p(NmguishamakpEpt9eskviterpe
2. 6. E2MOTAHSONOMSKI I  EVOLUTI VNI ZNALAJ PINGVI ZANSKIH

OKVI RAZDEMARCHANTI OPHYTA

Mor fologka klasi fi kaxil g &mpabdjf ®Ing gMerauri a mg s n ¢
analiza njihovog sekumdauwea®ds e @adiwodfdalmik digl jipr o
rodn etrenj al a, znal aj no ol (akgakad & &Xls;0 nDING X & ;

2004 ;stGriand et al ., 1985; Rycroft, 2003). U gan
telagca, koja variraju po obliku, brojQv,a vel il
uljana telagca su zaslugna za giroku raznolik
od kojih su neki enantiomerni oni ma prisutnim

Pingvizani, prisutni shaemmoo t ua kjsetnroens@adl| iamaa Kk

rodova jetrenjala u kojima se nznalzad, ngvli e amn s
seskviterpenot aksamamla&mii phejnedji endrhe d@enad,i jROTr
Trcihocol eaceaeRii ¢c AAnredArseadesmars ). ( Pa8 2a k o, upr kos
mor fologkim razlikama, I st ti p pimmrgevbidzeasn s ki h
densjTTothal epaedunéeRendiussinr ii &taurdlLieijjeeuk@ai@clket i ri
vrist @eoredmavi c,ldans sPfpollatayigPh yalplodh ia ecnaPloirjed)a c e ae
(Asakawa &et). a%$a, drlOParbfsotlroagnkea st o d dBwa O pit & mie & u
Ptychmmdiusna je hembpskmandiad sbnpghgyi zani gl a
met aboliti oba I ejdau dNaogkaasenriumalf adnti ilasly.€t v1o9 Y4 an)g.\
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omogulava nam i da famil kjaapimbgnkil zaadrei nu niu t daer o Kk ¢
sthhemi j skiAcmat Kk@eupnh & ks a, uKkbpobVufFalemnisy f b a
pingvizon, -meiéérsptianrg,viiZiom@wipz ekmpv iake reo li Ktl ialdree s
Ptychant hi nae i Rporaiemha dod jeg efeanm{&laiajegiatei n. et al

Pri suseplpdgnlzena potvrlLuje moguinost korigl
ma r kzear & werdg e r maGranuivRi lreel se ¢(K | et al ., 201lt0gkolPe ng\v
s e mogu zkaor agitugnkemot aksonAsnaskawa), Nrna@@di mer ,
pingvizanski seskviterpeni mogt aimiARAtiijled da laaxjera
i maj uli swlewiktswpdangvifzoskilkz pr@oehidmae ov et al
19Yy3ne nalPapzul cun efArsarkiarwa e ). Sapr o telpd &tlgegvm z ani n
pingvigwndbdmidnant oz opnan @piskt &hief As amkkanwa ¢t al . ,
sakupljenim ugkFarzaunjceu skkaojpi ngvi zani mogu biti
Pti | {(Nhigmm hi ma et al ., 1999).

Giroko rasprostranjhRoar eslalsia édjoil i ®enot ¢gear gh
onog sa oporim ukusom i onog bez oporosti, ko
et al ., 1996) . DRad rj emiol ok, p s e M k am@ikji,anr wiut toa u ma e
hemoti pova (Ludwi cznujkd éestetal(.Gi | 20k ) ielti allak
hemoti pove postige se skrini T Halom, s&d&kProueek & agr s

stvaraju pingvizaneolkiame, kano ¢riamahe wmethamot

hemotipu I 11, neke vrste proizvode velike kol
koldemotipa V (Gilabert et al ., 2011, Ludwi czul
mogu melLusobno razlikovati samoecdraoadsinopi NN C
(P. corikaemaw)iPculsaursitsvo di mer ni h phbingak wtainfsdkli chn

C) uO Edkstrakt u | aPpaacnustkis flhd lspprai anmearl aikkau j e ovu vr s

koje drug®avegldtass hi mot o et al . 2000). Takole,
postoj anj e Pdwa t hsdunbdstpiappan d apanu, jedan Kkoji St
drugi koj i produkuje gvajanol i de.
Poreddaor el lpa ngvi zanski seskviterpemidai maj
Pl agi aahihleaoMrisptoePlem@ad ascuhinak on hemi jskih i str:

dvanaest hemoj pmaaj emeatt monhap kej i (Astakarwa, pi
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1982bDeoksoipicghviidmompi ngvi zomelsiuj gHK Baayl np e ikdomngs & |
uzorvarksBtreosar s @akhsplj eni hk oipZzeeBseet u &8 uj uv rordoadoas t al i
Pl agi,ochpirligpadaj u pingviokanmns klmpaodietohcsiebplua ea g (
1982a). Zim&l|lodpomeenjuédja @snovu prisustva ,pingvi
mogul e razlikovdatsianhke iMoleenjpei usrtkaogjrestea dr ¢ i pi ng
hemotip 11, kogvisamanakdaeh gAlseadkpaiw ak oemp canle.nt w2 0

Poznavasnfaejj®k renjala ne sl ugi samo za utwvr
odnosakMdrrahant i Nprheyléeua det ekt ovani mswer p &mgiidi
su ogrpni bahoi lui meaksmoguauj u uvi df iul oegemleu tsik
odndsedwi czuk Wtskalladu 2st=0s8p)e.k ml mo @i da, na o
identifikovani h pingvizanskih seskviterpena |
Junger maveti z2d eergioallee sp @i 8 k b g (Apsraektakwea ), T alk9o9L5ea, vr st
Aneupigmi(sAneur Meateage Pt iall icdii)lyimipelrc hengmt i | i di ace:
Junger maong al €£mat rnaat io ssnroovdun ipmm i Fos i vet)Porgew 1880
njih, trApigeitReenjinmali édembii @k so r)itM®k imn o aa (cSrtiesppha t)
Mi y askvee iMe trzegdeard ad predvapiish gvi zanski h seskviter
di al dselhiildnae s u Pwomrstwadisarcadd lpgatevr Luj u bl i sku
i zmelu enzima odgovornih za st valruanng eer nkaanrnai katl e
Met zgekadjad eish uj edinjuje u prot kl@7s) .J uShag ed rmage
obzira na morf ol ogka csd uNd entossit ¢ b izsngedliain itv.rjs tS. Ha't
Tri chocaloememgiEddd m. ) dDbkmaratn.o, j e hdmiojmekp oglee du
razli kuju, iako sve trTirichestcel datt Pamwjagdldaat at o
kl asi fi kovalneapijdeo |ua eppoedarecade s aPpotr ddoea@maio Por ¢
je u skladu sa prisustvom pingvizanskih seskyv
roBar el IsaTmof acuckualzautj au | i da, uprkos velikoj mo r
pripadamd iblliakk i st oAsekaWwateynal .| i b0B1lb

O Ibimhki ohemo ¢ snkauinut ar Pfoamilll agpakrenm@ esea e

zakl juliti na osnovu prisusPoaelbdjaeguierad ndi umn
(Asakawa et al ., L6Bé&anjedsmajewal, a 1f9®0mbial)i.j a unu
uglavnom epifitnih vrsta, raspPriosomannpjeeamnd @aoc

95




Ptychant hobdlewaat a osamnae®tsnovdowypa, stursd ataen | |
dekosopingvizona i drugi h s epsokdweil tj eernpa@ mja € epki sxeg: v
Ptychdmnodblasst i go,IThjysameé&ay chahu hiulsea\ctrlol €] eunees
(roddcirol efTeonbaliefrewlnledaoicche $ ¢ joeduGyperauc emant hus
Archi l)ell e e ladrjoedubnoepah o | e Mauantle@s ( Aisa k awa, 1982b
toghj zadk hemijgzmeilulbdeaselfe®j e aneacwRgtagpgoni ca

(Porel)lppa&kaepl jen je |injenicom da obe proizv
1991) .

Jetré@njoaldaePrnaai ctudlkaoles stvampajeuwrpgilrergaei pameg
i monoci kl ofarnezane, srlodnhe acenm#gTolyjod asetna
1989288 %Pb)edllaat ypdrydthat ra primitivnir oémrueloldanos
sobzinamda stvara samo pi ngvi zaAhseak akwaay gll9a8\8I
Pivg zainskorpingvi zanski seskvirtoalapreenlalkad L e ps o n
i zol ovani Brnyoptediriethie mad enNtagaealkkiima et al ., 1993
melu vrstama, k a oB. fgitloii &fi sn@ah @as tshjwasltaahe swnut ar I
Pt ychamolgiunasee, ustanoviti ne samo na osSnhovu r
produkcije pingvizanskog tipa perrs &ldd j¢eaeu npeecancoe ade

iPorelil mazege dni |.kog pretka

Pingvizani mogu pomolii i u klasiNKNakpmrci fer f
pi ngviizzraNeiet ri clhhiosdPtimigvi zani n, kpaorsigsed czcanlod ti a )
(pingvizon, deoksopi ng\eioztan)cthsodwdpediai agpue docae rba U

refRitil iudirmnmdwes] kMaarscihfainktaic@Qpjhiytta nj eni ca ukazuj e
seskviterpeni mogu bit iPtk dri(idSirna hsahdeleH rj2a0k0i8,) ma r k
Pingvizani su specifiPnil,sdimezina bindamas kegl avzma

konstituenti vhrenod ssiklo(Bldaipuare hi ma ).e t Naad u p, o 0lt9 9t90 m«
se ne naMaséei g,opbidiujaul BEnioimi ddivaedlaenj eni ca moge
nadtaodve familije ne vode poreklo oduzajeduai l

pingvizana.
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6.1 8sI NBEZA PI NGVI ZANA

Tradi cibbosail mbeza seskviterpena prat. bi ogel
il kino pravilo (Rugilka, 1953) . Prema ovo

prenskemejleduniacde e kroz seriju enzirmhoki h

«—oQg:p—»/
X — ah

pthanol i d deoksopingvi zon

Sl i k & P2 .e@.lboigoesniint et s ki put Hhoodedlas dpiakgdiaz ena ail . ptil9E¢

reedi astiadce-C@Al (Hi Il Il i er) jlosHh anhe 7apdige net ske
erigu da su prve biljk&vinapreagitagavbajlue vnaa
ragivanj a metabol il kih put eva jetienj al a,
anizama, ¢gto moge otkriti kl julna saznanj a
omogulile uspegmuns| adepjaopiBji® gmialejizakngei ma v i :

e se jednostavno objasnit ilz ablv argjeanneopl sikd am i
edno sa deoksopingvizonom i pi nPg wiczhcama nm uis :
| atnuiasv dbh &aaid e nj egove saradni ke na zakl jul a
ermedijerazyapgmrjeeaasslk nieosikdijeizevdingdo zfamr
h j dailnjkmn2asbke2da et al ., 1983).

Conniol $ grsaud nMi9®i0 pi d ddiage niez u spiropingvi zan
miranje spirodetasndloilda,a &4 Be Bk spkréedioh 5ipt b
ksidnih derivata .piQwvgavyi zraamd ZArsdli kjano2.j6e 3 d

sisptieme@i ngvi zana, usmeravajuli pagnju na Kk
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" OH

spirodensifolin A spirodensifolin B

Sl i k @8 aMo6g.bliiosi nt ethmmhiol pMdag Wibipsi nt et s ki pas tA dio Bs p(i Goondneonlsliyf,o |

Tori njegovi 1988 gadiddtariea gsiul i bi osintet-ski p u
pirofosfata, predlagul.i da se -ovakdmpamitlpdunna] a
j ona. Ovani genraicji g al ddvodi do formiranjaTeriinget
al

., Go9d9i3ne.TdB®KiIisar adni ci

sprovel. su biosint
pingvizona,

hranivgi Akebt av[pktadaymd tgatmem,ofprtie |v

akumulirali vé€Cokel kefgehogej edobngijkeuljtau r(eT agzgaarke t
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Sl i kaPRe@lbdigoesniint et s ki iphuts edsok vpiitnegrvgdeznaonifsth&H (g raf aeteal |, 19923

fita jetrenjala predstavljaju efikasamzicsdmag:

na dtao t er peni?H fi€r mibred reig einzdlo dp tt € k u rosnuoreatijil ja v m,

analizu biosintetskog puta jedinjenja od int
znalajnim kolil]linama u kul tur ama gametofita
inkorpé€obagaglaeni hC2utydl G-6,n8 €40 (1 2G-1 3G-1 4CC-1 5

pologaja) €'Ckups noamj-4C1l3nB@@M2,C i imajuli u vi
i zotopskog Takzalkes@awamji a,i su i skl julildi pretho
st rTaonjen | rsjae @qawniitkka (Tori et al ., 1993)- Pol ot
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k
CH;COOH

pi ngvi zon

SlikalgakérppeClobrejlegeni h acPtadlhogephnngvskionput

za pingvi
seskviterpenoida (Tazaki et al ., 1995

)

nje dekal i nskg@G¢-1lRaEl W6 C-bY ekeoza u FPP, uz el im
Dalje konverzije-mgti lkIimj gltianiad rea odik@u&BiycCZd r i d a

pologgapaje pokorfienioranjem/retencil)o.m Idredua resrk
katjon for mi9i&€1 Ovpewzceany edne kCal i nskom ,kavtgdinudo |
formiranja ciklopentanskog prstena, koj i dal j
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et al Dath9%®Wa @€s6.5.) ilustruje biosintetski
kao i alternati wrikiogputprfekromidrddarajlja nierikdsapne k a tmje m n
1997. godTaralkpa daatiiisctii | i su medal€ort §8p Sobel e
, -[€H-, PHp- i [ 6Hs-MVA dodavuaknel t ure Areduregaj pl@v i

eksperi ment. i su revidiral:@ prethodno NMRedl| og e
analiza izolovanog ®&bhalrespieknsopg -5 € $ebiy li-g &sir,p e n a ,
rasvetljuje biosintetpskiofpstf apang¥ViPPana Cii x| f &
formi rCenClelwne ze iz FiPaRgi jbee zdligRRiagnfaadhaij.dr i da, dir
dokazana [ @g0tMVaDb ¢ E)-MVA, priain® ma aciij-tprmy praet

rezul toval a GIFCIm@emeranpgpkemdst venom(Talziakiineaedi jad
1999hb zomeri zacij a katjona s a biciklo[3.3.1

biciklo[4.3.0] nonansfkdrmiprrasntjeenno nmhirderziun d a nrsakli cag

se dalje tr annsifgorrantii-g euu gneeotiriglrlg Qrgjrw pwei, nilli me na
pingvizanski [ n eVeepgionvgavt inzod s kii ¢sikredked i raspr o
bi osintetskog puta oslikana j e ne starmof air & rog kmi

i monoci kl of arnezangphbiveziskahjee amekGalbob eak tpu r
striat enmekiiomi k|l onertorliifdaoslksekioi édsakjimeen ar gument e z
bi osiipoet@&phiTAaa aki et al ., 1997)

2. 61 MTEZS PI NGVI ZANSKI H SESKVI TERPENOI DA

Pingvizani Ssu prirodni proizvodi Koj i pr e
str ubkkaurraek,t eri sane velikim brojem stereogenih

potencijalne biologke aktivnovtibadk ojj e ng as ard pjr

i zvori ma, uz gore pomenuti far makoldoag kp¥ ipwltaeln
nom zazovoogarzsku sintezu. Od vremena prvog i
pingvizona i deokslop,i nlg9v7i3z)o,n ar a(zKmauttroavh ee ts ua r a z
nji hovo Pdrovbii juasnpjeeg.ni sintetski pristwWpeharava
i saradnic{Uy8éBaragedingke.t,skli9 % hsitkiilgo. 8o bB] pan|j
4-e ¥-on a , kao prpeiknugresiozregid p(kNsjopa ngaeisnorwvan j e na
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f ot ohemi ]-asdckiolm (grlecil3k @12k mp-e@ 2-b a , gto je omogulil
odgovar ajkudredge nfzs5ovanog prstena)fEUyahapangvi ad
porelenju sa pingvizani ma,ctkdsonmad einz adicji &krhiil ame |
gestoll anog prstena ic tost r j enitliig a d e .inrektii Ivb c 0}
furanopi ngvi zdae ak s(oppiinnggwviizzoonn,, furanopingvi zan

izol ovan je iz jat,eajmdilkh (U ak anvaak,n alddn9%5 si nt e

PPO (, ( A

1,2-migracija metil-
grupe

OPP — H

1,2-migracija vinil-
grupe

1,2-migracija metil-
grupe

neopingvi zesbhldr ek o nepyYited 1-p6i d

Sli kaPRe 6l mgiemt etbs ki put za pingaizaanslkit @wilp,sdoBVi ter
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Gambacjodr 988 sa saradnicima pred(-#dingvpeostu
prekbd &30 3. Al naovanstel.i ki sel o kS%hidaksilihd>»aho pr
t et ridrbe[tc3i. K3l. d2jomo n aun tet-ciehene@t i hdenfp b, @; 73
tet riaimefts&. D -66]Aro0oNkK 0] | ddINj)e pd gGgeambacmrt a et al
TakoTerii saradnicihosnohsrateti Palcii kI imernii-| pi3ng\
[ (1 ®SG 6B me wikld-o Jplol azel i od pHbsgankawreadkiloc ii jsu e
kao kIl julni korak za konstr uk& il uwCepzeat,o |klog nio gs e
moge | ako prevesti u (feoksep)i mgviz@®WOo@s!l i ka 2

Tot al naN-Bp inngewiazdna, izvedena u jedanaest Kk
od s$chaineeziers kmaanick &l i zaci ju enona uz upotreb
15 (A d5pri sudckitovkus aledama&k skao k|l jul nogv&jormakac ¢ S
ci klizacij e, i ni predsast adl|l sarmeeod 28 formiran
ukl j ul uj ubmertio kssuis egdrnuepe, od ko jTiolkosnu pdwe elsaatséd
Schi-mzeketon predstavlja kljulni intermedijer,
pal aé¢giojsumemdovanog unakrsnog spajanja enol trif
Sri krivehawpukaaal i na gregku-owosmpaomamnuyt gmd eS gloid
bpi ngyiorde m Z ukpe nay (Srzieknr Visjhayk u w9 7

Godi nepd®wvignuta jeNi ogal nabpi mg eizateanlaol e
putem ciklizacije edanhi ( $e hdooviz iekoN &8otehdanhi zhe rglo9doi!
izvedeno je vige razlilitih sinteza pingviza
dobijenog de9pc hit-oommakged mjneam sa L DAmmarn anhiusrkiiof u
hvat anj &4ne #gi(ds roir folme t a md-adih ,f o ns a Vi nu | sptramnanmnsdam L
tet faki enil fosfifnorpmilradp ijjueniP2emamng e ositavamé e
vinil magneziSjchm-obwemmikea onu u ekvdboel paljreomd
formi(Npnjnmuilkkamo|] adnog ®diajl 4 At esriendmeetrsek.a i st r a
Sri k-ei snadm@®dmgiokda ne uk]!l j-auMa vparl eamesqut aCnl jag-scernt o0 e ¢
kul sku di azo ket o ci kl opropanaciju, gto ] e
kvaternerna ugljemageaanegtestr pol azeti(@l)waj S |
pingviizdpmwilmagviSzemkai shna i Vi)(ayk krmRme a4 @97 ; !
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Tori et al., 2001
Gambacorta et al., 1988 Uyehara et al., 1986 on

SIli kaOQabrane sintetske geme Reaa gpei nnsg@aoavbac o0 a.dleOBBKlop e hgvi zon:
kat al i zovanoz apdrBean eaglt naan jdaBidRiodraac ir jeamRekadkicjig a EHOOQ@GEGH.baa nBr
hidrolizall® . 8gr ®j286jlley e hamal £816. GCMNH hidrohi %qn pmetkde, 290

N aS , KOH, 5.0zralivan]

Et; DH, Colkhil wks i diDEd | £H-748C, BFMS,CHIN, 5 h:
rastvora sa Hgetdddie 210,@3i Wk sdh,ang. PhH,. TEDHN, PBhh E BB A%ald@na; 7
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Me O-H:20 ;9. CaC®hWME; 1090 Mellil, P&tCa NALOARZ2, L GHBWNGH, TzHaF ;piangvi zon
13. NaH, TBAI, DbDREGac@&iud8nlL DEHAGMEt THMPAL X3 MeH)®;17. Ts OH,

PhH, kslé.f | BIBr{HOC;19.DI BAH, THFML 8@ .2 1-A,c)DMSDaeblksopih3.viNaok,

i mi dazolTHFGS r(a-B Us®irkts,;, HAMKEL5 rHeGOlaw eHl 6 n L D A,C@MEE K -HNHFFAL, 7 .

K:CQ, MeH)®, 8 1 Ts OH, KkPsh9HL, DE-BA| THF ;18 QHor i et:. nal .LARHW,0IRN;, TBDPSCI
3. Sweaknsi dadij MeMgBb5, 3 COCHEH.i NTBAF, TrRmksi d88PMRBT ,

I CHi MaeBulLi; ®SBuOBDMCLO. TBAF, 4 ;i ,limac@eoknuMaSk a 1i4t &Nla3BH Ts Cl ,

piridifa; 18ovibhdmksidaci-22;z&odacksopi A1$évi zon Uyehara et

ti ospeci fSclhnanweseigntkeza na ( prue trhaocdennos kkdojlr ji fgd rermio g
inter medi( Byi ngve(iANgmemrgvBebnazer et alRing®995;
1996; Srikrishna 1i99 & )),a2yakduentaethkaa rijoedart | k al s k o m
ci kI i zpaodiajzod)-{+)-paud egSohna et al (R B8 08H), 3adz4, 7a

t et rlapnegrt-BBi ndekhaomef or mal ni prekursoi»pungu-asenos
| a(i)-Upi ngv,iSheanasar adni ci su 20 FaR Pa3d,i3nae, 7p r7iaj
tet r almedmbi ndekanedodat ni intermedijer koji s e
drugh pingvizana (Sha et al., 2003).

o)

\
\
\
A\

i h

1 2
(@)
D B
(@] (@)
4

3

Sli kaSnbteBi sansephkwvnigivk@maei ik e n B0 nylvéme € n | e n p3ipni gnvgi vizidznd, n
pi ngwi,#ldmon (Srikrishna i Vijaykumar, 1998)

Prva totalna enef(t)rpionsgwicz efoipltinad ke gntaenza pod
zastudipiempyi(zserealeashFEI HjRao slt varena je 1998. g
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Sri kriVvajhayppbomar fikiarovdon(a (slika 2.6.9.). Tokom
l etiri pingvizanska anal oga. Regiospecifilno
intermedijera reké@nleit e@wali @8epnek aj id o jiHeu jarvagknal no n
modi fi WoMkdiseromveed redukci je pretivimele@n mii zdgem k s i
Ozonwmm, zpr aleddrukmi vnomr oy @ et p | \azg nu (i )-

pi ngviiGzedok | e oi6énmetdknpzenrBpa dolfH-piemg v8i,zledn

di @a@®ri krishna i1 )@odankdmidloi, SssSka¥@ztvbee nia nt-i os pe

ci fut lotuasli mit(+¢-gi nguv,ipod maled e6bmed i | kar vonaR- dobi j
karv&nat €)agr ( z einzovieag € n au t ri naeusktll ji k b@lpdsias e n
premegt-ahkehall ali idnitarzeomok etk ah sujcu kKegpospaerbt
otvaranje ci klopropanskog prstena, uz ukupni

Stereosel ektivi$aSHRLtRE)Ln &1 61 & b enp[d iGnEinG&mial o
postignuta je koriglenjem Mukaiyama aldolne r
na to da se gore navedeno jedinjenje | ako mog:¢

opi san ®dhisat ziemmsear adni ka (sli ka 2.6.8.) (Schimn

Yadiavs arsaud n2i0cli7. godi n@E-pi nyge suz iedneiovieat ski onrt aekzai ,
o si(ieoninaviikal pilagvi zenol a) u deaatrilsdr kkea,o
KIl'julne reakcije u ovom pristupu ukljulival e s
ci kl opropanaciju uz priasneaue due lukieavdavjmu odtlioskirad
kori glenjemClihel ésmarfd ellukebktocakl opropanskoa

litijuma u t,elio &ld3aimomu jtarkainsf po mat u(oYRa@Casve kevte r

al ., 20201) 8. godi ni ,obijsatjvae | grt lepaeoaat ekti vnu

i zonavi kul ol a i (B®-polb ekgagor npool | aa zknoir insatteelrii j al . Kl
sintezi 0 bLuuhcvbaetua | © e dsulk ¢ i-j mgno dR U ri KkoavvaaaSumi S h mmo r
ci kl opropanaciju i ot var anjlei tcadijkulnoap rw ptaeilsk ®m

(Yadav etNailme, szaldla8)j.e objavljeno ukupno devet
pristupima za do®Gdj akuyenei hgvi zeardal akoj a se |
sintezom g,vaeddinosrol{fg-psngvezamol poda prirodno
("-pi ngvi(zsetneorl eacSh®e iR ( Stha et al ., 2003;) .g2dd8Bv

Preostald. radovi fokusirani sa. a9 s).ntezu rac
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Shiina et al., 2007
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Sli kaaO@abrane sintetske geme RRagphsgSdlziomi BMibgddck sADPd  ngvi zor
met odkisoik s oBanfudan EHX@OH; BDABCPhSeiBrOH GHMgBTr |, Cul ;NabH, L AH; 7.
CS MellBN,8sSBWWA; 9Sr iAklr5i sVWinjaay©®@mar Na H5 OQMe.l ,08HPTSRhH, 48h; 3.
LA, :CEF06C 4. MeC(EHEQQcatC,) 481&Q 5. 36 MWYHEB&A&OHTHMe OR, hrefl uks,
(COgPhHts, 2 h; BMECHNE. hCuyg QUKD oheks an. CR, e fMeuuts,,, s04.85 Lhh;;

Il i g3, NHE, NMHCKOH2,, PB,0 2 h;12Na,PG&}, h ;BiHh krii sVWinjaa 2 K 0WiaLrD A,

Mel.. DBUjrekri2it al MdRlgRg@l, i;Ba. glA £ Okt EHCOTr eif Naksj; .

(Cogi.) HYN . 6CuSQ® 0¢ 3NEL 8Li , 3 | @yliKifNsHwonvear r e Ou kPCLCa, Shhi ka gel

et . alll i20083m ci kI opBeukLsii;| i2z @pited pT BEp4mis, dO LH 5. 6PMSA, 7PhH;

4-( t r i me3tbiult g inliil | )ma g,n eTZAQCUC0 | h | HMPA ,tNTBMEEBA, ENGH 9 BUSHH,

Al BN, P@; 1D, B B5ACHLICH PdJ CMe RBH NHHT s Me OH 13.reBeufLliu k sSTMBEB ®s an ;
Cr{DMP, 2CG;H5. Pdy CMe®MHi.ina etl. &NhBE&GF®D/ : MeioB, AC, 2. -TI PSOTf, .
luti d@in/ CHABC -BICBQYL Q4 ACMs Cl , pySr/, DMPA.C, R&n A WNIAMIFT W

BHITHF/ THFp o Dld:@C, NasD;8,, TFAA, :ND/MEB,,i6 EtA®. DBU/ RIOMeCHIMgAG;,

Cul / THF, AL, TENCI L kCBt CHU 2AC;HCHO ( @HB, S&F ONE BAMHHFQ 0 AC; 14.
TBOTZ ;6uti dGin/ CHAC 4,0sfMO/ ac e0pn® @ ot osst;Nall6Q DBU/1P7h.H, 50 ACcC;

HS( §s8H, sBEt C:B), O01@ACRaned/ NHF WirQe f |PUCKG ;D MF, H)SYHG HIBEE CH 4,

78 AT, Ranély NHF Wadkdv uekisl HSI( £HMHQ BBS, Me @I$,. tQ 2. 2HBr ,

t Bu®K,Me °%€,0 3. 3)dBHONO THF/ MESQH/. 4. 1aZEM, Me OH4-28@BH Q5 mZBt,
CHIzPhHBuLi2Q,2BB€Cdo s. 6., i 2nd @iz oTBDEREEGb, sO0t7.1,0 %l ReRllMcCw 1n,eakt or
Et Ofc bariO,H3 mL/ min protek BMELB®Ep FTHFQ. qlikhl, TAIBC,15
mi K2C Q, MeYaHd av et 1 Ca&I€lHO2 0 M&:OH 4 2@ BHL HZn EACHLH °@®2 4 ; 3.
DMPCHC},0°C; id4mi dazol , IBDPRSCI ,254CHDI-BAICQ LF2h 6. Tsdbll , :2CEt

DMAPI2BC, 24AhKH; THE, HBQ

Upotreba-oBr Rn &d swed liah ajaen sdakulliazranci j e (i zmel
C(e)nhmwlsa neaktiviranim al kaesometprl éfdet mivi $jue
bici klo[g4k8&8g 0] nniositaemma pingviz®HO&vaki metoaakvipt e
enantioselektivni put Z&I airrktee tehtaslajhij.ng r@a0dobRil ma
se tilu transanularnih reakciljgabapls a kkeodrd isetieeti d |
BrBneved kizael t nansanul ar Rbomdrkdnaemskdgoget paekur
spstitui sanom d,volslatik duskdiml dvi ka2 @p 4. 3. 0] nonS&Ani (1
dr uge,Hsotrjagkn 8 a asrvadjnrimzsmao pubszta&peind]i eou nfdod @, -
kKoj i | malawzai p hsnegsvki vziathkesrlop e g &pd Q Wi z o n bri op!
deoksopdillogiviinzaonk i sel i na,anihtidd.r)i.d Omail esi un skkoer iksitsi
i vinilfuranwrkut rdagmjmaent nk aa mbll ce&kru | wrkeoad | ¢DOu jreid ra

koja je predstavpjatagkibsahknezdalak 2015)

ShiiNna hisyua nPAfDddbi ne i zvestildi o pakuwti fpolt rua
A(slika, 2prei.rlddanog apmpdo ngvi z an sikdoegn ttiifpak opvravnmolyi
As ak-awa s alraddh.i kgjoeti meéojuell il a sawhp.bobhStaart no
jedinjenje sa biciklo[4.3.0.]naoabaaokiehiudglskieemo
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Racemski
4% /12%, ukupni prinos

(0]

Shiina i Nishiyama et. al., 2005;
Shiina et. al., 2007

Shiina et al., 2007 Bisakutifolon A
> = Yadav et. al., 2018
—_—
Racemski
15%, ukupni prinos
0 0 COOCH,

Hsieh et. al., 2009 Akutifolon A

O,

Hiralan
22%, ukupni prinos

H;CO00C

Yadav et. al., 2018

Bisakutifolon B

SIi kaosz .net.et s ki pr ikuttu @ o4 & ndao KAIA] 4 R iBe asgaekrust$ihfiid Nucesllao wia-mal 2005
NaBH GEED, MeDOC, T2A.PSOTIfuyt 2d@h ,"QCH . -B] BBHOC, 4. iMsa@PCh, poO
5. 2N a DF, 6. Ra#f e yT HBIHITWMH HF °C O oH20pm Nas@H, 8. T FA AN/ [BEHE-65 Et
°C; 9. D B UC; P h1Mg£ H MIRHB r CTuH F7 8C; 11. INESTHCELEPEO 12. HCHO (aq.),
Sc(QTHF,°C88Li Al H(30t BH§;, D4. TBIOTHCINPP6 154 MEAcCet ®On °COH
potNal,6t; 16. DB/1P7Th.H, H)SSBC HBIG,CHC: °@®; 18. RA4MEKF.eNill QWs
PDC/ DMF, 20. 2 Nn@tP-tDut e n2P QNatHBH:OHCO 21. TBEMBOHY, 022. TI-PSOTFf, 2,
l ut i dCipst; CH3. TBHP,2iC2 Q@GP dIHO DA 2 4LCHMHCIle &l THE,, 2D5. CSA,
Me OHWt{.Shi i na eSinadakza2a@btdi folkarca jA; reakcioni h uslakwa umet an
korakh ilstih kao kod MmR.i,D8BXT HVF, &CEBioR&EmMIdMg Q10,0 5CGLIC/ FHBE X
i TMSD ,sNiptot Ban( OASci)nt eza bi sakuti fol ®Has i hi eR:1l .aB HHB,H 2P0 ,OMEe2J 0
THF, 2khs r2ef IPUhiS@&iCC g, °@H 1 I8 0 &opOddacq, 8 nmBi.n MelLi-78CulBQ ™MHR,
PhSepdlr,i dlihst, ;3 ol ® n¥O2, °Q), 105 3riurtilemma gjn;m br omi d, 2(u20:78)HF/ Me
°C, 30 @i nPAY.ONcegTHF,IT62 H10% Pd/sC, 8JMe OAHHMD 8C, TLHPB ,oni WS CI ,
3 ;h 9. PRd (@¥c)k2f3Q hili maddamvh momi d, 22Lu(l 2-0 FCF /°Qle 2 h; 11. LHMDS
T HF7 8C, 15 mimMS ®lox ohm 12 .HWd (OAEIAR chav et:. Shilnt e2z20al 8a.k ut i f ol on
Ce @1 HO, MeNaHBH10°C, ;2. ZB|t 2LHLH 30 RG24 , DB, .CEH°M, ;2L4h/ 1 i q
N H, THEABE 15 ; mi5n .-7L8O,A, M¥C,, 1 2e thkTMM&BB u L-7 8C, 127RCC, Xkl S5, 2@HhN

8. 2KQ, Me OCG, ;® hLi-ood | kaat,bi na hddaosr, EtP@QACSi mthe zsa k ut i fTBOHTo,n a2 4A i B:
h, °€25
Al doeviree a&kucziE)-3-( i dr o k-4 itdhi edqintl 9 f2U r5aH Shi i na i Ni s hi

2005Qai RO Q7 iissttaa agi val ka gmreuzpnaat mop epoav ejl @ didk u
akutifol orMa k/a ikjoaeniad b b h uzar e& ks ¢ ipjod io@8 j wao k1 j ul |
kor(axhi i na el taolm ,r a2d0u0 7t9aaltha Ime r sru  kpir o d ke tvioiidfi g1 o n
bi sakut, f &loobnisoBeiimet sk u I Dni teAl bsdif me&kruilpzdiari ojdun o g
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monomera (ShiiManjeet kaolmp,| eXGhH)msetairltconiok |joehdeiknsj
koriojleeomdHsitee laines raaodmilknay sintezu racemekeqgua
l4dkoraka (HsielPremanti ps&l0ddOt)i.akatitfoalad ma A, 1
bi sakutifolona A i LBchwwst e dnmkdeikowue modr if s tkelvie
Si mm8mectihk | opr,opathwaar gmj e ci k|l oprloiptainjskkrmag prtsd
amoni faéglutoak si dh,eodkjsi dati vno premagbiaenNjs epomol
di meri z®uajesinteza jeeriRadargspakaz el 6.dd. )
al ., 2018) .

OCH, H,CO0C

O Koraci 1 21l Koraci
=z H,CO 121111 2" 312
+
T™MSO

Baker et. al., 1988

z 0

4-epi-pingvizon

O O
Koraci 1-3 Koraci 4, 5
e —_—
O )
Bernasconi et al., 1981 7-epi-pingvizon

Sl i kalSZ .n&.et s ki-egpriingtvu pepmaun § v Re eagensBakemnusétovila®, 2AH818; 2.

HzO%; i 1B EBXr, 2T A13 6lOBXr,, B&EG3. NaBeé&legl Me OH: S E MAP NEt,,
CHCHS5LAH THRE . TsyGl DMAP BEZ .eNgal , Zn % HEFBAF]1GOVMPA PC&ZGl;; CH
100 Qe lLi.; CicOol@! ; BBNL,CBer nascondll ¢aH):CalanhE$,-258C1h 22 Br

CHCOOHMKO, drda NaOH;sBMAcCa O f (@UH)kGu L2iin hE 10,-35°C, h 1(€H):Cu Lainhi d.
EtO0,zat i m hl ormi0,e25°C| h f o-BB M2, u a THIF®C ,Ch 2

Si nteemiangyv,i zZeon a se razli kuje od pingvizana
C-15, takolLe | e uSsipnetgenp@ai nigawibadhwana. si metril|n
ci kl i zacHAagrur i Baj otereitd(edd losr@abutd | -L ¢dBikdm,pent apnr i s u
katalitilS()priodol inlai n&kako bi sS( #)o Bri7e tdraa hii d rad
7anet i | i ndehebn@Es bjni.deiKven| ovang eehtlieolrd Idaatkeo n h | o
stupnjevitog stereoselektivnog ugoliph@d¢dr uge
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u indanski st ieflautp,o s au -HEtitettjidml ustruj eb-novi S
furanoni ma (Ber sas «lahRa léd rsalr.a,dnli xc81)su(dk@emi st i
(et a3 dir i meti {1s-Bil ek s i ) buWtvada st r uko -2a&k3 m&it i &ni

oksoci-keripeboksi l-Aaltderu rleikeclig i ci klizacije za
dobija gppgnjgeddeappinngvisdork@a)(2B.atk.er et . al . 1988)

2. 61 BLOGBA AKTI VNOST PI NGVI ZANSKI H SESKVI TERPENA

Pripravecil edkootviiijltgirhik ai xori gi eni su za | el enj
civilizacijama, gto je rezultiralo Dbrojnim i
medici nske primederinuproacizaijadal nu medici nu
MelLutim, istragivahkjpakkeij aowubiisiolfui sias phiut,i wad jo
Ssu se same briofite u tradicionalnoj medicini
l el enj e posekotina, opekoti naer ksuploolzjen i hn eruarnaa
prel oma, konvul zij a, opeplbu(iGdad,meure?mazthi)j.ael, e, qgrl
predstavl! jailui dirugmuuppwulvieddbf ki abrejntsetkiugndar n

ispoljavaju razlilite biologke aktivnosti od
antimikotilna, antiviruspa,;y nsgekvoitokdndhaa,enain
vazorelaksantna i druge efekte (Asakawa et al
jedi netmigmrse&eh strukture, a neke od nji h, poput
ni u jednom drugom poznatom kopnenom il mo r
2013a; Ludwiczuk et al ., 2011).

Ekstrakt.i i etarska wulja izolovani iz ] et
mo | e KAuslaak a wa , 1982b; 199Ha; UAsrkawa jjed rdn,| ak
Bazzanézaelnowddagi aktivne supstank28&oljpaldemiuj

upanel u humani h t umdNCd)dsssha ki aew ai),jPskAdhbiaziamiska ¢ r
(pingvizenorngl ,nomrprif@migwd &itez e nnoohre tai @ty v iizzeonloolv a n e
di eettialr skog eRes arnearkstias vkkesnecent r &gfi mamadode I5@® s
bl agog porast a bakterij s-kegatriawsneP shma ldioiewofinijalesm
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aerugi nBismagvi zenol i norpingvizenol pokazal.

f or mibriaafjial ma, dok -ajcet abr pmedgyvitzeesntalrani m | ed
najefikasniji, i spoljavajuldi 27 % i 20% i nhibi
eg/ mL, redom (Costerton eEkatr aktlio%vRariGhl Ibaab & tr &
druge strane, i s poluy aovdan dds uzpmot A ienbi iakkrieaebr npi p keafzeulj aut

ornitin dekar boklefiil aSztniu iZ®®6wBiy ndsyot(#aet al .,

Norpingvizonvris ®eleo nairt o8 @r pimme gevtilazroni z ol ovan
j et r énejlaelgeainit huilbmi r aj u osl obalanje superoksi da
koncentr d€d H-aa/ w3 g/ ml , (Arseadkcamva. U ROOT7agi vanj
sprovedeni QavigAsakédA®odi ne nomepteialgar zpmkazao
inhibitornu aktNOunPASW 2nbak.lpirjoadmuak cs tj iomy | idsoakn ijme
supresorna aktivnostl &poofr pa4mop(@Quaoga i biAlsm k alvab e
Pi ngviizomlngvasitpei ngiusipsol j i o j e i nHi3bidtamranis tefrek
polifagndgpodopekt Boil gd boruklaizuj e na potenci | e
jedinjenja za zagtitu biljaka od razlilitih
us e(Wada i Munakat a, 1971

Dehidropingvizenol je pokoa2adp/ mli)t ot kKB | he
(Tor i et. aZllhe;Bloa ® BB it odkwii ze mpalivimesPtpekar ot t et i at
sakupljenithvul dmpajner,da poseduj eu zondambasjus 4 scki t o
l ienhymamr omi j el ocitne0 I8 KeERi)ij, e humMadnog faring
skvamoznog karci nnena, 63kBva ej edanj(eing a dobij e
transfommnkgopi nfy Mmezadgitolhi7dr ok si plianagteisiz,e nkod 0 |
akutifol on A, abiaklod ek usRnavkatoikivarmoaslssu dr ast i | no sn
aktivnodh®ls@0 ehigon3,EMIC i i zgubila aktisenost p
17M™M)g dok |jepakazad opiomwetiiakui unovdabtdo m@as €
2, 6M) ci KB sl é6fBa ((KloGnal a et al ., 2011).
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SEKSPERI MENTALNI D
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3. LHEMI KALIJE | RASTVARALI

Komercijalno dostupnesihreimd tkradsimpdermmldshinamma , | i s
vanilin, hlorovodoni na ki sel i na, f osf omol imbghezijuresklfat, ki s el
amonijumhlorid, natrijumhidroksid, piridinijum-hlorhromat (PCC), etanol, izopropanol,
ugljendioksid, celit, litijumaluminijumhidrid, polivinitalkohol, natrijumL-laktat, amonijum
hlorid, kao i rastvardi: dietil-etar (EtO), hloroform (CHCIs), dihlormetan (CHCIl.), heksan
metanol (MeOH), etanol (EtOHYimetilsulfoksid PMSO), deuterisanhloroform ¢*CDCls),
deuterisani benzen  (CeDe) [ tris-(6,6,7,7,8,8,&heptafluor2,2-dimetil-3,5
oktandioato)europijum(lll) (Eu(fod), koji s u  k oi tokognfaggmabaviiens u od sl edel
kompanija:Acros Organic{ Mor i s Pl ej ns, Sigthp Aldrich@ent Lssi, MizurS AD) ,
SAD),Merck( Dar mgt at CarlNRetimflallyk a h ¢ , N €okya CHemigal Industry
Co. (Tokio, Japan). Rasgta r @lietil-etar, metanol, n-heksan)su neposredno pre upotrebe
prel i gl eni dokse sstale hemikalij¢ upatredlianebez prethodnogpre g avanj a.
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3.2. METODE ANALIZE

3.2.1. NUKLEARNO -MAGNETNA REZONANTNA (NMR) SPEKTROSKOPIJA

Jednodimenzionalntd i 3C) i dvodimenzionalni (JHSQGISQC,HMBC, gHMBC, H-
'H COSYi NOESY) NMR spektri swz DEPF90 i DEPTF135 snimljeni na Bruker Avance |l
400-MHz spektrometruld na 400 MHz*C na 1006 MHz) (Bruker, F21l | and
NMR spektri su snimljeni na 25 °C u deuterisanom hloroformu (GpiCldeuterisanom benzenu
(CeDe). Vrednosti hemijskih pomeranja su'd-NMR spektrima date i (ppm) jedinicama u
odnosu na tetrametilsilan (M@i , TMS) koji je kor itgOppm),iikao unu
u odnosu na signale a s t VrazidaalniesCHCY: w 126, **CDCls: Uc 77,16; GHDs: Uy 7,16
13CGsDe: Uc 12806) u heteronuklearnim 2D spektrimaD NMR spektri (NOESY, gHSQC,
HMBC, gHMBC i H-'H COSY) k ao i vi gepul sni eksperi ment .
eksperimenti selektivnogH homonuklearnoglekuplovanjasnimanisuu z  pri menu uobi
pulsnih sekvenci koje su bile dostupne iz Brukerovih biblioteka pulsnih sekvenci. Skalarna
sprezanja data su bercima Hz). Snimljeni spektri MestraNovabr al i
(ver.6.0.25475, MestrelatRe s e ar ¢ h 11.0318@% Mesae)ab Research, Korunja,
Gpanija).

3.2.2 NFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA (FTIR)

Infracrveni spektri FTATR-IR (FT =Fourier-ova transformacija, ATR = oslabljena totalna
refleksija @ttenuated total reflectanpel i sjedinjénjasnimani sw obliku tankog slojgnea)
na instrumentu Thermo idolet, model 6700 FIR (Waltham, Ma s a | ,u SADY), 1
Kriminalistil ko-tehni kom centru, MUP N3
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323ULTRALJUBI LASTA | VIDLJIVA SBIEKTROSKOPIJA (UV

Ul t ral j ubi bnamart na spektrefdtometru UISAO Shimadzu (Tokio, Japan),
koristeli acetonitril kao rastvar al

3.2.4 MASENA SPEKTROMETRIJA VISOKE REZOLUCIJE (HRMS)

Masena spektrometrija visokog razagai z v r jg manViStation IMS00 masenom
spektrometru (JEOPeabodyMa s a |, WSAg pri energiji jonizacije od 70 eV, jonskoj zamci
od 300 mpefaturi jongkay izvora od 238 C . Gregka dobijenog el e

i zr al uMStatiorsoftyemm i data je milimasenim jedinicama (mu).

3.2.5. CASNA HROMATOGRAFIJA -MASENA SPEKTROMETRIJA (GC -MS)

Za analizu e«ktsamrmbhkamatudgraaf ski h $sraketjaanii
jedinjenja, iMSnreitpideana Ovea @@ al i za (3 injektov:
He wl-Peatctk ar d 59758B detektora-Packkhoobi @&TONIi gz

hr omaot mg rkaofj i je oprenmMBlal kramqufl gsbivicork sB a i ¢
di metil 80l smkgam®a25 mm, end,e bAgiilnean tf PThelncah nAd,| 20y i eCs
SAD, i direktno kuplovan(®Ma&8bDpFpO0eéEs5Bompaanj ;. dét

vrgena el ektronima energije 70 eV. m/Bb656 ken ma

amybrzina skeniranja 5 skenonwamg us kseenkau njde ) b i la

Temperaturni regim rada: temperature injektor:;
temperatura peli je programirana |inearno od
nakonj dslgeadi o i zoter mal ni period u trajanju oc
|l iji Je konstantni projekjtecdlagastwona 1z &r knd /
u 1 mietdiagt i(Il: 100s piwd (4,0 :ul )pulpssnomrotlwmkd0od 1
sekundi, a zatim 1,0 ml/min do kraja anali ze.
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3.2.6. IDENTIFIKACIJA SASTOJAKA

Obrada rezultatMSHKké mmiisaifieoveep at (edgi | &n 0 3.
Technelsgg SAD) u kombi nAaMDIjSAutsamagrealgr lan®sn S
Deconvolution and | d eor8t;i fTDTCRA/N MIRDTSIy sEOOBRK 0 WVe s
dekonvoluciju masenog skenapr d@kl.o pelkjsa Milal& Tp ij kuo
MS Semrmradr ams(kvierpak2etOdd, Naciarmdd nii tealnoltadi j:
SAD) koj i aolbgeozrbietlaum ez a pmeadeamighu HogiriKjtissdetiee.ksaa st
i spitivanih wuzoraka odrelen je upojediwahpnei
komponenata (iAddamndg, h2 U0 @WEasodIskuamea (CVan den Doc
1963), sa njihovi mOlviot proatellremij @ p e e dinkayspenn] i e .a |
spektara ispitivanih jedinjenja u odnosu na m
jedi njkemea chbi lal inothe kVali |HedWi Igay Regi stry of Mas:
14"Edi Jj omMI ST$%/ EPA/ NI H MassppMascssFa2Bdaddmsar y
(Adamm8Q 7) , i bii @l inoatseeknen & isspt e katgad rvaBJSKMOr g a o p e
S nthesAhal pmamda Departmana waNagmayluj, eeMFna o0sn
supstKanai je god to bilo mogulie, identifikaci]j
@l kani , atleksahral kmessanditin 4 | telnpeneiddin] eajy amatsi
i zol ovana jedinjenjia,v eidteci)p.odGC stkImD)ekampalr i ma |
koristelid kol onu i ste piMSar nPorsotcie nk mjad nj e sapt

integraljenjem hromatograma bez koriglienja ko

3.2.7.ELEMENTNA MIKRO ANALIZA

Elementna mikroanaliza ugljenikapdonikai kiseonikal i st i h j edijempenj a |
Carlo Erba Elemental Analyzer 1106 (Carlo Erba Strumentazione, Milano, Italija)
mikroanalizatory a dobie n i rezul tatdi dobro syi sarealsulnaagalr

vrednostima.
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328.PTI LKA ROTACI JA

Optil ka rotacija merena je na Autopol 1V (F

polarimetryopr eml j enom natrijumskom | ampom (589 nm)
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3.3. METODE RAZDVAJANJA

3.3.1 TANKOSLOJNA HROMATOGRAFIJA (TLC)

Tankoslojna hromatografijafl(C) vr gggma al umi ni jumskim pl ol a

nangim slojem silikagela 60 Kieselgel 60 Bs4, 0.2 mm, Merck, Darntadt |, Nenkad ka) .
eluenti su ko éne smé heksana i dietiétrarazlii i t i h pvioljé rea TLCu eizuaizovane

su pomol u UV | izarvanesu (agil/BSQOnreapgensom (6% vanilin (w/v) i 1%
HSO,(v/v) u etanol u), pral eninma zlalgr elvGa n j Teank opll eo,
vizualizovane prskanjem sa 50% (v/v) aqg. 80 ili 10% (w/v) etanolnim rastvorom
fosfomoli bdenske ki seline (250 m| Et OH [ 1:
Zzagrevanjem u sugnici na 80 AC.

3.3.2 TEL NA HROMATOGRAFIJA PRI SREDNJIM PRITISCIMA (MPLC)

Preparativna MPLCr azdvaj anj a sastsopadpaatuszammdBLL vr ge

hromatografiju Bichi (pumpa-601 uz kontroler €610 Work2 1 , B¢echi, FIL,awi |
k o r i methedhd napakovarkolonu(40 mm x 75 mm, silikayel 60, raspd el a vel i | i ne
406 3 ,emB¢chi, Fl avi 6t okGvmp ciar s&aj aze i znosi o |

kori gl ena s dinognatantpedigmadijentaim uslovima.

3.3.3.ADRY FLASH HROMATOGRAFIJA

Za preparati vno dryfmshitromatpgeafik er pgimeha j e apar
se sastojala od kol one s@3tm,Acas QuganicaGed, Belgfjay,e | i | i

napakovane u sinterovanom st ak]| wstandardd mesuk u sr e

119




radivakuumfiltracije. Eluiranje je veno pod gradijentnim uslovime or i st el i | i st he.
heksanaidietitrta, | i-et adj| et-gilageé diiee¢etdainlol a, kao i | i st
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3.4. BLINI MATERIJAL | PRIPREMA UZORAKA

3.4.1.BILINI MATERIJAL

Podaci o biljnom materijalu pri klaozkaanlii tseu i u
datumi sad wplvjesmjpea PaVf al v@dcddecephal,unkaomjnii ktawi
vaul| er ski brojevi deVawnloe ehsekrib ap rsikdd & MERirod ekicd | i
Synthesis )andtAmagliwailke grupe na-mBé¢epmat mhhkog
fakulteta u Nigu.

Tabel aP®&8dacil.o i spitivanim uzorci ma
DATUM VAUL ERSK OZNAKA UZORKA
TAKSON LOKALITET
SAKUPLJANJA BROJ (HMN) Etarsko ulje Dietil-etarski &strakt
Srbija, Suva Planina
(opgtina 5595014
Porella cordaeana gumskKani
1810 mnadmorske 28.10.2016 16189 SFPQU SFPE

(Huebner) Moore visine
@43A13001
22A08)a3C¢C
Srbija, Veliki Kupci
(opgtina
gumsko 280 28.5.2016. SFKPK -
m nadmorske visine
Porella platyphylla @ 31A4 sz IE;ON% n}l
(L.) Pfeiff. BugarskapPlanina
Maljevica,g u ms }
st anlBO3me 22.10.2005. BUG -
nadmorske visine
44A 338 5
4 9 Nj1)3 9 nj
Srbija, Veliki Kupci
(opgtina. cc1
g umsk a n28Q 15.3.2016 SRCOK
m nadmorske visine (SFCOKE)
43A27H8j07
21A14Nj28
Conocephalum ~ SrPija, Veliki Kupci
conicum(L) Dum.  ( © P gKtriungge v 14005 cc3
obala potoka207 m 22.3.2016 -
nadmorske visine (SF285)
(43 A2 BNj1:
21 A1 NjO!
Srbija, Vlasinsko cc2
jezero(Surdulica 29.10.2013 -
(Plinjski (MM 317)
obala pototkal105

13988
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m nadmorske visine

@42A408j42

22A19Nj24

Srbija,J el agn

klisura(op gt i

Ni gka) Ba
polupelin 8.3.2016 SF-CON -
pored reke293 m
nadmorske \@ne
43A 1828°4

03 Njl)5 1 nj

Srbija, Planina

Jastrebagop g t i

Kr u g eporad ) 20112018 cca
reke 1492 m .
nadmorske visine (SFCONCY)

(43A23BNj31

21A28)Nj5 7
Srbija, Vrelo reke -
Grze( opgt i
Par pporedreke 259.2018 ces
500 mnadmorske (SFCONCQ
visine(4 3 A5 3 N;j
S, 21A3BN
3.4.2 DOBIJANJE ETARSKIH ULJA
Etarska wulja su dobijena hidrodestilacijo
materijakar iustveddi apar@ltewepngaddyvepgdgkifady sa
zvani |l nom procedurom navedenon20u0 4E)v.r oDposbkiojje nfaa |

ulja su eksetabmvanra i dioefjiedoettimlodémoekslh ojaki
dodavanjem amahginderziujlainddgap d(o postizanj a satur
odvajanj a sredstva rzaastsagahj e ef ijpottp Woaonrj agjhm i
uparavanjem nkaumotupédgBW@HkhuRat av2alPor TFM shher Sci
Ltd, Veli))kaoBpetl@mwasy skog ulja. Na ovaj nalin i
Su na 18 AC do analize ili daljeg frakcioni
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3.5. | ZOLOVANJE SEKUNDARNIH METABOLITA BILJNE VRSTE  PORELLA CORDAEANA

3. SHRODMATOGRAFSKO RAZDVAJANJE ETARSKOEBP.OOBRBABANANE VRS

Biljni mat eProirjea |l aj dctidnatlipjeanlmea) Moor e, pri kKurg
Suve piloasnuigneen, na vazduhu do postizanj al kjoemmst a
podvrgnut hu dsloldada i $acpy ot ok 8| dBEKsoppeirsiameinm au
delOdbradom 350 g osugenog biljnog materijala
Dobijeno etarsko ul jue iizsol oardii ghipeemqg a j ecedtaa ndea

Eksperimentalni deo 3.5.3.).

Dodat nom 3o3bdrbaigloommog materi | alka dizsiz &s tvorpsntee
hi drodesti ljaeck ymnod @8pB0 ,jmyh%) e tNaar sokvoagi unlalai.n d ¢
etar skon®oeé | éapeoadnvar jgehruyt of 1 mamat ogr af i fgie |l naa-6k0o |(o4n0i
63meg Acros Orgajna,cspr iGelldmupbjeedngamaj eed ugr adi j en
heksana do | Razadgajmanijaae ol 59 rferz@akbceiljdan |3a Bala
hromatografije pral aondrjeel epadeuoiijme TLComamal s g&j, ar
GCMS andl okwviru ,bvetanjdédemrfenhj &ovarsdP¢Celd fr:
iSFPC ,15k0je su kasnije podvrgnute medicinskim
odelRjelkew ! t at i . diskusija 4.1.5

TabelXBPr3i.lbaz frakcija idrny iiMoawsdit oma sad i dvoind tjeat cadr tsdkacega nual j a

El uent Frakcije Masa frak

SFC 1 237
SFC 2 11,43

Heksan (100, 1-5 SHWC 3 23
SHFC 4 13,
SFPC 5 1,8

SFPC 6 06

SFC 7 49

Heksanetddret(id7 6-10 SFPC 8 17,
SFPC 9 59

SFPC 1 16
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Heksanetddaret(ig94

Heksanetddret(i88

Heksanetddret(i15

Heksanetddaret(igo

Heksanetddret(i25

Di egttidr (100,

Di edtidr : met anol

Met anol (10¢C

24830

31835

3644

459

566G 3

5466

5659

SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC -2
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC
SFPC

SFPC -5
SFPC

SFPC
SFPC

17

oo, PMPPEAERARPOOWOWOWWWWWWWNNGDNNNNRERRRRPRRRPR
=
W

4 5,
& 94
5 /

5 /
5 /
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3. 5.@B1IPDIETETARSKOG EKSTRAKTA BP.ICDRDAERSRAE

Manji deo osugenog bRdgrndagecammads et inj @lha | & me
toga potapan u staklenom setduau(pddoaauomeuvdjul
biljnog materijal a nal i vano s a 50 ml ) , zat \
petnaestodnevnog stajamj &) |l birlajcnij omat ar iedlarjs&
i znad anhi degovhNankoogn MgdSvCaj anj a sredstva za sudg
ukl anjanju etra dewakduwmmniygmar invaa lruo,t arca osi@bnn o |
dobijenogtkavdgrekt@®@@MVYS ea npaoldivzrig,nusta icadlj eevna da
j edi miji e refj aakrtti nastaldanalPikmenspabkt ugka suvog ost
1AC do analize ilipdapbpégebiakcionisanj a

3. 8. 1ZOOVANJEBEI}F URANOPI NGVI ZANOL A HROMATOGRAFSKMM RAZD\
ETARSKOG ULJA Bl [PJONER D/ARESATNEA

Jedinj dhijreanopi ngv(i& ahaRiv, FaS8¥, 4at &t 7amet il

4a, 5, 6hedhstaddH8 nde nbd [f o-3-d@ln, i ¢joel mtvaarns k og uR.j a | et
cordapmmal u preparati vnog MPL& ¢graaodiviag ratnnjae  pP
gradijentnim uslovima od | i $GHCd). hEkaslkniaj ed ok d ]

sadrgfadreanopi ngvi zlajnwldi | diasv ail epr dyniakia@an ofgeCn j a
vanndSBreage(nsksmper i ment.&bojferdackoaui 3jpeBedslavi j al ¢
furanopimgma<ia@odng , Rf ¢ a#|PDd aNiMR @H tta b eslui  u
4.1.2., dok su pmpeds truansikljoepbsik i ( Ip10 d a ckia o i u okyv
di ski@si ke4 41 1584.8)..6.

UFur anopingvi zanol

Retenci onibM<M)d e kksl (=D1B7 6 0 ;
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EIMSm/rzel at i vni i ntde)n Z[i,M elt2 4( %)1:002 F9) 12BSH)(,.8 71709
(5,2), 91 (3,4), 1nwo0 (3,3), 41 (3,2), 107 (3,

El ement nazaeallnigt®y %a C, 76, 88,; Hha®g M®d6, 90OL, 1H
9,50, 0, 13,59

| R Hem346)3, (JHP2 119 ,( A501 (C=C)

UWis (nmmPE32285-0302c 05, 1GHCI

3. BSI NTEZA FURANOPI NGVI ZANONA

Rat vbfrur anopi ngvingreord ol al 16CQ (nbgl) jmeu uCHc api ma d
rast voi dihdiojrthm oma@ amrmdIC,C, 2 16 C HEpN adCo loODim e n a
smegaaylej exagddee jseebne tempe¢ranase avMegamom) ¢ okor
salNakon otdepta H#dbi enttjrlar ast vorni ,dedk | e rrhiekdagsd v \0:
crne bodwva i sipd BEC. & p o joamians K s | o) e vtia nparko psulgatje
s i |lgieklaa, osugeni ain hu garoesmin i na uMigrdt@ar g i vioan wanc v @
U cukjanjanja tragova supst pmeil ilgdjaeMBiladroge | k
(i zokelaw askg eCHhkanr 11, v/rvez ulttoowjasl kol aduMSsa TLC,
NMR analizama, | istim jjeddin@jeenpjeenn @ s urado®7 @YV
Furanopijggvivodhpnv na TLC plollamastpdd=l0BY  r snee taln¢
se nakon pr/d:B@neagemano mlviiid ez oRmegtdildlR su dat i
tabeld. 4. 1. 4. , dok suwrislpedkd 9d 3 Jktafos kii up oodkavciir uc
di skusije.,, $24kle. 42531.. 11

Furanopigvizanon

Retenci onibM>)de kRl (=D1B8 8 7
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EIMSm/rzel at i vnt)2n2 e(heffLt2dt (10049 ), 110292,1 7A/B341
1761036 6, (3F)7, (1381, (1BYHS (18

El ement nazaaklind®( %)a: 66G,; 6H,; 807afidnod8L 77
8,7 20, ,8103
|l R Hcm 31H)5, (I1CBOY5 @693 (C=C)

UWis (nmPEB258HL-0259 (2¢ =QHICI

3. 5,.ERUKCI JA FURANOPI NGVI ZANONA

Smeffaranopi nglvimmanldn aldd) 0-ail ulnitnd jj W@ra mpdl ,
3® mg) megalarsena doehbkomempdnagusat a. Pot
smega ohl°Loemraatneak ale si vni m dodlayvabhpeomNuO@He (L1
opetbde I)(.1 Stmega je potopheksdumemar aammhsisdar oG/Ha n
uparena na runiugpairoAmanl dizak tMSGCNMR podsvuddi || e
proizvod r elfkucria neo pbiinl gov inmrasngod %) (.2 3
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36 [ZOLOVANJE SEKUNDARNI H METABOLCONO®BHERHAEUWRSTE
CONI CUM

3.6. . DOBlI JANJE -BTERBKI H EKNSARAERETRENIG@AQECUM

Bil jni mat eC.i j@adpiedmpelnjjead ej e sa razliliti
Uzorci iz gumskog podrudzrmalue bdEBi Ink a paelhat e/rell
tokom dalje anCllzodrooiznadenabmpaeckikmpdkeme2013
godine sa podrulja VIasi mSkatyrgpecer aza@@&FEghend
podrazumevaju materijal iste vrseppotpak&uplhlein:
Vel i ki ht Ebhbphpbl3(dsén 2018.CCdgoedimrei,k uupzlojreank s a
bl i zini potoka n@Cpraedshiavlasat mabaecj jdobkiste
sa vliagnog zemljigt@abeblki 8i. di. li. zvora reke Gr

Svedg bilalnij em@rteerrjoddiGAOQ@M580400 g) je usitnje
vaganja ostavljeh gae e dmSteiflocodmeay €2Ebg od ¢
stabilizator a) na sobnoj temperaturi, zagtile
povr emenoNankeogna nsjeedam dana maceracije, bi-l jni m
etarski ekstrakt j € MagsSiOg ePno sil 2n aodd van laing rao vsarneo
filtractejtoam, jdei edtkllomjaenr od @<t io-im@ er jwoaak| s n o |

tempeSavurpostatak (uzorci CCl1l1CC5; 56 mgi11l, 8
kol one epaskaovzang Cel gta (NMmatka) Dal mgien od ne
Ost atpaokt lojamn cent ri san na sodthroy) ¢ eanpetr& CMSpr ipprma

anajoidnwkaloj e frakcionisanj e.

36. 2 ROMATOGRAFSKO RAZDVABARNUARSKI H EKARAKTRENGALE
CONI CUM

U cilju sasdwdijaaktmipla s ki C.e k 6 o, "CECELU pnr i proces
ekstrakcij eSFOONHp@dewnrjgehatfgls hr omat ograf skom razc
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kol onigedidl4®®a mm,

Acr os

of ranmi cslra®Ge dda aBal gpi

UEKksper i mea8 .adEh3i ranij zvedeno poprl ediigh e kosda s:mkeigeet |

etar, (@9Pdd

pomol u TIMG ian@&@i

j edi mBjpernejdes t afvid g kSdHe O BsHI-2214S FCONH , €18u i hr eaknsea R :

etoM2 QO Mtabbel a.

zoes.n eMSu aGQGa |

Z e

jedno

od jedi

di

3060 1)pdd wng gamgdd ¢ imn ¢ ke s tdiertaanl jjinnoa ,

| i st og S5mdtratkirt3p .. KKFok ®Br omat ogr afi|j

et

opi sache Rz Uil t dit Ak BRa7lj.jai m el uiranjenabelpa o3Ined .o

bil o

i stragivanje.

ni j e mogul e

Tabeb6aRr3i.kaz
i Yel i ki hCB&upaca (

z ol

ovat.

i st a

rezul day al f amdtco @ maeftiiajj wnk odgC eetkesotrEEKUNTA )

El uent

Frakcije

Ma s a

jhr mk

Heksanetdaret(id9

1-5

SFCONH

SFCONH

SFCONH

3
3
2

SFCONH

SFCONH

Heksanetdaret(id8

6-1 4

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

Heksanetddaret(id5s

189

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

Heksanetddaret(i 90

2@8

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

SFCONH

nepoznata |

porekl om
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~ o X —+~ c T X~

SFCONH
SFCONH
SFCONH
SFCONH
Heksanetdaret(i 15| 2A2 SFCONH
SFCONH
SFCONH
SFCONH
SFCONH
SFCONH
SFCONH
SFCONH 2,9
SFCONH /

SFCONH /

SFCONH /

Heksanetddret(iio0] 4352 SFCONH 8,2
SFCONH 3,6
SFCONH /

SFCONH /

SFCONH 4,1
SFCONH
SFCONH 14,7

SFCONH
SFCONH 12,5
Heksanetddret(id5: 5% 9 SFCONH
SFCONH 17, 2
SFCONH
SFCONH
SFCONH 13, 3
SFCONH
Di egtidr (100, 6 &6 3 SFCONH 51, 2
SFCONH
Di egtidr : met anol 6 4 SFCONH 24,3

Met anol (100 65 SFCONH 18, 8

32, 2

Hr omat ogr af s kCoC3r aRz80s)pf amgdeno | e gradijen
oristelid nBOsmkege hetkfs@ansa net ddaieeitiik9, 5 ml heks
ostepeno prelazilo ngdgtabei napéddRajgamnmjme mee a
kuprRko f r(mlbbeil aeE3 .u6i.r2a.n)j.em s medtoar h(ekdsoadnilj,deinedt viglu
rakSmRB-89 SR 850 kojpag edstlaivR g md ®e.f alTeakol i zol ov
onocefalenol kedigieskapekapi bbb ajppRe baithignij en
i skusiDjad j4 m3.sp.i ranjima dobijene su frakcije,
onstituenti ma aMealutzimoogephzsdladmjbkad pjeeli naevnj
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podvrgnuto medicinskim tesEiuvananmam-ehr pmmi mpo:
dobijene SF2BHoIS&Xk8AEG(tabel a 3. 6p.r2e.d)s,tl akwlfjj@a lseeip 0 z n
jedi Mjieg®Oyva jedinjempoavoguietdd e @es&i m i stragi v:
met odol ogi j i Reopulstaantoij iu diedkusi ja 4. 3. 7.

TabebaRrBi.kaz rezul dayalif@am&tco @ maeftiiajjrasnk odC eetkesbtireER)G@p or ek |l om i z
Vel i ki hC®upaca (
Eluent Frakcije Masa frak
SR 85 14,5
SR 85 4
SR 83
Heksanetddret(i99 1-6 SPE 84 19
SR 85 81, 6
SR 86 10, 8
SR 8b 3
Heksanetddaret(id8 7-10 SR 8% 7,1
SRk 859 1
SR 850
SR 851
SR 852 34, 2
SR 853
Heksanetddaret(i95 111 8 S 8%4 14, 8
SR 855 42
SR 856
SR 857 63,9
SR 858
SR 859 70
SR 850
SR851
SR 852

1

8

SFR2 833 1

Heksanetddret(ig9o0 1238 SR 854 1
8

8

SR 855
SR 856
SR 857
SRk 858 8,

SR 859 25

SR 830 21, 3
SR831 6 4

SR 83%2
) ) SRk 83%3
Heksanetddaret(i15: 2RB7 SE 8354
SR 83%5 10, 2
SRR 83%6 7, 3
SR 83%7
SRR 83%8 16, 6
SR 8%9 13

Heksanetddret(igo 3&1 SR 840
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SR8s1 6, 8
SR842 34, 8
Heksanetdaret(ids: 4245 SR 843
SR 844 22,7
SR 845
SR 846 6, 8
SH & 3, 4
Di egtidr (100, 469 SR 8457 7,7
SR 848 6, 3
SR2849
Di edtidr : met hano 561 SR 850 48,1
SR85Hh1
Met anol (100 52 SR 852 36,7
Sbaei namdtaay Hilamdat o § Caefkisjtannagkma dobi | i | i stc

3, koje je bilo potrebno za detaly ndladidgmrrukt ur
i zoovlanliesnti h 4iebdi spengadizmrgil jesmmo stpajpaja Bb
razlilitkiohil diokmaiggajoe dianj enj ®@ ked C@itCaBrCdCsda. S p ¢
(85 g) psesdvadnuefgltaoaop matt o g | patgedial BOa menj en
gradk g eing t ehl e k seameagttiirla. Tok hromatografije pra
MS anadbizjeeno je ukupno B5MS farnaaklciizjea .u tNal 8oesnnoo vju
(260 mg; oheklslagrbi:Et,2 Y 88) mg; f-Dpk8nppEY/ Vv) preds:
jedi njemgaef aZ & celpi-doX@) ;40 I(j edi I).j eh¢e@drer)] enj a
(1(Z18 KB Rgerkmda( 14) 6% -dlidqlj edi A)jiengld (Z18 B R)-

humul(al @) -84 o(lj ediF)seanjieol ovana kad( 591l shag; iz
heksai EL: 19, v /40) 3 T mg ;a2®)t,i p 8 akbdn ponovl jene
hromatografidjel(hd®ksahvVvEtNMRKDddadii <ii Irialkna hg ¢ le:
dat it saluelua2ma 44 . 3, 3k &w i i omi ma 21, 40, 49, 50,

podacikalkhagarl 0-§a,-2815 & lako i u okviru Rezult a
4. 3.4., 99..3. 7. i 4 . 3.
Konocef a[l rqa®o9-b rziatse A @1 ; -( X @&)-2-( 1 ,-t6r, i6Met3, 3}, 6, 7, 7

hlks dhiH-i ndddln) p r-dopla]n

Bezbojna uljasta supstanca
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Retenci onDBM)dekRsl = 1496

EIMSm/rzel ati vn¥)2i2n2t[e32) D7 e¢(506), 204 (100), 189 (
107 (54), 51405 (9610)(,6293 (59 (82), 43 (81)

HRE| MB22R9 1 H (i zr al Gublag,i 229884) ; ®Hbal B6 C0017
%, zral Coke®i £a81,02, H 11,79, O 7,19%

(4, B-Lepi dqad&@l) 441 [m] epi-Ubremre(lR, 4B RO, 141, 11
t riilmeikkeo [ 8. kad,jddi B8the) met anol |

Bezbojna ul;jasta supstanca
Ret enicndenk-Ss MEDB RI =1730

EIMSm/rzel at i vntw)2a2nk [eM7d)i80et( 20), 159 (20), 145 (
(101007 (96), 105 (62), 93 (®8), ®AL(II)IB) . 5B1(Ix

| Ref)( newid276, 29161428491376451239, 1157, 101
839, 719 cm

HRE| MB22D7 98 (i zr al (Cok®i ,28R27); ®dal H6 Q081
723%,zr al Cnke®i £a81,76, H 10,98, O 7,26%

re(l1(Z18) R-Ger kradl ( 1 @) 45 -dlido¥r IR B ¥ 2)-8-
( ikl rk aenieilt-}-meilticlk o k2 ,-d7i -&-indp )y o{-a h ]

Bezbojna ul;jasta supstanca

Retenci onibM)d e ksl (=D1B9 0 4

EIMSm/rzel ati vntw)d g eMa)idt9e t( 4699) ,14T719 (4®B)3,) ,105
92 (21T%),980((59), 79 (48), 59 (100)
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| Re ) ( nevwid 254, 2962, 2908, 2850,1662, 1437, 1
1114, 1082, 1062,104®B6710B%59,9BMASAHIBL0,90%5,9,8

HREI WM& z 23 8[MY qi2z5r al uG Bith, z2298B 3) ; abn3a,l ,HO 21,17 ®
135%,zr al LCnke®d, <L£a75, 58, H. 10, 99, O 13,42%

re(ll (Z186B R-Humul@l@) @n-td4 ¢ger makr anski srieslt em n
(4, S 5 RPh umtll,-dbi -& 6 -dlido | (fastmemamg keI S [ BH-) ,
O-( il rkasnieilt-2 , &2 ,r5i chékto uka-d edi -é-o | ]

Bezbojnaups$jasta
Retenci onibM>)d e kRl (=D1B9 0 6

EIMSm/rzel at i vn¥%)23@BIMiji88e(30), 109 (38), 107 ( 8
(100), 79 ((3e&73), 65 (3®Y) , 643 (35), 41 (76)

| Ref)( ne\wid 447, 2960, 2918, P2BEG, 1B556G, LURG,
971, 927, ®M@6, 815, 6909

HREI m/Sz 2 3 8[M1 i4zlr a| uGL BA6, 2zZ2DB3) ; a5n5%,I11.M8C 7B
13 7%,zral Cnke®i, £a75,58, H 10,99, O 13,42%

3.6. 3DKSI DACI JA FRAKCI JE

Frakcija 24 rastvoremnd jmk hu od)idegmemmet anu (
k apma djoeavan philroirdhifnd @&utmmg, rmmo s uspendlvan
anhidrovanog di hl ormetanaastverobmiojj etzagrdgay a
bojNa.kon 2 h 0O ddiDastan pjeer jnhte nmamnt ov an oade znied uvaaslt nvoog
del a. Nerastvor niO ¢lsOilam &l ojj & nii s porraoapnusgkt i eEnsi | osjue
tanak ks@®la siil dosugeni gambmisdrwvavani m eMgukQ onj en

vakuwpmarival u. S p e kit zrool sekpbi faldokdzioebnipjoelraic mSNUMMR an a |l i :
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Stkera snimlgdewagi zazokak b eyzo draacz d wa jeadnsjtizeev | N MR
4 .33dok su spektroskozpisskaB 9po88aci dat.i u Prilo

lzol epi-t@zen lB-l epi-dok@) ;é4 |l ; (IR* Z4B ROB, 141, 11
triibhetko[ 8. kad,6jdd Bdthe) meltj]ano

RetencionibMMd a k8 3(=DB

EIMSm/rzel at i vn%)2 1n8t[ef4)d Def 26) , 138 (34), 121 (7
10646), 93 (733),, 979 ((6499),, 87M7 ((38), 41 (36)
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37.TESTI RANJE TOKSI KOLOGKE/ FARMAKOLOGKE AKTI VNOSTI
JEDINJENJA

3.7.1. LEKOVIIHEMIK ALI JE KORI GLENI U I SPI TIVANJI MA

Medi jum za | el i-medijune kupljan ot SimadldrichR$eMm Luis, MO,
SAD)kori gi en u svim eksp e rli6a0emedijumasa,dodatia 20tmdMjLa o s e
HEPES iL-glutaminom (bez natrijurbikarbonata) OV a | me d i jdodatk 8a3%br ga o |
(wv)seruma f et us a 0g0o veegl/ entLa ,s 200 Wjmt penicilina IG nSaeptamcin i
penicilin G kupljeni su odAppliChem,Dartatg Ne mal ka. Dek snabamjenadz on ( C
Galenile (Beograd, Srba), dok sulipopolisaharid iz serotipa 0111:Béscherichia coli(LPS),
konkanavalin A (ConA), natrium3 , -B 0 3d, i 3nbe t -biferjil]34,, Hifbis(azo)]bis[5aminc
4-hidroksinaftalen2,7-disulfonat]  (tripamplavo, TB) i 3-(4,5dimetiltijazol2-il)-2,5
difeniltetrazolijumbromid (MTT) kupljeni od SigmaAldrich (St. Louis, Miari, SAD). Ta k o L e ,
od hemi kalija su tokom medicinskih testiran]
hl or ovodoni | n-tar,kamenguirhlonda izoprapanel,t atidijuabromid, EDTA,
DMSO,PBS(f i zi ol ogki rast v o 7,2p3),TresHG putem kag i fosfatrs f at a
pufer koji se sastojao od 17% polivigilkohola, 3 mM natrijuradenindinukleotida (NAD), 150
mM natrijumL-laktata, 0,32 mM 4netoksifenazirmetosulfata, 5 ml natrijurazida (NaN) i 5
mM tetrazolijumnitrepalvog (NBT).Sviovir ast var al i [ hemi kalije k
kupljeni su od kompanija Sig@ldrich (St. Louis, Mzuri, SAD), Merck (Darngtadt,N e ma) k a
ili Carl Roth (KarlsruheN e ma)l. k a

372.EKSPERI MENTALNE GI VOTI NJE

U eksperimentima obavljenim u ovdisertacijik or i gl e ni Su mugij aci i
Wistar, starost 2i 3 meseca, i300egi n@E vdbOnje s u | uvane
| aboratorijskim uslovima (temperatura 22 N 2

ad libtumuVi vari jumu I nstituta za biomedicinska I
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Univerziteeu Ni g u. Svi eksperimentalni postupci S a
deklaracijom iz Helsinkija2013.)i smerni@ma Evr opske zajednice za
eksperimentalnim ¢givotinjama (Direktiva EU iz
odstane | okal nog et i | ko ¢48tld b3B33x0A068620T5R) o) ev i ma

373.1ZOLOVANJE | KULTIVACIJA LELI JA

Nakon eutanaziee k sper i mentalna ¢givotinja |je napr
otvorena i gpricem je, uz potpomaganje sahatn
PBSom.Eksudaije prikudjeng p r i ¢ e ineuh | parLeebnau . Peepdstianjiv@rjaspoljnih
delovaslezim | e o d stggilaim aslovama; preciznije, pincetom je ug@mau rastvor joda,

a zatim ispreaPBSom. 3 ezi na j e potom pagljivo secirana
nakonl ega j e i zvr g-eld&e m alsealgiafFiskar ®ciestif tBlampton, New
Hampshire, SADDKomadi [ i sl ezine su, jedan po jedan, I
a zatimispiranisapolmPBESTe| nost | e dopunj eakontoghpepravéta ml u
je centrifugirana 10 mirpri 1200 rpm, a supernatant uklonj&atim jedodab 2 ml PBSa i 6 ml
toplog i zotoni | nholgo rriadsa vkoarkao abmo nsief um zi ral i er
na razmazu. Nakoinkubacije od 7 mindodatojej o g 1 0 -a mpénovéte@n8ifugiranona

gore pomenut. nal i n, i potom odliven supernat
Nakon pripreme, splenociti su resuspendovani u RRMédijumy pri | e mu
koncentracija2belCijdipadiejgemial mast ovi h [T el ij

tipanp | avi m ( >95% \iiejlabiel nsith zZlaetliing aprrebald&@ne u
b u n a(GieiheaBiecOne, Fri ckenhausen, Nemal&anPdpei | e
elijske suspenzije. U -mediumsi,sh e@ghfilRPMFodat j
medijumsa. ¢ d./PrBl. Kao negati vna -medijumsdoklje&aolkazitvhag i e n |
kontrola kori gd eko ndeelkmsianme k @ mloel®t mMaiclD®Mapoa o d

bunai 1. u

Testirani su (1Z,4E)-lepidozal(10),4dien14-ol (jedinjenje 3), rel-(1(10)Z,4S5E,7R)-
germé&ra-1(10),5dien11,14diol (jedinjenje 4), rel-(1(10)Z,4S5E,7R)-humula1(10),5dien
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7,14diol (jedinjenje5) i konocefalenol sedant a z | i | i t i h5xk0t ASxEh1Ixt04 ci j a :
1x10°, 1x10°% 1x107i 1x108M. Tak o L e, p r i(1Z #EKklepidozal (1@)kdierlt-ola

(jedinjenje 3), rel-(1(10)2,4S5E,7R)-germé&ra-1(10),5dien11,14diola (jedinjenje 4), rel-

(1(10)2,4S 5E,7R)-humula1(10),5dien7,14diola (jedinjenje 5), pri ti naj ni ge test.i
koncentracije1x10%, 1x107i 1x108M) i zvr geno je i resuspendovan
medi j umu uz po d2xlekjain, kao gzaldutanopirgvizaro(jedinjenjel)

i furanopingvizanorgjedinjenje2). JedinjenjaU-furanopingvizanol i furanopingvizanon testigan

suu devet koncentracija (od f@lo 108M). Na gor e navedeneikratitar¢ke ne na
p | oihkebiranesuna 37°C tokom 24 i 48 h pod atmosferama | i nj enom o0sh5® 5 % v a
(VW) ugliendi oksi da. Svi eks peiplikanépotovlijensutriputez v oL eni u

3.7.4. L ELIJSK A VIJABILNOST

Lelijska vijabilnosi jazdMiTHestywRtasteimedtaasas no v u
tripanplavim (TB). Kol ori metri jska metoda koja omogul av
citotoksilnost.i [ [ elijske pr ol ipredstadjgMT]-e na o
test Ova metoda se zasniva na sposobnosohuoitdripinih enzima da redukujtetrazolijumske
soliMTT),k oj e su gut e hkristaledormazanaKaka j@fsrinazan naragixanu
vodi, kristali serastvarajuu  za ki gel jenom i zoprpauampandnalsu, praist]|v
3.7.1.), da bi s e Koncentvaciag forinazanak w eastvioru fsg dkraecli 4 ja .
spektrofotometrijski, Mm&r ep]j ébiLtladls plaibtaanlcae pom

MTT test jer a Lnakon 24 i48hi nkubacije splenocita sa ra
(Eksperimentalni deo 3.7.39pitivanih supstanciNegativnu kontrolu predstavljali su splenociti
kultivisanin a i s tuiRPMimaddijumu.U daljim eksperimentimatestiranja su sprovedena
posle48hinkubiranja splenocitasa® ¢ IgcC/lom A i |1 LPS]sa, di lgez testiranih supstanci

u r a z koncénirdcijanm

Nai me, nakon i zvrgenog deset o0°Q) supetnatamtge cent r
odl iven, a lelije su radi ukl anj anogmdzageejae nt u a l

do sobre temperatug), i ponovo centrifugirane pod istim uslovimzelijski medijum je uklonjen,
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asvegi h 10mediprha(RRWI BE5%ét al nog t efeta tak sprureFES))i ma
10 ¢ L radvbra (6 mg/ml rastvorenouPB8, odavde pomoliu igle

Celije ispiranc sa PBS-om

Postavljenje Celija (2.5%10°6 ¢el/ml) Iy 2
na ploéu sa96 bunariéa . e ]

Y

~ Cu|

i
14 / \"

—

Prva inkubacija

37°C, 24h, 5% CO:

Dodavanje MTT
reagensa (10ul)

s N

% 2

z

® Z—

r

Slika 3.7.1.Algoritami z v o L entgsma MTT

nuti rastvor i profiltriran kroz Pura disk (0,28n), pa tek od ovako profiltriranog rastvora je dodato
navedeninl 01 ¢ po b un-a;sdmbfuotMTsTenzi ti vna epruveta
dodato je u mPkobeéei $ar s k&ihbpa3b e atmasferidsa 3%n(v/v)

(

S

a

ugliendioksidaNa kon i nkubacij e, u sve bunarile dodat

HClI u izopropanol u), a mi kr onaB7°@kalokise rgstvanill e
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formirani kristali formazana\ekoliko minuta nakon disolucije formazanskih kristala, absorbanca
svakog bunarna%$5a8n mme(r Monsamajnen , 1983) koristeli a
(Mul tiscan Ascent, Labsystems, Finska). Akti vl
u odnosu na | el i j-raedijumu lilit LiPS/Cos/ stimulisane $pRriddite |
predstavljena je kao vrednost *+ standardndjagja (slike 4.1.18., 4.3.16., 4.3.18.4.3.20i

4.3.22).

i janje celij 6 B davanje neutralnog
i Postavljanje ¢elija (2,5%10° Dodavanje neut; <1.”
1/ml) na plo¢u sa 96 i crvenog u RPMI medijumu

i bunarica

Sejkovanje
tokom 10
minuta

Merenje apsorbance na 540 nm

Slika 3.7.2. Algoritami z v o L' e mNeuralnb enerioa

U testl neutralnog crvenog (procena funkcije lizozoma), koristi se boja neutralno crveno
(NR) koja prodie u normalndfunkcionalne) lizozome ibojiiNR ( 1: 100 razbl agen
5% FCS) je pre dodavanja centrifugiran 10 nma 1800 rpm, i nakon toga uzet je supernatant.
Pratel.i pr ot ok ol detupekstiaurovom tegiurjezakoh pedodaoimkubacije od
24 h s jedinjenjimamedijumuklonjen,  a suisptaiejinkubiranej o g  BIR rAstveeaim
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u RPMEmedijumu(40e gd,m konal na k onc e 8%°6.aNakor ogog mosatmegd i j u mi

C e n uklonjeghamgli o laen j £y Mm@ § en
sa 151 PBSa, uz ponovljeno centrifugiranje nakon togdracelularna boja je rastvorenettd

(viv)s i r dméiselinomu 50%(v/v) etanolui g e j kjemvma rk r ot i t aokanklO thin pl o] a

peri oda, izvrgeno | e

a)

" o
o
- @ s——  Supernatant
= A =
— Celije
b) PBS Tripan plavo
Il 2s°c

N -

' ' T 3min

c)

- .
/ N2
.

; 3
EE— i, ) . ) [ Apoptotiéne celije ]
- T
Hemocitometar ‘-‘""l-'-‘.
Slika 3.7.3. Algoritami z v cafestairipanp| avo. a) centrifugiranje lelijske su

supernatanta b) resuspenzija (PBS, TB) c) mikroskopiranje umatk@mocitometru

Apsorbangavezaneéboje merena je spektrofotometrijski na 540 nm. Dobijeni rezultatizur a g e n i

kaoprocenal el i j s ke svpeogeatrdino ongemoiu odh@su na sposobnost kultivisanih

[ el i j a-medijuuR ptédstavljeni su kao srednja vrednesstandardna devijacijéslike
3.7.2.14.1.19.)Svi eksperimenti su sprovedeni u kvatikatu i ponovljeni su tri puta.
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Tripanplavo(TB) testprocenjujev i j abi | nost [ elija (slL&hipBe7?
iz svakog bun anogikaaka adherkamja u frajamjuc dg§1h, fiksirane su
metanolom i bojene sa 0 A rastvora triparplavog (04% rastvora TB u PBSVi gak boj e |
uklonjen a broj vijeilnih (svetlih) i mrtvih (tamno plavih | el i j au komaibr oj an
hemocit omet r a,Ox pBojaje puilikam aaatizebdlanu kdntaktutokom 3 min sa
el i.jaReazul t at i su izrageni k a osto prebvoaen(slike ( %)
4.1.24.i4.3.8).

3.7.5. MIKROSKOPIRANJE SPLENOCITA

Nakon 24 asovnog perioda i n kUsfuramapingvizanolomp | e n o ¢
furanopingvizanonom ili deksaetzonom RPMimedijumje uklonjen a [ el i j e su i nl
MTT ili NR (Eksperimentalni deo 3.7.40 istekuinkubacije mi kr ot i t ar ske pl ol ¢

PBSom, avizualizacija splenocith e i zmvikrogkeporsk o r i Zeisseobserver Z4vetlosni
mikroskop Carl Zeiss, @ t t i ngen),prNe mavwefaaxn j Br oj , obl i k, m
karakteristkd pr i sustvo apoptotil ni lsuziaebleiljeaj/etnedl a u ku

Pored toganakon 24h inkuba 1 | e, uzet j eultuad spldnocitdatetiranelr 100 ¢
furanopingvizanolom, furanopingvizanonom ili dekegzonomipr ebal en na | i st o
staklaK o r i sitospirl centrifugacij (750 rpm, 5 min)splenocitisu zaleplieniNa k on sugenj .
[ el ije su fomK6sminypadvrgnutesamzaabojeni (20 min na sobnoj tengpaturi)

i nakon toga posmatrane o d u v e 108K, j2@G0&; Cérl Zeiss, @t t i ngen), Ne ma

(Radul ovi |.Pmmeeall el dj fddgokbgiisu opisanea osnoviR00 posmatranih
splenocigupri Makethe i opisane (slikadr2i)(Yofeeyet f or m
al., 1965)

3.7.6. KOMET TEST

Komet test i zvedemr ¢ ;ueo@ura b e i Td sateain dsaanréandun |
( Tieae al . , 2000) . Nakon i nkubacije i centrifug
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suspenzija pomegane pjog od ap@g rud Aan iamg fig ®lvameut a d

na | i sto predmetno stakl o. Na ovaj sloj sa Ie
olvrsla) bez lelija.iZanjtmko®m hellijeupodst grou
NaCl, 100 mM EDTA10Q % ( 1DIMB)& al r4k kloonb X se -dezi nt

Agarozni
gelovi

X

Denaturacua
™~ E]ektroforeza

Slika374.Gemat ski prikaz kljulnih koraka u Komet t e

lebi ol o g k e iaosleboddarDAIK z analizu. Pre elektroforeze (300 mA tokom 20 nain

4 °C), predmetna staklsa uzorcimau inkubirana u baznom (pH > 13) elektroforetskom puferu
tokom 20 minkako b se omogulila denat uuzaact $uj a DN
neutralisansa 0,4 M TrisHCI puferom tokom 10 min obojen etidijum-bromidom.Uzorci su

fotografisani kamerom Leica DMR fluorescentrgp mikrosko@ (Leica Microsystems AG,

Wetzlar,N e ma)li #ohijene fotografijel al j e anal i zi rane pomol u Open
al., 2014).Stepeno gt el enj a DNK izragen je kao procenat
4.1.22.).
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377 ODREn| VAGHEULARNI H PROREP NG®DRGAIN RN

Prethodnoipseppeeamtjen (Ekspeerns mett amminkr adEiot :
plole sa 24 buO@re BriiGkenmaus Bhuo FERMeIma fj w)mui [
s&af ur awdmiamp!|l om i fu(&PoiDAN)V, ziame nhdank €6 m
M) tokom 24 h . Nakon peri odiazmi hkoabiactaij ekilhel
centrafhaegi resuspe.hidawigdei ua BPB®s tulgtnruasoni f il
eprukejta@ su s atdorkgoam ej eldefk@g) eminpua&w jlai zati ma | e
odrejllemnsmet id agltnamrew u met odu (Lo oyv @M§iemkupnea 951
RN i zved2Odhi ¢lei jgki h | i zatkiRNKMirm isgkried tie [Ail | uPpruetps
proi z®L alge nHiIGImbedln, SedrdNaiyl)iKuRNdobirjasmeamr i
(uzor 2dl),oad eglrean Bi-o&pecWMokbumei JVspektrofotometr L
Tokyo, Japan) pprodtoeioil tsdn ckear d4nil. 23.) ( Sukuma

37. .8 ISPI TI VANJE METABOLI ZMA | U-FDU FSATNRO FBIUGEM IJZEANOL A |
FURANOPI NGVI ZANONMAMAMEDE U UM

Prethodnoipsippeamicj én (Ekopemsi@meit anhinkir oda a :
pl ol e s a 24 bun@mneéj a FiGcleémleausBingi s@dr many)
furanopingvizanol om i*MJ urn a2kdppdiarkgwi ziasntoenkoam i (nlkC
mi krotitarske plole su centrifugirjasma, dal jmed
hemi jsku analizu. Loptaste lelije suomrikupl
zamr zwWutsevrk hnojeaal elije s u odmr-athud ra, it r etoidrva |
ul trasionii.f iCkvaag post updak ijjes kdeo vimeeombdroa npeu ckarnojza k &
ekstrakciju hidrofobnih mol ekalGM&andleil zij ski ek

37. 90BENJE LATHATDROGENAZOM NA RAZMAZU SPLENOCITA

Hi se¢mihjLskHboj e zjvedeno je inkubharahjA6. | Ras |
bojenje sadr gatonpaugaef PMH MM4590af KdBopa] i I1LmBII NA
mM natlrlilkaf ama, ®ed d kmihiektnoaszuilnf atza, 55 miyM ndihvadd o
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tetrazswolliKoamtrol ne reakcije izvedeneabu bebntr
d od an &tar-l-ljaukmi at a( ManNADbor deéh Retulatliat,i 1QB0i skaz
i zbr oj a(piuhv elluealdijjXxp 00 nt enzprnted¢ jogg@nganovu modi
met ode ,Sopugeimasar adni ci man a( Ssolnegd ee{ts liamli,le in2zQi 1t88)t ) .
(umeren | npta&kmtzern zitt)et JlaieD&(HeGativan) (
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38 STATI STI LKA ANALI ZA

381L.IJATI STI LKA GBRIATAPADOBIJENIH INVITROLELI JSKI M TESTOVI MA

Dobijeni rezultati biologkih testiranja, 1i°:
ili LPS/ConA- stimulisane splenocit@rikazanisu kao srednja vrednost + standardna devijacija
(SD). Statistil ki z uz@dkap jd m e fugexmsmekangdnafakierskamn
analizom varijanse (OR#/ay ANOVA) i Tukeyvim Posthoct est om za vi gestr uk
(GraphPad Prism version 5.03, San Dijego, CA, SADdz | i ke sa verovatnol or

0,05 smatrane su statistilKki znal aj ni m.

38. 2 MULTI VARI JANTNA ANALDAZAANAME ZE | BIKAOMP ONEINT
AGLOMERATI VNA HI JERARHI JSKA KLASTER ANALI ZA

Met oda aniakomeoig®@&xn i aglomerativna hijer
(AHC) dobijenih skupova poddatnalpa oigzvwaandie rKd SJTAT |
2014. 4. (Addinsoft). U AHC anali zi, Eukl i dsk:

udal j enosadnoosbn ce kkaadzeg, kv pef € @ Wjfargdea met oda pr i me
kao kriterijum agregaciije. Br o] posmatrani h g
unut ar grupa Qv ai zmeetloud agrjuepapr i me nsjaesntao j rdld@a o s n

uporelenih uzoraka, koji su korigleni kao var
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3.9. M OLEKULSKO MODELOVANJE

Konformaciona analiza izolepidozeid-ola (jedinjenje 3), izolepidozerl4-ala, rel-
(1(10)2,4S5E,7R)-germ&ra-1(10),5dien11,14diola (jedinjenje 4), rel-(1(10)2,4S5E,7R)-
humula1(10),5dien7,14diola (jedinjenje5) i konocefalenola z vr gena | metodtedzr i gl en
softveraWa v e f unct i on §esvajniSkpaalrit fannr ndiljda , SAD) . Pol et ni
razmatranje maksimalnog brojsmislenih konformeragt o | e prvenstveno p
optimizaciju geometrije upotreboipoluempiriske PM6 meto@ i eliminaciju duplikata. Dalja
analiza podrazumevala je selekciju kamfie r a naj ni g ek oerneekrag,i j lei mie tsre
razmatrani h konformera sukcesivno smanjivao,

skupove pasis sétza preciznije rezultate.

Kor i ¢glpelueingriimk e PM6 metode, na osnovu izralu
geometrije), odabrani su konf or mmerai Zatkmosyu i l i n
izvedeni proral uni efonkcionpia sadBlHGdbasis §dbm majmamjemB 3 L Y P
broju konformera najnige energije, BplzZmanA e mu s
ove popul acije. Treli korak podrazumevao | e
funkcionala ibasissebva za odabrane khenfo®@aher evakomi | legjai
25 konformera najnige energije za finalnu opf
Finalna optimizacija geometrije izabranih kor
B3LYP funkcionala sa 811++G (2df, p) basis seb m. l zvegdgtaji dobij et
Wavefunctionbs Spartan 614 softvera (jedan i

podatke i dekartove koordinate konformera optimizovane geometikezanisu u prilogu 59.
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4. REZULTATI I DI SKU
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4.1. SEKUNDARNI METABOLITI BILJNE VRSTE P. CORDAEANA

4. 1 EMLISKHI SASTAV ETARSKOG UPJ@GEBBAEANA VRSTE

Prel i m@GG@GIShaonal ez ar skak @. uk pa(dlakesamear i ment al n
3.4. 2.u0l]3en50 lj.e)o dj endi) @ jk ® Mjdedkiumpine popodi miekova
hr omatug gt a maMedl vluidm ) el enj e noawsceq ojgesdaiprsjbeenkjaar i m
i beepodaniaklapazai ti vno, ppdemharapjsesu u odelj ku 3.
delPo.rejdedeat ek tjogvaagn o] ed no(2) j ekdoijrej,e ntjeek oL e, nij e

identifikuje na taj nal i n. Ostala identifiko
odgovarajuli mas eni spektri [ ret emc kaamiani nde
tabeli 4. 1. 1. Det al ji o hromatografskom razd

frakcija opisanii SWEEsPede menidmdnd.g5 dlekaaesi e
sastoj akraedlso pv% faetekt ovagi ma piospod pi kova u
anal i zitraamsdkgp g ul j a. Naj zastupljeniju ,lkslaasu s

znavebim udelom seskvitergemdel aodndsud.na mon

Od | etiri identifi kovana mwoinfidted rapmalma n( 28,6
pralen kamfename(.4 ORed ®W)tli.vyno mal i broj detekto
biljne vrste pokBabwai |skeiarsad nriezay | tkadzinnaadsau ntua k
zast upbfjed mondtr e n & . cw r W aseaalnuapnlaj e n(iBw kuw i §rkbi jeit al

u
Ukupno | e ae®asektkosvi a5da) p e noad (keotjiirhi joek®8¥enovan
Oksigenovani mdoans ki irtaer g en inraa d € 1j teidfi 1nkroar geei s e
deoksopingvita(EEBye4 madl widioenn ( 2, HU%)1L.. (l1lUgbebapi
ugl jovoseskVvint éir penabd alpdmisn ggypil 3emi (0, 8 %)

Domi naci ja pingvizanski h sespoiznetkg ginzd ,i vaod
bri ofeiBoa el(lOplges deo 2.6), potvrLuPengyi hami he
nai me, karakterRortdll|llnas fedwesséranda omogul av

ovog roda na specifilne hemotipove (Opgti deo
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si njtyeedi nstvene

cordalkanakteri

ske

1E+07
1E+07
1E+07
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svega
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P.cor dae aknaao

201%)radedruag

ei je studije

Yaghoi jf er mampoimean au 2 o wdkagPtj ee
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hovi h sekur

Z a

stilno prisustvo veleg broja s
l etom ( As.ak@twap,as disHPiGk eemiurht at i ma.
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21.481
21453
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100400%
41.100 95.100 123/100
55.100 67.100 79.100 11.29% 109.100 10.70% 145.100 159.100 234.200
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(AN} ol (am i wh " T IINNT Lot [ "
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640
‘ 4.158 = 267 3oy 14351 { 5977 18 ‘
us Lkl 6:659 ol ‘bmdum w i O N 11, B v L 2 2,520
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Pregl ed
] a
i nsekdawgiiiSakundar ni

11.023 11,
T
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Sl'i kaHAomhattogr am

prethod

nekoli ko
i zu

domi

jetrenj altmemmatyiips el

radova

nantni

12 13 14 15 16 17
Retenciono vreme (min)

e tPacrosr kdogde awnl ajisee nviar cstpee kntant noX

no

ne

(Opgti

seskvi

deo

terpeni

22 23 24 25

jedinjenja

objavljenklbnsadetusernsakbdag z
edmdr odi

mePt. a lcolr dimemjner pt ed met i

faktor a,
St

2. 5., Rezul t ¢

sastavaMalleniogpa&tlajriskiom sékahdaidiem me

detektov
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ukl jul ujuli pingvizanin, i zopingvizani n,

porel api ngg,i Zubzaon of i Heo. Od monot ebfpelnandmarn ,z
Ut ujinb;pi nen, blsa@mismaebn ,nenpt eripicreamp nien ( Asakawa
2018; Bukvi | ki et . al 2012012Zpygbauseenl anallagr

poklapa sa rezultatoivimansana@i aaekpaadskofy. ul j a

H D alh

ka mf en bfel andren deoksopingvizopohngvi zanin
Sl i kaNdkil.@d gl avnih sast off.akcaoredtaaerasrkeog ul j a bil jn
Sve navedeno, uz | injenicu da je najzast uj

ostao nei denti ivii smd ®agleenj e dEttarl ko j el jammap o ade
preparativnoj MP L C ohvraohnjaa toagg ,a flj ¢ & iak j@aednjeai ppl s
Eksperi mental nom3)delet@ddelaj asknal .i & .a, i dent i f
strukture prikazaati je 4dilTakedlijgka iRgos wliemjneonijj e
odrelene2 sturou lethwor @ o k ogm ya i aaltiezmo iremas rselk ood 23, 7
(Rezultati ), di oldusiljea a4Nd ke®noistpoigsat,v akht usa pot

bi ol ogki efekti novoi zol ovahikh nsae ksumldearr and iht emej
cilyewr Lhvyahpae mogule medicinske prDiomeartera( Re
kol il inal | editmrpeebmjdagyzkaaa gizwdmja,ya fijf @asmat ogr afij
etarskog ulja ove biljne vrste, dperBaumda 1post upk
Tabel aHemilj. dki sastav ePtcorrdkaceganual j a jetrenjale

939 Upi nen 1, 3 Rl , MS,

956 kamfen 10, 4 RI , MS,
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Vtrtrag

uporelivanjem eksperimentalno
k oikntjier anj em
(<0, 05 %) .

standardni h

dobijenih
supastanci ;

103C b-f el andr en 16, 0 RI , MS
136¢ lepUpi ngvi zen 0, 8 Rl , MS
1371 b-el e men t iV RI , MS
1384 tri-9 addé,en 0, 4 RI , MS
1417 Upingvizen 0, 6 Rl , MS
1577 deoksopingvi zc 4,9 RI , MS
164C (1(ELBAX(1@)ermaktmdi 2,9 RI , MS
170¢€ pingvizanin 4, 2 RI , MS
176¢C Uf uranopingvi z. 45,0 Rl , MS
184¢ furanopingvi za tr RI , MS
Ukupno iden 86, 5

'Retencioni i nd5eMkSs ie knsap ekroi Inbemnit aDBho odr el eal k&komanj ekci j
fs_rednja vrednost tri anal i ze;

"Met ode identifikaciije: MS = uporelivanje maseni h sipe

viiedeostiifikat

4. 1ZALOVANIJPBPENTI FI KIWORANOPI NGVI ZANOL A

Domiant ni
i de rmotviaf i ka

j e

opi sanom

pot om

osnovu

i zol ovan

izolovanog kpeidghegreaj aj e

homodekup®o v a\ngEeS,Y,

raatal i ma

sklePCHt o je

g H s'ai¢H

sastopak met akskefgoml pmai sjoem soed nRo3gda
pokt ehBespadmasepog ms pazama
hr omat orga atkiodoomppema spedhj
uUu Eksperimanodredmvade) eedSatBuviedb b e eni |
serijaH, NMRel €ks pemion

GOMPBYE RI 0 , DBBT u

detal jnopropiogzha ¢ldal jem

Mol ek filos kavicage d i nlj(@:lje») pdr el ena
ementarnom [pMH VMU & nii z ptoane kit m @
16%5s | seredvitleemdrnmnski%e dOowel uj eodd oldGa,ten o p
brojem S8&NMREpaKktibusi gnal a)siig niddNaeRy rsap) gj deenr eune

uol|l eno

j e na osnov

el sastavu i

agao

svidvi22s pelott almlan i o-@io dzaec idy,e nrzaewne taebreil is u L
4.1. 2., a numeracij a
(Pretsch

ugPj esug&tav pr kfeuardaannsakooyga npor
2009) i
vi ciemd Ir ma skdoij-gaa inmia u
anhbMRszpoenk t1 D | 2D

stena et al ., sveukupna kone

sa |mdalirsobno kpasnhouisuet

utvr LlLeni
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LJLWMMMWM

UL

7.357.307.25 6.306.256.20 4.604.554.50 275 2.65 2.40 2.301 205 1.95 1.651.601.55 1.45 1.351.25 1.15 1.05 075 0.68.15
74 70 66 62 58 54 50 46 42 3.8 30 26 22 18 14 10 06 02 -0
b )
,%_] % p % ?iw Z EE\‘EF
| T rT. [
i 1 ]| 1l
60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Sl kaa)4-|.-N]MR3v.sva¢fkutraarnopi ngvi zanoRB®C(j edinjenja
b)ENMR s plefkutraaanopi ngvi zanoRAC(jedinjenja
Dva swgdahakal edena naBNMR sip etkD&BK aup mj u
na prisust vpor sakKeannaa $iCHNWMERYp e k CDGI uzakl jul eno j e
| etiri ugl jeni ka pripadaju aromatil|lnom prster
(sl i kapr 4l ag&8l2j))am anal i zom, koristelid viiednost
kuplovanih CBméklepul eno je da j.e Naiinseut nloi nfjuern
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nijedan ,hediemo&t ampei kba o prisutan u mol ekul
heteroaromatilnih grupa koje sadrge azot ili ¢
Cll (142,210 m3Bdplp@i Okdaeas plointde mat uride(i 4 I,r @ d n c
ppmic3(il09, 9 ppm) u samom f Wr adnohoefnRirj estksichh peotmea

protona vezanih za C10 (6,22 ppm) [ ci11 (7,
viednostima od 6,38 i T7200KRo)ppmanbaf3ieahdby®nen
Hz , karakter -3t i kmpal ooveanz&® ®2 furanima (Prets

supstituisanog furanskog prstena lflecCBNOLe su
na 223,05 B8Mm28hH.

— HMBC
~----= NOESY

SlikaGdama.dumeracije pingvizanskog -<Relketrld,luawinjok ijnug unies aNnOoE S
(jedilppeinkdname

Dalja analiza 1D i 2D NMR spektara omogul
strukture ispitivanog jedinjenjpai | BwiBdle3tsip eklt iak
4. 1. 4. zal &k¢ijjjueé neiMBOTre NOBD®SKaizmaberjaekckioreel aci
hemi jskim PdDned apmpremp€Cbd}) osammenialkl b1 wpeme( HXK!
i sa prdatophrompmal( HA WK HOZO8VYespwedeorgu 4@ ed@| ®no
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obwodoni kavikawipd asljsak a(pt ovanj)aNa do sthIIYAHZ nt er ak c |
prot olnoicisHdaangil | EAsiak upomer anjjperm N3edg 20 @ pjme C4 vez
za f ur amnsokoiijj et @ nk oiHell ac idjrpyupd P Nwg lajneomi ka C6

10

— = o = ©
20
s 30

— 7 B

-40
= & < >0
60
: -70

27 25 23 21 19 17 15 13 11 09 07 05

Sl i kaUseilarbj. HMBICI s pteik t rig Bj, &0d i png ré 8ip alp® m)) ( CDCI

Proton na 4,56 ppm (H7) pokazao je HMBC ko
proton n a ugl j endknmnahChd.o( H2m3 | Ploon) pomer anj e
oksigenacij u, i zai st aJ=H75 ,s6e Hzu)p.| uMeej hsda, j @&H opgrt
kupl ovanja sa H4 preldid petvvedaopsethubpt eyadhbhe
J= 2,6 HzseHX%pit uppfdesykau HMBC spektru esnimlifa
ugljeni kom CO9 (j5e2,d20 dpaptm)o, -pkkoorf eolnii rmeao Hs14 gniedtl, i716
Hl1Korelai gC4 kroz trmadea¢e ¢tld veazan) e H7C9. U

koeljseaodr ugiimm aklviaftaetrinnenr ni m ugl j e ng rkwpre (pCBr)e d

155




C8

deo

n

U

Kkupl uj egrsaponatnd

1,20

( HBD).Li ktoanst ant i
Hl4o0kazptasypetvo

a 15,9 ppm (Cl12). HM
gestoll anog prstena.
HMB C

i Uid) @i

1,30 &3

(fH2o0t oni  su

treleg

kupl otabae| n

BC

sppkitmal en®©12 eu dlaorjel aci jOvasa pHlot(on, :
Bpm jHE) S8ri e dtbppat oin Cia

korelaci j-€9i gmelu

r

n ¢

takolLe proovtezrmaaninasal d4 2
prikazandBCekar el

prstenabDagRéetol samo@jt c

strukturlsy edzentjieny abprzedst awldji anj jeard &n

7-h i

Tabl a Hil@ .Remi j ska

Asi gn
C-1

C-2

C-3

C-5
C-6

C-7
C-8
C-9
C-10

C-11

C-12
C-13
C-14
C-15

dr ok si

supstituisanog

od

furanopingvizana

UFur anopi ngwidz &@rncelnj e

Ti ¢ HIl or od or m
C/ltilg 1H 1e
CH 35,2. 3M)d(, =z 6.H osHiz. 9| 36.
Hzhp=9 . 7 Hz
CH 30,01,2101&0&5,1’1=13,01,UHZ 30,
7, 9btHsz2, 6 Haz 11, 4
b:2, A& Pdeh 2=1 3, Qi pHl z
=9, 7 JoHzz=7 , 3 JeHsz9 , 5
CH 32,01, da)dfge=11, 4 bz 33,
=7, 3JpH3zl1 2, 9 Hz
b:1, eld)df =12, Qe Hz
=2, 6JxHsz9, 5 Hz
CH 32,2, WP (rs 7,J0H2, 6 + 32,
AF 120 - 120
Cq
AF 148 - 149
Cq
CH 72.4, 56X (75n 5, 5,382 6 72,
Cq | 50, - 51,
Cq | 52 - 52,
Afr 1096, ARho(z1 1, 9 Hz 109
CH
Afr (142 7, ®131o,21 1,B, #dz0, 9 142
CH
CH 15,1, ®7 ( 16,
CH 18,1, @Bl . (s 6, 7 Hz 18,
CH 14,0, A6 ( 14,
CH 14,1, Wl (Fs 7, 1 Hz 14,
OH 1, 967,664 5, 6 Hz
7

Benaen
H
2, A8)d{, =3 6, J u=Bz, 5 1 b
=9, 9 Hz
U1, ddd ydeh, a=1 3, 5h d#z
8, 5Xi2s=2, S5XdHzz=z11, 4 Hz

b:1, & PJeb =1 3, 51 ptt2, 9
Joo, 3=7 , 3JpHsz9 , 5 Hz

U1, Ads)dfgae=11, 4 b7 , 3
Hzlp =12, 7 Hz

b:1, A3)dp 3=12, 7hgE2 , 5

Joo,8=9 , 5 Hz

2, H6da(Fs 7,14, H2, 5 Hz
4, 401X (751 5,H .32z 2 Hz
6, @Who(z1 1,8 Hz

7, @W3010,21 1,8, 8#d20, 8 H
0, ¥ (

1, Wi (=3 6, 7 Hz

0, B2 (

0, 9WBJs , (Fs 7, 1 Hz

1, Bl . Gen 5, 4 Hz
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Jedinpaedjgi pet stereogeni h cllaltead amaloa rkaj
uUu hemijski mippgmadaGiRmaCl3i-graps5Chi@xbel a, 4. 1. 2.
odrelLrebaseeneohemije iz pmd vetakkion det al j ne ane

spektra, koja je obuhvatala nekoliko vagni h z

3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Sli kaUdellabhj NOEBYaspéekt t(aBij3edppme3dj @pm)s) (CDCI
| ocinraaniist o] sOvapi zambal gkuh&a. je podrgan pri me

(sl i kapr 4l dgz@ree)Lu HI1 i H4 , i zmelgu ulp?e (i HL2 obk)
korelacija H14 sa H7, pnéost gglead praedt i(heak bo senhoev)u
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uol eni h NOESWY niinltoe roa ki ¢gill dead nH Inb ,d aH 7s ui H13, na i s
prekl apanj e His2 gmatHNNMR msepgd Kkt r u ©®leimo g ulda via
nedvosmi sl eno odrceeln@Baanj e stereohemiije

Radi odrelivaopan&ka@d8, gsnaml jeni SuU SsVi NI
i spitivanog jedinjenpPaaju pmriusttup swmaurmhnbbhaard

aromatil ni rastvarghal game(WwHBdrrgezdvia) Bmaien ,si 2 (
omoguuloi|laov adnvjoej NrGESEYI gkaja su se preklapali u s
deuterisanom hl oUo$pemoi inkhCeDhmmi4 md dé@nss j rea |

H12 i H-¢ 8 urpaaztdivlio jad ni gsad osd, rma gna-gr upbtdek liopH 15

(sl i ke4.41ta1B.e7|.a prdi. |14 2i). ., 8

] 1.014%—

11.00)—=

11.004

Sl i kaHAN.MR. &.pfkutraarn o pi rgewii z1) By aa (

Uporelivanjeda jee uhemiigska pomer dmjma 1| C,
njegovi h saradnika (Tori et al ., 1993), u pros
jedidyenadgi m spekast mapaNaijste@inm razlika od 6, 6
j e za at okno juig |njoesnngukhai pdur ol kCs7i) . -RMRnpomeregasphaj uj C

da odstupaju, narolito ako(SGuzom&lat i | FDeevimaals |, e r
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pomenut oj studGrioiRl@y,uesds tsygpMRyjgdoimgrCanj a do KN
smatraju se prihvatljivim za nepolmmreaias pietdii \ng n
i den.tOidtse uapld-NMB pue kt ri ma (r azihu kdee wt evrriesdannocsm i bmee
protone H1,| #&4su G759zn0s)i,4 kadr,alz2vighkpamk@dr e6d, o6m
c7, mogu s e noebkcanseng Kroangaompanoi z i [ gregkom tin

razjagnjavanja strukture.

147 €4—

‘14.5

185 €—
/160 €¢—

109.5

721
521
— ~51.0
3 5 ’

149.1
p——142.2
120.6

o {pP—-0.0

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Slikal'®@®NMR 8s. plfkuraanopi ngvi zlandda (jedinjenja

Da bi sma emmwd tuicg ljivg rsi mar ak aar imeitéd j eElsahodno
Ov akevagernsi hemij sk esgz ap opnogj readnnj oas t kaovrl ij setng B N MR
(Cockerill et alposnb®7 X)t,uda j@a Ikioj er atzwreigt av a
razjagnjavanju struWtiugkt ped82atd@eém]| ipir oi zRadal
Komp | e kEu (réasoed )é i dirkoi ksseiolni kom(Uf edanppninpvedamol )
je saraidyeimfghiBaimetupestoal i h, gto bmjngrmmgul il
intermkNOFAaY Splkaleui val o se daddteiejoavmj homotg u
vr edpi@sat ij erzagzrlai lui t om pr as toadrnmem?® rnalN g doanle icEws mo <
bi nampaoamkeneahemi jnmokgil e paomari an ¢ kEdaotdiavt nui kuovni fdi
jedidjenj a

Rezul tati eslas pec o dladernt@anao i d n o g reagensa her
navesambel i, 4a 1t.a3kolLe su prppkbhbd@Powidhrvansglimc i3, 4 ¢
mg Eufuf oddftwroanopi 0gedrzlhnp etheard®d(end) v desbui jterni
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12(s)
14

15(d)

098 096 0.94 092

33 3a

4 4 2p
sty

2.9 2.7 2.5 2.3 2.1 1.9 1.7 1.5 13 1.1 0.9 0.7 0.5 0.3

007 o5 198 0.04
H oo
Heoll,
B +3 mg Oﬁ'ﬁ W Hoo0e
Eu(fod)s H e
5 "Hoir
HO H °® o5
0.32
4 1 28

C +6 mg

Eu(fod)y

Sli kaa¥:NIMRI .spekt at( yvedliarjésjmprd)ub)j (HINMR (d)sipektri dobij
dodatkom | ant krmapud/m eeg nosdage dao,bi jene nakmen rdedamanj a 3, ¢
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g r usppeerkab.v i s i'lg-M MRpir ot onskkkomi ,spuek | j ul-qurjwpde, |*euis
razdviapela 4.1.3.H%NMRomserekajralmm 4. 1. 3.) su ¢
razl i knawngled, 2Zg@m za svegriwegerprimebnhaj vi goj kK onc
r eageae)n u p oproedlaegnirj ma dsoad a v aVirjead nfpagd fiokda) 4. 1. 9. ) p
szakl|l jul ked&kmomgd i ossNiOdZvBuUf s p ekt arlaa n thaenzoei ddgndoags a g
Porelewjremdnost i H1 3( 0,02 & &k gprp)ud)aepnooen g relaln jsek o r o
dvostraekamomértadnj(e0, 14 ppm) u porel akjawwa@® H15
SWwVi v oddriemitniasamtu stranu u odrkoasou -gradprai gi d
O .

Signal it ?apweneijrieean i skaonal Hh3 protoni, gto
biBoai jedtobana. treba uzeti da bi @Hakpa,biv rHel®n ¢
qibila znatahel edida R¢PRrtivna G®njfé gueadamrmogmal no
analizom NOESY <me kutsraa adanivmligjoerm okgo nsac e Kbrakac¢ op
i zmelu protona H7 i H12 pokazal a | e wudtav rsdu | oon i
rel akomwmiugur anctiajrua smvoil he kcuel a

Na osnovu navedengll edeamatvtut@anedj elinéaqajee novi
prirodni proizvod, buduii da je jedinjenje sa
okarakterisano pre vige od 20 godina (Tori €
nesl aganje i zmelu spekt rTao-na hi psoadraa darkiak g r (i Tkoarzi
nagsiphe ktr al ni hKopnokdraett ankd& sng @ khtoavr EzZinal aj no se r
nageg jediKnjeanjina razl i kna/1z2¢ ,u k@ogsugtevibijooma nmo
spekt rpur.otNatesaumes,ar adni ci su utvrdild@ da je osn
m/1z2 5 . |l ako je ovaj jon takolLe prisutan u spek
samo kao pik 9&ad%nttemari ¢lbemmu osien/ ZH4 gh pi se@gemi
darsa@ii zotopskoj verziji osnovnog pika, a ne

Tadh a 4H-BMMBp.r ot!®&NMR he miojnmeekaCiDijae di igdofdaBui(ngod)

. . . IH hemi jsko pome 1€hem_|1
Asigne Ugljenik/ pomaj a
+3 mg +6 mg +9 mg +9 mg

C-1 CH 2,45 2,49 2,54 36, 3
C-2 CH ¢1,15 U1, 16 u1, 18 30,9
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c-3 CH b1 hl, 48 1,50 33,3
o) CH 2,64 2,67 2,70 32, 8
C-5 A £Cq - - - 120, 9
C-6 A £Cq - - - 149, 7
c-7 CH 4,72 4,81 4,91 73, 3
c-8 Cq - - - 51, 2
c-9 Cq - - - 52, 3
C10 A fC H 6, 14 6, 14 6,20 109, 7
c11 AfCH 7,21 7,22 7,25 142,5
C12 CH 1,04 1,07 1,009 16, 2
C-13 CH 1,23 1,25 1,28 18, 6
C1l4 CH 0, 67 0, 69 0,71 14,6
C15 CH 1,00 1,02 1,03 14,8
Dokazi da &Seazleidk mjjenp@d jedinjenja koje s

i str a@iewalois.#siuall € zii raj ul i

( Tien

al (sl LRa3x. 1.
zakl pgal | ei

10.)

l iterat wrvnd dedtragne

por el eng eam esbai geosdea C i

i spitivano ujediachktjaredry jeg lo e sreddwgpMag ream i ihz

Srhijiedinjnewjoe jedinjenje,Ufzuwamiolpn al givwid@eesrivd n o

i sar(ardenti cailt yrdbPbB)da su odredi relativnu Kk
na osnovu NOE spektara razlike, na osnovu ori
moge se pretpostaviti da zakl j uliaginarias Kk oM

je oligledno

rel ati vne

j apanski

konfigar @c¢ioj e.e

spdhirisma aklojei svuekovashol e
Troejreu ttnvor,dijtédijne da
i strali Malgiul rei jod | jagihi ®ng afegtiecada ,s u 99

ustvar.i I zol obsfaulriandipa iItgen e@ame1 netalno odr
centr a (ovo moge da objasni veli ku razlifk
hi potezu pokugal.i smo da i spit apmomoMiust erumniojbam
reakcije (Martin i Dodge, B29]astMapalzote rnini
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Slika MNMR 19preknawWddnagopian pvwiena®d i iz mjaelqoyiThbr saeadal ka 19

4 31 DEANTI FI KACRAINOFFIUNGVI ZANONA

SIl'il no kao 1GGVES jaedd i ze 8 kvergtuel g car diajeea nlai | o
moguli e ideedi fRhleoypamiovu porelenja sng esgmevkotgr inma
iz baze podat awk a.azHrvamatng ger aeftsakr skog ulja nij
uzorka 2ediMR] eamjadEk zperi ment Methiut denp pPobelkohsk
m/2Z32) im/igkRksngedashlioga jedinjekhogjei mogl w Ibliit
spedienlempggdaoi zvod | eklsalfDangbp e o aeunprlet papst avk
Uf uranopi (njgewd izkpjneonh jo & spiodmooR&IC odgovar aj ul i ket on
furanopi n(gveidziadyfjderkng mer i ment al ni deo 3.5.4.). S
reakcije potvrlLena | e arna.l iSpoenk tlrRad wnh Ditaplooed2abc iN Ms
4. landu.mer aci jjapruighgzaand&ana sl i ci 4. 1. 13.
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Tabel aH-#'ENMRhemi j ska pomeranja (ppm)2f wr e&€rddad i 4nQ§0v ME alp0cOn a ( j e d i

Furanopi n(gjve di@&njoennj e
Asi gn C/ H = HIorloHcform

C-1 CH 38, 2, dA)gd(, r3 6, Bosz, 2 k=9, 2 Hz
U1, 42 e, 2=13, 31 4D, 2 Hsz3, 0 |

Jua=12, 6 Hz
C-2 CH 131, o 10l Poh o=13, 30189, 2 Jottz5, 9+

Jn 8=9, 6 Hz
U1, d)dfge=12, 6Jp b5, 9JpHezl 2, 6

&= ChR 133, 51 alol)dp =12, 6hik=B . 0oz, 6 F
c-4 CH | 33, 3, Ok (s 7, LHz

c5 AfCq | 139 -

C-6 AfCq | 145 -

c-7 C=0 189 -

c-8 Cq | 50, -

Cc-9 Cs | 56, -

C10 | AfCH 110 6, aAPho(a1 1, 7 Hz
C11 | AMCH 147 7 @MJio a1 1,% 20, 6 Hz
cC12 | CH | 11, 1, ®6 (

C-13 CH 14, O, 9ph (=3 6, 8 Hz
c14 | CH | 15, 0, 88 (

C15  CH | 13, 1, 2l (s 7, LHz

Eksperaoaimejnegk ki j &s g eudzionrjkeonn veg P4 re € b omgoakedain a
je da je furanop2 ngaighaopr ( $.erdBtnr a@g® klair ts&k roant u
je da ovo jedinjenje pNMRshewmi jakaopomerianpadni
| ovanj a, CDGhesd e kie 4 . 1p.rlill.ojge diB3f e h ha,v@adbdedi u
4. lakd.j,ul ne interakdokgeahial| ki i tda thi.akd bh&kakar i
i pui |l oz-ima 15

147.9
10,7
181

33.9
330
1.0
15.2
14.7
1389
1.8

180 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 VO 60 S0 40 30 200 10 0

Slika.'£Z-NMRspektar furanopi B)gCDLanona (jedinje
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Detaljna analiza ukl!ljul i H&NMREMMR,erNQESWMR

HSQC, HWMBHY €C€COSY). Kao gto je to blil poshull@jnos
prisustvo furanskog, gestoll an@g KI jpueltnd |iamfoogr
dobijene su analizom HMBC i NOEN¥i me fHMBaCk c i |

spektru vikdlrjeilwvwazi jmamgpgaenbka C5 (139,3 ppm)
ppm), k@ooit ométvialppan I H15). Sami H15 phreommioni i

A

7.60 7.50 6.35 3.15 3.05 2.50 2.40 2

w©
S
A

1.01

=] @
2 < < < =
= - <« o

0 200185 1.75 1.56 1.45 135 1.25 1.080.9

5 8
Lor B~
5 0.

85

Sli ka."&-NMR12spektar furanop) ng@DZhnona (jedinje

] skogr gpbjeee ppm (C9) . Duat lvjrglne nadma Isiez ohme mi | sko po
jedi”®henjazli kuje znalajno odl(&60o® pppERINnAFema
ppm), dok se si gamd meCb5i ok ozda | sekdaprmmedhs) papgim 8( 1 3 9
ppm) §wvaoldonakd, 56 ppm (H7) zlabpkegeshnet@d pfadin
grupe  ntes tmaj e dnolTNavMRr eamuall ti aztei, mag ddeo djaet nma ulod %,r
kar magi bpa, [ pojavom intéhaswmoe ukaakpe naa 1

konjugovane kar borKiolnfjaeagagdiopap gbev r lC&tn@ahr omni m
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pomer dJVj emak silmyg@BN] na 270, 532m@rmara kar boni l
grupe mnd t@OAharlenz je i 9obgerdhbajsiHdwe g k evlmen® qarenk t
jedin enjansf oremisdwehkd ainjjladnjea kkounpsit catha ,ef a n i H12
z ab e lneagedn ipkpom e(lui HUMBC s@ ekd Irjud Bi9¢ 6ma@p pma ( C7) i
(Cl1), dok protoni na 0, 92( fppap2rGB13I)3 3Kk Or e@ppn n
korel akli4j i( 0s,a888 ppm)grpupe,ondona met phi 86 gnlad 5i,
interak®©i j(&,88 HpPm) [ H11 -¢ 7y pHE-NMRpm)o.t oRisdkn anl
spektrima su bigtb gebomopgjadd v ojdearesiligjjeehai evne
konfigurawciper eleenrijau hsa j edinjenjem

Slika Mdmerh8ije pingvizanskog skelCgt &,o rfledradcdiqjpel ragwitlo&EBEdmg e HM
2), pridkalzeane

Detaljnom analizom NOESY spektraHiLr3i hdi, Ora

ppm) -gneudpeée, i U( 1 . ph2n) . siDaiitiimna ejreamkci j a jpg ot ona
i interakcU(jlapsg2n)2 bishpgild)z detkok edlHB¢e isja H15 (1,
pprmr.otHA i kwsraelsiugsedni m H14 i HiO0OdaNauoWap, nal
H14 i Hd 5uome tjielnt i sane na istu triaredemal &loulea

H1( 2,5 ppMpdmH2st ava nji h isatme, na onk Lgacrod npo m
grypaprottmainu mol ekud4.al .(1s9.i)k.e 4. 1. 11. i
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|l nteresantno je primetiti d a2njeek ivhr eld3nOo sjte dri
viga u odndsuOwa md Kloehkilvana velika razlika Ve
momenta _2edkmjjenjjea posl edropenovopueedekenkeaegac
prstenom, kao i mal e sposobnost. ddar ngor ada k |

vodonilne veze. Dobijanje furanopingwifauamona |

;J 6] o Boy 0 _ 10
) ) , .
- e @ % 30
— 0a 40
) _ 50
— © g =‘;.=-
O _ c 60
&
s o 140
| 1180
JJ - ) 190
. 1 PR L
% e, |10 T T T T T T T T T T T T T G
— vy |3 32 28 24 20 16 12 0806
El LET] 0
] 70
90
_ | 110
| . |0
— 150
170
4 190

75 65 55 45 35 25 15 05

Sl i ka HIMBIC. 1s4p.ekt ar fur anop)i nwgeli &mjndvBa® |(sipeddiitnrjae nfjusr GOydIpi ngvi z a

nopingvizanol putem ster2eodMelLaki myneedesok¢aj

iMeer woinm-&¥er fegulkwoidj eu,obi | ajenim usl ovi ma, ni j
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samo zpoleakmo ojne dii rsjmemgja

mo gud &l @V krod ojl e
kOEkgpeni me Al &l ni

dv a

od

de i

3.5, 5p) i

deo

redukci ju

t bagoméra nisu detektovani

n

P -

—_—

O@WWM@Ovu
R

1.0

1.5

2.0

2.5

il |8

20 1.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

furanopuiwelanaROBBY @pedk mij & nff @Bi86opi ngvi z

Sl i ka NMMOEIS Yl sSs.pektar

ppni)CDLI
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4 .41 EMI JSKI DASETTAAVLARSKBDKGSTRAKIA JNE VRGOEDAEANA

Za analetzar sk @g i ékcsotrrdagketgam avk 8plejS5emo sive geg b
materijala sa pwdjrwdaqias tSalvreo jpl &rmbinpt r uNakobr p:
(Eksperimental nij ekesd r 2.k50 ,29 gpo%/ ivdkadgiuj ejne pot om |
GCMS an®&8iojzi detektovani h sekundadimpiohuzmatnab olei
i dent iofsi&knopveaine di nj enj a, koj a line r®6 u%v awk upg

furanopingvi zjamod ama ab etl regygew o

Jedini zabel egeni b B b adipder ,oprs éadiisi tkaael% . alo. 2
tabel aNdzadk5mpodogajpebabamuskionreoebgt baktfuwmog mat
pokl apmalseeB uskhdaii sar adnkkaet Bakv) 2012), koji s
et anol-aaeeti atennt & ook RBadlkoaadckaseaaknuap | j eni lh ruj iISwmdvijm ana
bf el andren je bidlm,aj4%)s,t upil & leandj, i6i8fd e ricoimme(n2
(172,86 6 %) i k BOmf3edct@)imi (Oy 1bi | i pr i(Bwtknrii ceut savli.m
2018)druge strane, uzorcu oiveel ermetca,mrmdo mbhé&logt
su veliji monoucelrjpewnsdkdkii kal ujgtueiripniefjneaen ,Usabi ne
pi nemi,nen i( Toymftean &t. advqg ddEBBt no ukarziuj @cinjae

met abol il Rogspoobdl gebpgrafskog porekla biljak

MelLu seskviterpeni ma, Koj i su |inili 6 5%
pingvi(mdnrnikre 4. 1s&. udeldom (tGaéb.e)6 3., B¥al .dso.mi naci j
pingvizanina vl adksttragakntiun | it eDasadagmj podsattr a
pokazal a su da ova vrsta sadrgi seskviterpe
monoci kl ofarnezani ma i el emani ma, kkHHarirni glan ee
al ., 1993, Ludwi czuk eth & st 2s®ed dly avTiolyoot @an ael
s e k u mdreert mibwrl sPitced r d a(@©a g a i @e 6t.g,gas@dmo tr i Ssu s
i spitivanjcegimethealgashotoa@dt vr st e, proi |l emu su sv
razlilitih | okaliteta u Turskoj (Asakawa et a

i denti fi kovpamrivis ppewpti opebeaahui skyhbghe ajmx. 3. i
tabela 2.6.1.) (Harrigan et al.., 1993; Tan et
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2E+06

2E+06-

2E+067

Intenzitet

1E+06-

SE+05+

Q7
et
neo
neo
i @ht

sti

21630

B2 e o £.140 10035 11.544 13.168 11.5“‘.1_.8;'1‘3‘ 10'?55 1&05 25.i59 26.852 zg.msl:‘oas *549 és.ne 41382 443
‘;‘élérer‘112lll4r1r6‘118I2‘Ur2.2‘2l4I2Iﬁr2.8‘3lﬂl3r2'314‘3lﬁI3IBF4‘U‘4I2I4r4
Retenciono vreme (min)
Sl i ka.Hr.olmalt ogredrardikeotgi lekcsanrdh&keanar st e
Pva anal-ezar 9k eguz2kiBKa aatghbkeaamd pi n@vidzaani n
, per ot 8%)i ainaslpiAr d @h2n gpvriezdasntianv I(j9%,j u gl avne
al ., 2013) . Uz nji h, evidentirani su i C
t ri fcabsaldd nednhf afnezemeddilkiorfBiaeln, Bmoméea i
f iat W dii tho md eutzeokrtkav gpra s us d o 0 ajideviaimmjeesttij say kK oj
i fikbosawmma et al ., 2013).
o} o)
o} 0
ACT,
o)
o} o}
7-ketoizodrimenin-5-en 7-ketoizodrimenin izopingvizanin

Sl i ka7r.Od.alb.rlani sekundermir srhkeotgR. beckisdt &r eackat dae t i |

P

Tain sar aamalcii z eemy ad is&ktoigh zeckiskt acackrippaeadaf i t ol ¢

gmasterola (slika 2.5.4.), i fi

dent i koval.
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poraecleat-Bl ( sAi ka 2.5.3., tabela 2.6.1.) (Tan et
i suresttaek olLe iz Tur ske, zabel egenuz epiingiva minn g
predstavni k pingvizanski h s odYkwileaopkuas uCAyak
i zopingvizanol,i dal ini jj ed @ioe ktr dweamizaoap)i endgnvoi zaa i |
(1, 5%), kzoajbie ljesjarmeanii jver ste jetrenj alpa. medienwst
je kod Feurkbapbbheoeriodoickded r@lolyami e&®deaad .(M 201
jedna odAcnrjoilhe jjeeunseabs®lcaidiozi ippdoaraddi ce Lej euneac:
Frand@Gowkleer i e eatoseals.t,r i 2BXka)ov,Hlgateanyphsya llaok al i t
u Jorkgiru 1(®®@dnhnaonldlBy9 8lsielk mindetr amabipkr op &dr gavaju
mogulinost da su poradieae pojieknhac odflcAsiakkRadmeél |

198 2Na.kolreoodnestP. vrcsarad aPe anpl atpyopthvyrlLllua e [ pri
porel api ag(taibzd rmo.) ,j2d 6k olj i j e, zajedno s a p o
Spiropingvizani nom, p o-h Ipa rvii d nppougt e kzsotl roaviatna i azmel

cor dauwe ainsat r By ovtamamuadni ka (bJoy dNi a edtanalod, o9 &9
metabolita ningg deakUrzlow.anom

Tabel aH4 mil§ & &d iaeettialresktgr akt ®cjpaldaeana

103¢ bf el andr en 1,6 RI , ''MS

148¢ i zol epi dozen 0, 7 RI , MS

163¢ i zopingvizani 1,5 RI , MS

170¢ pingvizanin 62, 8 RIMS

176 Uf uranopingvi z ty Rl , MS
Ukupno iden 66, 6

‘Retencioni i ndbeMkSs ieknsap ekrolmemit aDBo odrelealk&oanjekci

'Srednja vrednost tri anal i ze;

"Met ode identifikaciije: MS = uporelivanje maseni I8 ,sp

fuporelivanjem eksperimentalno dobijenih vriedeositiif ik
ektir

sastojaka koinj anjem standardni h supastanci;

Vtytrag (<0, 05%) .

| zol epi dozeungl(pobvaeadoldi UnB. gemamj emrpeacent:t
ude(ltuabel,a rdarli.j5e )ni j e bi o i dePirtviofbii&onkoamnjveen o v
Prei ssi ai zqumarradiace Mar cthaarndttisaaac eaaei k& ¢ tHaa e
nakon | egiavjod elnekthtamdsdsugj ak pPodet dahielsa kad
Frull ani aF.t amemmnksiclipks.lal a8t apasi a, mcecrqumad sothiag u m
t en &Ax cal eBarzizamma , Scerraligjodume s ulsemueddoi ¢ a
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Thysanant hds comisustpads, HTul ireDeupdissol ej eunea fr
Mastigol ej,uoneaol adeuone audsea njdevti rceamajsaelse a(l Co, u | 2eC
Ludwi czuk et amyjer, &€t01&8lb,;, M2016; Qo8 i Ssé&khad

met abol iti pingvizanskog s ke lb gnma t eurpirfjesfRihreo d n o
cor da(esnaak awa et lkli. ,et2@®18;, BRWKWI; Harrigan et
Tosun et al ., 20)13r;azTloiyloittaogetparlek!| a,98mMi su det

koji je bio prPredmeat pn ahgeemi g esukdoify epa corfpirdeatamad n o
su zabel egeni noor miomr@vinmgan azlaimeé teislt anror pt ageil ao
(Harrigan et al ., b1ad9mi3 ;oinsadyemtta e tkroa laen @ thio8 9

sakupljenom u Srbiji

Sve navedeno ukazuje na potrebu za dodatnim prikupljanjem biljnog matergtd#.

cordaeanas a razlilitih |l okaliteta radi dal je anal
istragit. i sezonske promene, usl ove givotne
koje mogu wuticati na biosintezme, wpabimostu | ni h
sadrgaju i sastavu metabolita kao gto su ping
moge biti povezana s razlilitim ekologkim str.

prisustva odrelenizhe miijkirgaoour.gani z ama

Takole, studije upor eisteR eomgeanasa peokilima ldiske nog p
povezani h v rP playphyllaia ol |gat noo véiajeupeaceaemadgle lei dodatno
razjasnitifilogenetske odnose i evolutivhe puteve koji su doprineli diferencijaciji ovih metabolita.

Ovakav pristup ne samo da moge pomol i u odr e
mi gracioni h ruta, vel moge otkritiagbl anwdrejkal l
specifilnim uslovima stani gt a.
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4. 1. 5sPI TI VANJE POTENCI JALNE I MUNOMODULATORNE
NOVODETEKTOVANI H SEKUNDARNI H META®BGORDAEMANARENIALE

Spl enociti ( SIPLI n plriekdws thkapavjlidp kajj Wiled jig aB | T |
dendritilne [ elije aik anakheoufnasdkg p(vhedz uklotj ai thi [ di
4. 3.ETekadi di2e zjod o wanfHthe ciozradmeelaintgair dam ejké¢ nu pr oc
ifelijske vijabilnosti, zasnovanu na ol uvanju

propugt, ajgu ob oujkel VBt utjgeasoi nidi r ekt ne met ode zasnc

met abol i | kMe ta&kh dlvinloksa i akitri vinietst @ pk @b iednlae jjeem |
NR ttewa ( Mosmann, 1983; Re p eStvtack ae to da lo.v,i h2 Gah&;l
uvid u funkcionalno stanje razlilitDbd&ehoj sk
uti caj novodetektovani h jJiesdginj emjnfojmea p s pelsanac

mi kroskopske analize [elijpa,otlamnai DNKcen drMKu

Jedi njisjua i spoljila razlilite efekte na v
testirana konc2emtar @ginjoa jjee dimmjndjina [ el ijsku v
i TB tselsi4dkolv.al & .41 .1) R4Pbr e IBnjta@&stagdie pokazao ds
i nkubjaedg2ej ekoncenftMiiaxzdajviallod [ el ijsku smrt pri
dok je deksametazon (Dex), poznato <citotoksi
vijabil nost za 50% 1Isilj&asdatli 8. D ki Jrdalhajem
splenocita u NR i TB testovima, dok je povel a

od nigih kaxnd@d@ntracija (5

Prihvalena met odias miatpibviaenojcei | areei zhbot oksi

pral evijjeanbi | nost i i prol i fer aceitjreaziog biijjuamsMEd d
GutMar'Tu ¢givim [ elijama mogedgba apaijpsidbideabakbor on
koenzima (npr. NADH i NAD(P)HfslikaGa&eRijke) s e
S a metabol il ki draikjtama i s imd tt eosh o kmtid tendehita@ m b rgiejnalz
NAD( Pz)aHy esai mi el ijske odssdadeodeMufiSubarz er)o ns pnoas ©
to, posnogaoctb jdvgnpenmphedakciaj,u oMmlosno indirekt
viiabil elmisst ao s notveasGoeognogabuobsibpayeipamjle feraci
lelija ili povelanje met aNbacylaillokset ,a krteizvwn etsattii ns
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mogu napravitavirtazmo kwi iipwmedijeanen j winjjabi | nost i
poddocbijeni u tesrowgpunegek @l inmbco memiopet anj u.

Kao neutral mol e&kelbekal hNsRapoarsvievnnoo m{ di fuzij ol

kroz lelijsku membranu i akumul iprrao tsoen uijnet ria cves
el ektrostatil|l kim i hidrofobnim ieteanakcizpamaa
oA
: T
125
Z 1 T LT o
‘5 1004 l L
5 | L \
2]
s T
T
_50.
>
*525_
=S
N
AONTOONT N N N N N Ny 98
B &t & HF &t

|aEr$a

|_|

|_|
|_|
l_|

_ 100 l
(O] *
o 1
e
— 50
*

>
o 25
X

0

SIi ka EAf.elk.alt8 .L@H2(B)j einjdeeksamet azona (Dex) na vijabilnost SPC,
RmMI medi jumu, procenjsed@odaziosno\pu ad®T & InJoDsn is tkaatoi sstrieldknij zn
i zral unantewapyiNtOe/yid t e sTakepwimm £ttt eéhsotc * P 00 10 vst.r eRAMIane | el ije

174




om matRrizkisneNH zavi si od pH vrednaeors th),njaper i fi
nael ektrisana i moge da penetrira kroz el i
' izozomal nom okrugenjeu hplgdrd) ar NRzomacma kpHIi § ¢
t akbviova plaidzgaommal niQs Inaabtirjieknsao ns pos pHmawsd ot el i |

>

125 l
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—
H*

hnéd ed sSNIRh LB t |
H
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|_|
—
|_|
|_|
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il

% ai Vi
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hné& ebd sNoRate s t a
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3]
ri

% ai Vi

Sl i ka E4.ek.alt9 .l@y2(B)joeenkjsaamet azona (Dex) Llenajuigsabptegsv] S&Canpe
RPMI jmmdi proaeocofgmmpewtcali@gdBloadci su predstavl jNenSD;kao sred
statistil ki znaoneja ANOVAZT as Talepwipietd mhsotcom0 00O f wstOr eRRMIane
lelije
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gu ili specifimpbguefektultnaati zERomesntama( Re pé

al ., 2008; Z Wrbiotga neetd oalt .at k20 @D )ki.al ziak iog | pgjrogl ti if et
nagem NR testu, moge se pr et polsptoakvaiztail i daep ovel
mi t ohondr i j.4qslInidk da).lst 9dw nuogsef esdti rrizjdeenj¢gdelad s manj ene
vibial nost.i unMTar, . QNRRgk ated srtka u r ezuilz at amhi Ildiott

tet oviat al nospri medleinjfa su kod ednhij a mpemsltaes toii ldm

antiinflamatornih | ekova (Chiba et al., 1998)

Slika l4ZgBRZO U AM)T i (DMR t(est ovi mamAiDPMI | m&@M cmd dieidi nj enj em
1BiE) 2(CiiF) . Noawamobag¢iej moge smaAiDjat taik s ell el ivjia !l jive i i zmen
potpuno i spunBi&€ne is gpedlbeeintijpg e( (
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Dal ji izbor eksvpepeni mnegpabaot pkomadlujgiiwo uos

u mehani zm&ud eslupolecanonckiutba r awen s@WRWITZIual i zovane
pomol u svetl oslnmtge rneiskeenghenkoa pjae da je melu | el
jedi nLemijmmenl en povelian broj velikih, izmenjeni
kontrol nonRRMI®oyrechurazlika u velilini, ove ¢
akumul aci ju MNToTr/mMaR nb o jSaP.C s u i mal i MTT/ NR |
mi tohondrijama i bl i zu Kien iljiszkoez onmei mbar,a ndeo, k ksauo
bile potpuno ispunjene obema bojama (slike 4.

U sl ul aju2 jadisnkjleandfua sa uol enom smanjenom
testgwilinka 4. 1. p8. miel ¢vdbk d rec édnat wsagr i jj eeldoi vnejleen j a

do smanjenja broja siogi voll eslmejna,i pomad jaai jaa bire
i [ elijskih denmrviamg,e il eildzgzav.alSimamngremnd e i ntr ac
seratiti u [ el i j amadot rkea n creamkilrffaMtji 6 G ngdde mjge m s t

drastilno smanjenljee prreafizirkeei)lj eéoi MPT j @breethdt phivo
koncent?t@&Nijjeam n2 (esnljiak a 4Kadda& 0j ep®@)zedtjk oomit r o |
deksametazon je, u skladu sa ol ekivanjima, sm

nevij deilligiah riezi dlipjp&ki Wi stribucija kristala

viabilleliim ama treoimriahi mjbiijp¢g Oekemazl i koval a
tretiramechi REMEmMati vna kontrol a). Sva bva zaj
Zaiismdar ugal i j i efekat na SPC u porelenfgeux sia d

jedi ®j.enj e
Reprezentativne sl i ke SPIX oibnikjuebnier apawimhg2u4 ihmr

objekadivapostizanja vedkeahslziekeaicarjie Vielpikkipre | ujw

govore o stanju granul ociitappr ilkealziajnae msaul irka bsl |

Limfociti su vrsta belihukkogi &dnaj nsaicadisigopi ed
kljulnom odbrambenom wulogom u i munol ogkom s
funkcionalno razBi L¥YMe TGruy® ii MKoEtReéajlt atiel
di skusija 4.3.Normalmkal 4mBodidti) (LYM), koj i
je naziv i za B i T |Iimfocite koji seovnee mog

anal i zeli jOswesd prelnika @ aoi 1t0andak io ki omh i tveed
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al .5 .20Plored toga, veliki LYM (klasifikovan ka
postojala su dva t{iph pvehatemebhYRNYMEI LYM@gogo
veli, aktivirani LYM (preko 15 Om), sa nebesk
4.1.21.) .

A g e ® C =
» & '8 J 4%
e ‘ . i
Mo oF ?;QQ { = . e &
y DU ” L
Y
& s 1 ¢ " 2 .

Sl i ka l4z.91l.e2d1  spp@d oicinerazi oni m obj e!\ktivﬁﬁﬂ:)ﬁﬁik(atd\aeisgenjtu ex 1 0 (al
j edinjlenfoesnmalt mamiman i i mfociti (LYM), aktivirane |l elije nal

Ove izmenjene lelije, u dreastui lun o vriiae Irialzinte
felijskih kulturai Rkaoiirawmi RPMEedk o deednipnijirean(jtea b
izazvalo je pojavu ovi h P Z%yernij ekna rhctdtyrMa aik jpijf els
kontrol a°3% dvigiailMee d6 nRpepalezal 91 i | apedi A kaaljikao
jel didva put @ Nmg wvjeeepieareajgeggmn njl,enujgd pavangnedi nj en

2U manj o] mer i, stimuljiet arceaiud a kl e dsotma jbee LY Heat. hj
radoyedi njveenojmamar az | i,|lkiatjsiuh isztarzuvkatluarNeas | p f a me re,f
fitohemaglutinin (PHA), lektin iz mahunarki , |
anal ogne morfol ogke promeneinokiYimfatasala ,i 1t9r6a

Takole, konkanavalin A (Con iAl) ,wsitdurdogji e | m&kh a mi,
aktivacije T LYM (Di Sabato et al ., 1987, Den

Radial j eg razjagnj avajng dai miechmapngichineawn diejl alvm@in j
efekat na ®&NKo csepnlKemmedietoamnsett @sti exsyd lel gel @&l ectr o
( SCGE)omogul ava po udzedtaenkuc,i j sue nozgitOdviagnpuo g o DANK z a
otkrivanje niskog nivoa ogtseilnagtljen dNESB bp reakisd
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Tad a 4Brlb géme nij eelnii jha, p 0 s ma ti moabnji ehkmuptovdrn ladnBedrhz iioonk ubaci je SPC sa
jedinjleznj i ma-me juRPP MI

Jedinjenj Jedi rj en|j Jedi r2j enj RPMI
Koncentracij 44 16 16 10 16 16 0
jedinjenjalb
Proselan % iz 49 33 26 23 20 9 6

SD 7 6 4 4 3 4 3

Max % i zmenj 6 2 4 2 32 26 22 14 8

Mi ni %menj eni 42 26 21 17 16 3 2

Medi jal ni % i 47 32 27 25 20 11 6

pvrednost ves<0,0[/<0,0l<0,0 <0,0 <0,0 n'is /

iNi je utvriLzmal asjtma isdillikka u porRPMhedi j samokont ol om
al kal nomelsa kai,| nuamr e-DEKAaDpNEotDENjKn &yt b ga | i ni pou
procenu potencijalnih genotoksil|lnih efekata r

time da se ovaj t estti prw glee liizjvae,s t p o ch au sbli d wo nk od
dobi ti u obliku suspenzije, oaliehj) ojuk asbkal tai dzue

sanformaaviegdmai m u EKks p3d.r Rerrewnlt tad tni@ mKpotnedkta ,zt aensit

na slicaodmar22ogiKalbemjpa oBRBMKtu parametru rep
2008) . SPC trelilpakiazpbkidi spemjiista@ nivoe ogtel
uol eni za lelije negativne kestijetiemj emjeana w

i spitivanim koncentragienamaksmil nebpalamal & 4z n
|l asovnog tretmana. Ovo meet eil elnljjaul Nk o@wilket pe
jednoskawmpdtao ni j e bi | or eopgatedidernpjeal @jakoomnat o da
odvu jmperi oduiace 24 al ., 2000).

Prethodna istra@i kamjtkosu zpalganalea kedi j a L

mi g®ea (3 h) izaziva slabo povelanje moment a
h) ogtelenja DNK nisu bila detektovana, gt o u
al ., 2003 k] s@uoteipmadjuehmtibork o m san aleikzseome t ak o nr u

ove stadiheinkubatNpeedahimka 4uppe2lgu da bi p
i spol j e slilno ponaganijiedklov alle x, aptojp.t oda B
koncentracijama. Tokom apoptoze, DiKosemanpglLp

ver olaltan Kometjet eodtkampmment e DNK u ovom slul aju

Vagno je napomenut.i da su slike snimljene t ok
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vidl koinveithi el i j e s a DNK materijal odiukonzcaensve
koncentraci2jie kdjeemhée nazofka, e se pokaziall ogodae su
pomenutovimma.astzapaganja ukazuj umenhaa ndpdadmpivany ak

j edi 2 edghsamet azona.

100+
[
o
*
q: 754 T
©
Fe)) 50+
©
©
n 25
+
T T T T T - T
n L] T T I rl T T T T T
1 ks o] B o O
R qﬂ@ | f
I il ! &
jedinj jedi ”j rd

Sli ka Ef.elk.aX2.ogt el enja DNK sipd reatperitijkeadn itjl ExiNKikmanazppunog 3
perioda. Vrednosti su dpxt®W0 &bodesednpgauperednost N SD

Analiza rezultata izvedemni haltiest ouapdpeben
jedi 2 espygeri ge da postoji znal| ajianabt ioytijrS@rC
polde el i skadj sKeamsibans kgaradni ka, potvrleno j
mal og | i mfoovain)jau olGnk uj e piowe bramembipaspomrdknadn
sintt eRNK i pret@aDemaptpkomeGpralenfaiint egom ®ON
do formiranja obnl assatznrighy aitejlla §taGe Nfakk a) ¢ §eodek:
stvaranjem efektorskih i me moRai§jng laz &t lemnlail § me

na potvrlivankeozoveerhiifpiokeaecciej u povelane kol i
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genomske DNKakwnSRCedtmareaniinmp enj i maPdsd4ae kla 4.
i nkubacije lsapjethehgroj pm povelangsa bolelange
koncenavagijadi M¢glewmg i m, kolilinazRNKosal aai ¢ @& |
RNK u netr etainriamijm vSoPG.e da s udi dstv mivipey K cendd ennj
izazvale znalajno smanjenje koliline DNK u por
DNK u jezgru apoptotil kiOwvirlagimejnat ij espel eobstl| &oobfarle
per meaalkii je [ elijske membrane, gto rezuilmira s
humenLYMWarig S2h0ip2 Ovo ukazujle WwWanijeidmnkem¢ent
i spoljavadej sbokrajke eptuct\egiompit pe md tkaoni z ma

PHA i | éidzazienagajeu sl(islvred | masrmfog Imhgkkseaikjoplk k
f iesit r uekgruamen ed olke |jiej camo Aatet & orvae | a nojvea ha caet toinla ,
kao i sintezu nove RNK DNK, yeptr oacleTnyj reetn%e@ o ;a,z |
1969) . UtvrlLeno je da morfol ogke promene | in
kol il i nom nuk(lDeNKn,s kR NKj)KTioextekl aina, 1969). Takole,
zavi si od veliline LYM (mali, srednj i, vel i ki
zavi snoyett @Yaof,f ee965). Naime, u malim LYM (i u

RNK omogul ava nisdloirjmi geéais&«asmaje zap@#né& sin
i nkublaecliijjea sa PHA, nNi vo RNKopoeeznal ajenau Kove
repli kacij @am4 DINKoyiu procEpstiaiSdHwhidsnalnal da®i64) .

Uovoeksperi mentu, u prisustvul najakioge 2Kon
inkubacij e, detektovano je povelanje nivoa p
znal ajno u porelenju sa kontrolnim [elijama
zapaganji ma pod i nver zi onima mii klriojskpdm s(@s m
MTT//NBR es{eVvVake 4.i1.4181;. 244..1)..1 0Ost al le okkoanzcad ret rsau
smanj emjae esperhammet ar a esd oktiis vigkasbzdlniosr azl i | it
(sli ke 4. 1. 148.;1Swe3lndav®edeno moge se saget. n
koncentraclijepdlejdiwmgjenjraaz! ilite efektdéina SP
16mol / dmj) pokazuju bl agi citotoksi| ni efekat
sti mulansi SPC, wuzrokujuli njihovu ®Vasjeuutr
skl adu sa mikroskopskim i spektrofotometrij sk
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Sl i ka Ef.ek.az3 .liedpogéenhj adakkametakan;

pr ot A&)i RMNaKB)(

g eEDINKIBE(lsgp | emaci Viedsas dat e
i zr adjiengtednosmer nomoaeaa NO¥A) v@arnTalkemem s (t ehsotco m

-RPYme¢ jumhpankonkupha
kaNODsr sd@jpnasaasitt dnost
za Vvigestru

porelenj0®.01xp0<¢0Qpu<odnbsetinmamR@Mieliije
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brotabhel(aild.ll 6.¢itotpkismé¢ine®lsa pejrapafano pove
(sldi.kledr18.i;298. 1. 24.) .

Za jed2wmpleeanmpeje jasan citotoksilni efekat
mani festuje smanj enjseam pkoovleiilainne mDNKo niceRNK aci |
medi j Mongle se zaxkil jeaprovedleanis tespbowiogialkmiz ppl
jedi jsemajng enj en sbmaoajM@ANBA TBaakt i vnodst 1.(;:40i ke
4.1.23. Smah.jk.nd4. )ni voa DINK ssen algenloi jssukgae rd mret
jedinjenjem javlja putem apd&mwtiade.neS pdrod gae nsat
odstupanje u obr asca( kdaeol oiv achg ks d readh amzahbanna)j) 2

zabelegeno ol ekivano povelanje ili smanjenje.
bile mrtve il apoptotilne, il su polele d
procekpkenbjni proteina. Na primer, nije zabel
NRt estu i kol iline proteina procenjene u kul tu

Nekoli ko prethodnd&ogpi sareithe gmeh airkil 7 aurharj u a

letiri) i nesgpec(igadvrngihn sskii meufl eaknt i usl ed nakur
njihpoogswaatakti vnogiu PHA i ConA, dovode do | e
i poberkk al Posi®P§%®) bapéi katirpguju dejstvo jed
koncentracije stimuligu sintezu DNK, dok vi¢

interakcije sa I[Melnigi Meom, mémbOanomMognato je d
|l imfocita ultrazvukom izazivdombpnéabhpgée pove
RNK i DNK u por elTanmgku asla.Nk pled ao)g.aie (osda esii g ur
talan mehanizam aktivacije splenocil{a mblidatn

jedi ®,englai je verovatno da sa&aaj.avlja putem ne

Tokom procene toksilnih eSBPEatasdvibi pamagyvj

interakcija sa | edaopamg.edie]eppatsaeticrearte i f u
medi juma, nakon | ega su Vvigestr ukoSposjipgsmine r ac
[ medi jum su i scr-etnroo nek sakrom&ctemnmamowdanat ielkistt a mi

met odoMSkGaCk o bi se utvr dli2 o kproi S uaitf v d ojve chi mjo g nu
Precipitirani SPC su takolLe podvrgnut. i st o] [

i ponovljenim cikIlusi maPingmd zzawnakngomj i ma desr od
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]
]

edinjenja, ni su detektovani u dio&laipjasilsiuns t e/los

edi dj2enpaz drugi h isparljivih metabolita.

125-

100+

felijtaesna

50+

gi vih

%

jedinj jedi 2j e

Sl i ka Eff.elkk.a2t4 .L1@XA(B)j einjdee k samet azona (Delephjoasai pabigl wbpavERCE

RPMI jmmthia ogmdwwmn pgleav@o@TBU predstavl jendD;k asot astrriesdtnijlak iv rzen

razl i ke agpurn @meaANOVA t esTake@yiprh s nt eéhsotcom0 00 p, <POUWpo&kn@®su na

O < T X X X O T u

RPMilretirane |l elije

Sa druge strrear §,u meaksd turl &l tyd ojrefdin emg @i ngvi z a

adr gal i [ odrelLz2nwPoke@lkil loi fw rjhedip@hmemjjaeabionse
ovezati sa mogulim dé&jPskopkrs igneziumglenkeetso st e
dnojsemadi MjCGpngjtee j e poaekandardmi sel kohol i oksi di
etona zahvaljujuldi brojnim 43 ® hemami miPl&d 0( Mal
ao gl avni enzi mi faze | i verovatno ngpvagni
senobioti ke ( Wanlgakio Thoempnko gnesmo 2s0a0 8s)i.gur no gl u
osredoval. uUfbu roa m amisrpwiumatcd géa o2 i ngoirsd @n b nn
erov dNamimes preesi ja citohroma P450 (CKIPYIi, mao,y et
mogul ava biotransformaciju razlilitih moleku
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k on

takt sa ovim [elijama. UtvrlLeno je da su r

mugj aka pacova sobhDawlaewi 68y Vi Gopragudva put

(Ki sheitdaal ., 2008). Takole, postoje polne razl:.
met abolizam | ekova i steroida, u SPC gmjcao v a.
pacolvhaa n(geatveal ., 2007) .

Navedena enzi msKki uzrokovana transfor mac
gorenavedenog razllnai $@@ui gkaezktia ijte dmUrkjoenrcjean o r a
j e da jlesdianjizesngildalirt o | vwei tnaal no st StP€s tuo VNRmai, TdBo
povel ana Iéluaglad néd Fueusptrrigokoncent r5alcdi M.iPr b d
koncentr &d,jij edddindd6npdukoval o blastnu transf
koncentradi j%MnaleddbvihO o kao citotoksilni agens

Moge se spekulisati da pri ni gim koncentr

konvertujlu jjedi2mjjleonjje potom i spol jMelautsivim,) Icii

s e
nji
pos

S ma

da je najviga testlirhonrni goecantzaaddlijtakfeif
hovih metabal ehaj mpkezaswsoeim do polelkane kc
eduje stimul aNajvweli ee kteersatéinijneach &SidyGarmjl @ j no s u
njile viabsahMIGNR (iel TG at est odv.al .(1s9.i kie 44..11..214¢
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4 . ZKUNDARNI METABOLI TI RPLANEPNRISIE

4 . 2 ElnNLISKHI SASTAV ETARSKOG UPPAABNPBHNELWRSTE

Anali zom efatrs®mpdaltdyphyktupbj edrva 4o Yklail kit et ¢

upcsr bipj ani na (Mau g adrvsdkean)t | f iukawywbabwasi ej aka (ta
. 2.. IMA@lLumaj manj mopetadiglnsu selsikdiolmenaenan de
| {mabel aU 4a.n2a.lli.z)i.ranom uzorku poreklom iz Sr
kupnog sastéaeajrgeneesksudeppemasi | gesta 18,
ksi ges@vig@Bit abel &andlukzzofriagdk.aBBugakakal a je slila
rosal jednim identifikovMdelumtisre,skwkugmipepbpmc e
eskviter pedoas thiigoa vige dviel k929 \mjget ona mogul e regi
emi j skom s asviras¥tue pmeat tagbpol y Irt Ibaai azk aB u deatreskkteo v an o |
kudmoast kjoagka 92, Hhmal i zaskoogulkij a. Merliup and a Ima ,
onot er(plelni7md)e,nta f i kova@genjodiaineypean(obhkhdbel a 4.

Paral el no s analpir oojreed e thiair$ekdiliha durl gtayr e o i s

ekundarnim mdéet apodlaitvyipimge | Raarseglalzaaat e su kao bo
eskviterpenoida razlilitih struktuvaniahn stkiapov
sewd@djognsKk a, ger makr anska, aromad®©mdr anisrkak ai
arijabilsrecktvimed@ehbat.i pokazatel] uticaja r ¢
astav ovliihmebislej agkat,vr Luj e znal aj kombi novan,|
odat phkapmazczpmevanje hemijsklorakhal i kost. un

U kontekstu ranvpi Bkajdd fagi bawvjid,a @nali zo
l at ypby) | RiMaldbot {eca (pU.a)t ypuhnydrita. ) obj avl jena
Mol i sch, 1911) .MoU ijsermpri sf aagov pnijasqlvstitveo s ap

| uklo,zipdri rodnog bil j noagi dd.i kPan o aothkernglijes pseanp d
roPi lpl akpphyljlkaje potvrlLeno analizom njenog
utenti | ndarbiujzen ikSoahpjoknea r i a( Miflfsscdm,alli>s69) . Tr i
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i stioma jemetanoteonwz ewshk o h kit mzphgVvda@a saponarin,
i novi f | aweqwBiCigd ,ukaomiigenign o | & i Wknaaz gd@Marnndan j tad
Scal pwombggye predstavl jati potencijalno znal aj a
Par godi nmaa |l Kk zsentidireska pP pkatyp&hkylbhlodkusom na di s
hidrofilnih fenolnih jedinjenj 8Muegsoskdjnio jfd aivs
16 populacija ove vréMeepr.Dka@pg) awnahg difl tBouagiad s
(€bDgl ukopi8iCath-ar i nopiranozid) ikisii-bsDaponar i
gl ukopi rparnaoizeinda) , s u manyiecema 02 u p(l appetBig-éad-i n

gl ukopiranozoim)( aip6-Cihdoryilini ek giil Mamelzewj)emrezul t at
randbjeav! j eniNm | pasd@Nii Imas on, 1973),Pmlodtey pstey |zl aa
hemijski promemdgliocdu vs isndaea eu pfuliawjoen oma a mogu i

varijabilnosti i u drugim sekundarnim metabol

Do sapleat mamedsava bavil o anal i zvornPtseekluantdyap myi I
(Opgti deo 2.5.-9t arPykmagPaakydltiazsgkpgday detdialna j e od

Hune &k aluBuneck i Kbmazoka ©098&kupglkijeeni hnauk ohhe ma l
ekstriakali ¢ darniit effypere@@ed0ith%)i t o ssti.dmwsiim o,6t @)y ©8 %
(Huneck i Rrassist ¥t97®Vvi h neisparl jobial greidmn

uzorcima, golbekievabekthadut2s 1) .

Dve godi faiiBas nySajis e i B osuyprrgoeveoeil si, slu9 7p7r)v u
jedinu anal vid®Rtepaappepdnkdill ZaaF.r aOwcou suklej e, pored
procenta neidentifikovanih jedinjenjpi(ndn3%)

(3, 7%), kamfen (150t0%)p,i neab i(ndedn, 1(©@dD-f, @ % pi nntor neenn
(14, ®%)men (2, 9%) i terpinol erJ (plorCéng n(jRouvsrm i
rezultatima, promemad tueandamernsavaey tstkpuldaegpee st nal aj n ¢

dok mienamt no spmibfgallsda vadr ehtaapoksd Hlp as zeadracrisnkao g u |l |
P. plapwppkkl b ibfeBagadreke( 10epdiph) npei peaben (i,

(tabel depddP2ngeun) . koj i s eUpriaizglniakdpe@oodi jentaci|ji
grupelha(tCahel gpr2etéholdno j e i dentifikovan u sa
pripad®baelbdlbnij &olbd mestajt@Bu il g cki , et al ., 2
2. 0v)o. moge implicirati da bi sekundarni met at
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evol uti vneunmedahaniozvhoeg r o dfai,| okgaeon eit snkéeD pogdonbonseee ov
2.5.)

Tabel aHedmi2j.slki sastav &®tapbkogphby|] bhajetrenjale

- Uzofiak
RI Jedinjenje Il dent i f
S HKPK BUG
0 1
1031 bf el andr en 4, 3 10, 2 RI , MS,
1365 lepUpi ngvi zen v 1,5 RlI, MS
1443 Upingvizen 2,5 - RlI, MS
1447 ci kl ofsgrlimetz rBi, eln0 2,1 2,2 RI , MS
1451 (BE-b-f arnezen 4,0 - RI , MS
1482 germakren D - 3,0 RI , MS
1486 i zol epidozen 10, 0 - RI , MS
1559 (E)ner ol i dol - 8, 4 RlI , MS
1577 deoksopingvi zo 4,1 5,1 RI , MS
1625(% SSRERYTIL( EOEkppi doten 2,6 2,0 RI , MS
1640 (B B-ger mi kdbiad fo | 6, 3 7,9 RI , MS
1706 pingvizanin 13,0 41,0 RI , MS
1760 Uf uranopingvi za 5,1 2, RI, MS
1776 meteislt ar deokKswiplimeg VK 3,2 5, MS
24214 perotecijanal - 3, RI , MS
Ukupno ident 57, 2 92,1
'Retencioni i ndeWSsieknsap ekroilmemit aDBho odreleal k&koanj ekci j
"Analizirani wuzor c( SKPKYd |lj ieknii hK4efi @injs kBW®al javi ca; tabel
isirednja vrednost tri analize;
YMet ode identifikacije: MS = uporelivanje maseni h sipe
uporelivanjem eksperimentalno dobijenih vredeaosiiikart
k oikntjier anjem standardni h supastanci ;
v/ ni je detektovano;

Videntifikovan na 6slnlomBueanapkoert@®l9eOnj a MS i z

Asakpdd 7®odiameal i zomP.uzplratkmphopl j ani h u Fr ¢

utvrdio strukture tri n(olvba, 7 $gpisrkgrvi(itGeazpfdiniad p
pingvigeéntdwabel 8§ AQakKawa) dtMoali.v,i sAa7Dvim rezul
godine je, zajedno sa saradnicima, nastavio i

por eklkzomr aNackusrk ee k s t-e akiocdng ret id$§i iBkfpdiannein, -k amf en
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kar Bner pi nen pf dli ampeareeme,n , terpinolb@enmnngeiabemeing
(=plfat oiza mign i(fydliaganog i df ()fdsakawa et al ., 1¢

Asakjapmegocanal i zi ruazoo Rekkasptl rag kytp b g pull Beurgar sk oj

i nakon eksettrrackne,i j 2a bdeileetgiilo pr idack ssompisnlgevd ezio

pingvizona, pingvizanol a,bppnggivzeadi aba, pka
stigmasterol a, sisdskar 2. & .  Abaekabet asPizred . 1. )
i stragrvaaganog, uowvla sjeet bcojijedini rad Kkoj i

sekundarni uz mewraditod iptlaatpyp ekl loan i z Bugar ske.
domi nant ni h s eosvkivm tuezpopriecaizmmdui n$w hznal ajnu razl
rezu(tadela 4. 2.1.).

Pingvizanolid, idjampalngAiizabB,0lkampestrert el , =
identi fi kovani-etsar saknoagluizeakodrd k dego Keta g v p k v losl ap elne
Tanetpl aninskog wroha wel pmrostVagezdug granice |
(sl i k,a t2albelda Ax.atk.alwa) Rt salst volP8bdgvi zanina (1
i stigmasterola (1, 7%) cijakaod aiuBri¢ild)la kcganmea Irsd tr ed |
na o sannoaviiMRe sgpakt potvrlLeno-efgeslewmtpal aktoan gv &jt ¢ 4
uzorPak ol atylphikdl 2. 5. 4., tabel a.l2s.t6e. 1g.0)d i (nNa g aasn
met anol nog ekstraPkt gl angipeheg/Hiliaf ukijiamakia Bs ( 0p & £
porel apingvibpamaglviida en@, %) ,( 0, 7 %)a i2.®i.ngv, i ZKaroi
jedinjseaeslviterpen pi rR2Gi a rbmkkidicyi 15k \eil( D4 RPE tme t i
i hemi acet al sakul §19aRGR3 § -elpdolBEl@gadirdat 4 di5er
18 BBi ol -1 Hi1Br ok si s akOu, I4a¥ploirked i 2] 5. 4. ) (Buchan
Unutar anal i zi rcipmiah Bz mri g kea sepakatoaianer,aé ns kie
percgatnea( s IAi k ad e4t. e2k tkot vaama kup . pl apgpobny lilza Bwgar s k-
kol il ini(toadbed  agtdo. 2j.dg ) jednom potvr Eijanal aa s
hema@aksomamskkir i Rorsdlmp@rAosdaak awa et 1®B0a 1979

Pr oc e nstaudarh@dijaboneiktiaqao@ nhaveaeonvje dat, al
porebamsgav smislu prdesluismilVlsnae iraggwiat adnaab i j eni m
anal i(z@amel aPr4e.nma. 1pr)of il u dominantnih sekundar

upor el iaeataarydahmoaggu s mat r at | n ajksljiel nsiuj iTaonsaolniozm r a
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saraflnabel a 4. 2. 1. ) .d iDeotnsiknoagn t enki s t nm&atkat lpad laut ztyapr haykl
por ekl ombii & upT inrgsvi{ e2@insipni r opi 0 5% zamizn kamf en, S
neot r i ftabsed deineem,, ¢S (k1 D)t ,a8 ,elmQ; a amofesrtnoel oof histhagd i ae n

i zoede,r A Tios8n etZamluvriuzt2a20&Brgen | e i vel i ki b
jedinjenja. Procentual ngerzawsdauspdVji et neorspte ndag mipn ar
U uzorci ma Pet aprlsaktmygp regkllljlosan, bii 4 aS g kei( js@rf@ljn u gor e
navedenom radu (Tosun ssakuwpgl.j,er2i® 1B )B usgkaorksolsdije p
bogast mjsddaogvaojg met a b dlaibted A(sédkdd)wsharnadni ci su |

analizom etarskilporé&bsltomkatza viTwdriclkizk d omi nant n
pingvizanina, koji |je pr &loamvivzaii dhérd dpernotciefnitkuo
seskviterpena ((PAsagkawa neasTkookagd nt ,inpaadel Bahgavli izae,o | ii :
nije ide(ntbhdld BNaanosnovu gore navedeni h podat
zakl juliti da je pingvizani . glpawvwntiypskabida juak
sekundarni metaboliti variraju.
CHO
N
perotecijanal A ciklofarneza-5(14),8,10-trien germakra-1,5-dien-11-ol

Sl i kaS#r @ kdllaubrheaendi u rhdn@ t mdboillijtnR. vplsateyphyl | a

Pored pingvizangerpapgsdwikvhbetpenioksi anal i zi
Vel i ki hukKujpdakcaak s o pi n g v EzBpqe r( M4 kdstaé, o I( 3%)6r, e |
(8 §S B RE-1( 1Bl)epi ok e 2, 620124 s0;ilabel . p. 4PRodent ua
udewoi h met abolsiatka pd j o nhciiomdp Lleg gyrod lovjo i)d.ent i | ¢
Sa druge strang,endesmiekantmiopbepokosBE)dnhaldeégn (
(3,908 ) ngvi zemi(suti%) u uzorcima iz Velikih Ku
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porekl om iz Bugar szneal| aljanka mia zd itkraa gpogV idddaa s e |
ner ol i &)1 au (uBz,az&r cBunpags ke predstavlja prvo zab
i sparl jivog sekundaR.nopml aniey palbybid lii & kao kprdi -svur sstt veo

5(14)t,r8 ,eln0a , s druge strane,zidameh!l azprialklai &
4. 2. 1. ; tdbelar 2k 6 nolnmu )ijzu Bouwguaerksickiek ( & # 3t rr8i eezn@
(2, 2%), k a o kdso ngiensowiamiit eepen prisutan | e i g
4. 3.)L

Daljom amagl hzmatowvralkeno Uf ar pnbpugtvivmahn.o),a ('t
seskviterpena koj pr ¢iez vkoado pnroovniad feong reendsiti® z o m
cordapamak | i z (FRrelziujl g astiij ai 4dilsAu ,Ovd. 1]j.023. jiedh.c
potvrLWP.ecohaitaephasgpthyirsakej a se srodnost ogl
mews peodji 9ekBi. d ba8ehi ffn.) CDubanys d9@Boiasselier

Na osnovu rezul Patatgapahéklaomzioz aRagar ske
dostupnih ' iteraturnih poovdaa t @k sotfi @ mode §er ozkal
terpenoidnih metabolseskiiidklijtuweumiepisik dmomo i j at
met abolita, posebno seskviterpena pingvizansk
prof ivras toev.e

Razli ke u hemijskim profili ma, ukl julujul
sekundarni h nteittaibod e ¢ eat, @ ladomglkud ar popuBhkoi pa il
hemi psa@aggehnhet ski odreleni, to bi mogl o omogul i
unut ar i ste vrste, pri | e mu bi razlilite ge
Al t er nadriivinamcgi je u hemijskom profilu mogu bi't

kao gto su tip tla ivdadgonmnske pr amelle dt &kip enia 4 |

koj i su specifilne wvarijante unutar vrste pr
pokazuju razli ke u sekundarnim metabolitima,
i far maRoil mgn a er adi |, antrishhiekp loabtnyap lhykleGsras mo s t
pozi bakeweelidpkaz(aaav|l et i i i Stilinovil, 1963),
doprinose o0oVvVoOj aktivnosti ukagupueelanlp®oum élde
i strag.iSwan jniame deno, ukl julujuli prisustvo nei
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proPilplazapeyllg@ani h u brojnim anali zama, uk a

dovoljno istragena, a mnogi aspekt: njenog he
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4 .S KUNDARNI METABOLITI @CDBNEUWMRSTE

4 . 3 ElNLISHI SASTATARSKIOA EKSTRAKTA BCICDOWE CURSTE

Svyeg biljni meCt cean ijmad imkjuetl rjf emj glee sa razl il |
(tabel)ay 3r.adz.1li | it { Bk ke r il menratjpaN ankio ndMEDCadhab i k e,
odabr aweit adis&i i ke ks tsmhalotma t paydaafdpriadglda p er i ment al n
3.6.U2.u)zorku oz@@l eéeeomi kakovana su 43 jedinje
analiziranog ekstraktaCChlabelk@a®b&£kantdaynidmet p
sa udelom od @8Ba#twze Reasl aanaprniakvaeataenjiield n o0 z e ac
sast oosctiammai h anal iCzi rcaomii it adéneW i antdekuditzjdaad nle @ o
CC3 denti fjiekebaba h,0o] gk @ i 31, 2% sasbdhvaa@G@4s0r khéat
rezultovala je sa 169 identifikovarmintal §a 98 mo |
ekstbiakgnat eaiisjtaelpvi Kto@lsjteen godi ne sa vladgnog z
reke QXpzei denti fi kovano 7€ ,)8Kapbneol al 648. 3melt)a.b ol i

Terpeni su predstkd&oagaliih rmajad a ¢tiCu @lejiodin iejkiwnt
sa znatno velim udelom seskviterpetmaelapdr 8L ar

U svim anal-ezarsakim idkerttriafkiek amaaurpmo 36 monot e

seskviter £€ma.o Jzeornaak si romagni j i po pitanju s
detektovana monoterpena, sabinenom i kamfenor
(6, 3Me)L.ut i m, na dal jitirvaids ay eoo ntha ndacsmi jnea nmao i S
konocef al2®)uo loovno n{ luumoglko Wiaj ee identifikuje na

spektirbicepaodat aka, kako je odledagmakerBo 2ub6mettEad @
deo) . Stoga gQznalveong elda o jredf) &a)i.at o jedinjenje

MelLu monoterpeni @@2 (t4al6dd) e uj e zmajkauast upl jer
dika 4.3.1.). Domi nantngeniskeskvViet @eopenib,i | melsu
(16, 9%) -1 ( aal) ol @11 ,-8rk)st olEeh0)(5,-1%), (iramnlg¢pm
i menovan kao -bdatil|l Reeguhmalanan i ( 4, 4%)u,sn-1podr i. [31. |
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(4,2%), kao i seskviterpeni brazil ansRdg .s kel
Sadrgaj monot@GCPEN&WU higadjkegagruetl medni m uzor ci
pored dominantnog konocefalenola (6, 5%) uol er
melLu 25 identifiko®ani h seskviterpena (19

U uz&Ckkduet ekt ovano je 49 seskviterpena, k
monoterpena, sa ukupni mgedelvammn dotde r Pp,e7fcdd.s (@d 72
sabthnadr at bio e naj zast uplagrestmihg edir g t0g ,2 %p or ru
ment ol a,-4-otl ear pirandesntr anti d , sMaku oPp®i erddvana sesk)
(1%)9t akeolLedomi nirao konoce¢kredl @iBdI2%) e b)) a e spgr

neoksi gemoonvoatneirhp e n a |l inilo Jje CG8&% ddolkl isai rado
neoksi gesresckanitler pena (12, 6 %) nrla(j val)ig.edh z@3t o @)
brabiHi@en (2, 69%),,9tmalrecho iln &8 %) , kao i jog dva
skel et &:( 1B)iaeBi | (al, 41%)6 )i ;dSb(ela0z){dliaklen) 2 (4. 3 i 2. 4.

UzorCLw kar aktperriissuasnt yoem 25 %mometar pepama7j &

se ivallekipreov!| a%)i Sveasok vsiabeirnpeenn i ( 55,u3 -¢i air $ ko @ 1,
ekstmCaktcacopirckmpl| pdnagkporGr ze, sa 24 neoksig
oksigesesani herpena (10, 5%). U ovoj grupi su,
ar i sit(dl@gd edh (6, 7%),,9t malredcho  i2n ® %) tabred al i4l.i3t.il. Q1

Mogemo jasno zak!l jopuloi tnajdlao mij @eanssambihnemend n
nalizirani h ekstrakamaaj esadod®&lD@8/, Kajoik y&r ikr
ri sut anDodoi nOa,cd %.a s arbd thneernme nmentac opnoi \@eapns K e ¢

kstrpkismami ds wgbhi Inisnsakigel reptealCiCZCLCKMEC CSwadr gal i
tssa b thn edir a tt ,r algiddvGiz@& 5 irleil au i v moad] Ok ®?1% |Wdaelik st r ak

tr addsa b i-hniedpreatpri sutan u pomenuti m elatbk@akobinma

a
p
por ekheamosapaopnanls ki h uzor aka Piosteel c@pgmhiendeo u?2
e
c

detektovan i sC2PuleigMedu osZz@ad ki identifikovani
tabeli 4.3.1.

Seskviterpeni, prisutni u svim analizirani
ukljulujuli |l et i ri neoksidgeeanovagdma iMededamne o@k

seskviterpeni ma i dbe(nltal)f,e6k3o Q&) i, -Isquli@bitedrin( @, 1
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11, 3%) ;1 (bbr)a-doi(€Lads)( O %) , i-7 ,n%trrddilogyni NG j e ol eki va
evropske€. uzolm&kreakt eri ge nj i hovNaaizmea |-2f rhda) i,zlGas t
di en i1 (bér)ajzbi(lslad )k ao nova jedupjeaempaandéntzbmi ko

C. coprckmpl j epon Nge malj(Meviecrhni ng i K°nmalgnadm® 9)
okarakterisani kao jedni od najvagnijih sekun
al ., 2008; 2011).
sabinen kamfen
H

OH

konocefalenol selina-4,11-dien biciklogermakren

Sl i kaS#r G kdflaubrheaendi undar ni md taa bb&Kli ihv reKtbd e taiklat am

General no, retak o zpesekspawaaniah met Ribwad i t a
hromatogr af slkd aas&dlogZae kdeewmwnkédmskog porekl a, k
Benegamv s&aradni ci ma, rpaolkkaarkad dai njeen ap r ifsru sdteMa n a,
ki seline, triterpenskih alkohod BNakon,rtidiege endc
30 gopdiendame t i Nt g ree saanvaal @ijszh aet dalra ike thCle ksd miaku ra
japanskiongesikog porekl,avg¢ Opgt igod@é&meRz Fpdat ljedn
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razj egaj evja vrsta predsipayvl jna kpogmp@lt edkeso o02d. 4Q)e, s
vr st aC. fi Lcoo mvircoupns k o gp opnoopveck t al a pr ed miegt riangtievrael s
(Ludwiczuk et al ., 2008; 2013) .

MeLu gekioivaaesknvi tlkeojpiensmai denti fakalvimniir ainis

N
o

rcimaj zastupljenijil6),e® Wi,o tkarmrcaddefrailie md Ik o(h
rakteristilan maC.kec o ivadmwpiskz lhk aetorAatkrau, k t 210
ocefalenola prvioypah aev oadp €0 ie mcaoun atlearkaa ij @
l'ize NMR sp&€lonmdpClbgnol j g, i 2988) . Relt-atli vna

n
a

rupe ovogdjatdgrj esrkjoa o deseR 9 ddi naekaahi jel®
a

Q 92 X X C
> O o

analiza prvi put dojnoskopoteuarue NMiRacdsn@gbDa@ki o
1D i 2D NMR eksperotnpeinlhR skl pskuj si muiapiju
201pr)i l(ozi vagno lig6da sswm | etiri anaCClkisadrag aelkas
brabid#Hl@en u udelu od 1,2 do 5, 6%, za koji s e
proikeoewondcefal enol a (Mel ching i K°ning, 1999) .
br ateidl @ | , bil ouf ecavgp rMmabkaptah 06 % u s €i mauaz od ci ma
analiziranim ekstrakti ma tagebevamdkvdete lptenm
presil fliodeiédf(dd3and & KRB 9 &) |, i Zlodlep( Wioziekwd 4 ger ma
alg,i8, 4%), ar2i,s9%%)l ol B L¥Ie),rSna k-t @di egko]j e bil o
naj maidj,el %) . Strukture ovih jedinjlbnja prikaza

Pored a,r iksotjoil osnea nal azi o u ,swveélmaasipdmemnutini
oni melLusobno razlikovald] PO neravnomer noj d
(ari st odiaklicer,élriof i | ami )(.s | Nagkieamed i daurBiresiksodltr aark t i r
CCXCRO07A4dok se sadrigsajolle(nlal)u ovim ekstrakti:r
4 -dbie pAr i st pr o Bjeeh auw vti rmeag aur €CCRAC4 CC5 Ek dtid g lntog
mat emirji Xlogslaj €gru ms k o Il g @d rnu | jVa&C @ Xk inhi jKeu psaacdar,g§ a o

od gore pomemnui & ngdaa

Pored aristol anestkriehe pdd sgker | t beh elsreds &V EDh er pen
(Asakawa et ak. sk piih@m) . | TakdCiCigiokd2C & H 0%)1,
hsel i C€A Oy 235 0, 3%), dok CE€aleu eklbovwlamh® i( 0, 2
sel5,nfa{dlenKao jedini sekenasagnskmkbenboli preeht

196




di erissk og e&.st ¢ @dvitreupns k o gd ept cerket kel vag4e,|-tl Inean (s | i k :
4. 3.1.), kajlweCd330 kdACIntaivavgi maPn j e ranije dete
ekstuCak actomorcekml om 1z Gr |l ke u(dwi%)z uk lettalalj.e, (20
jedi nseskgd erd @i h evzopaskag porekla, sugerige da

mogl o biti od znal aj a.

Nagi ekstrakti Ssu se melLusobno razlikovald]
sekundarni h metabolita Geiromakkldeghelrlnhalkmean gkmngu s
CC2CC3CCsael ativnim sadr gaGe rmaa korde nO0 ,D7 yjzedr, IRianii o0
CCdok gCACEC D ipor i sut raawyi.ma (E1 BN ( 1 @Ge,rMmak-dalds iemn
ger mak4celn) ienti fi kovan swCClRia®C4doed j@, 0g%e% mak
4(15), 5 rN@dqbédd prmi snuetgatno v e CEAf 0%)b «ICH( 0&h)5.

Bici kl oger makr en j e naj zastupl jeniji seskvit
prekursora za razlilite eitklaiRliOmPeB agaig lkawni tjer pue n
kol il i namaCCUCQEDAH/c idnmak | e 1 zoibd en tkilsfaghe@Gdark r e n
i toovi nmalmel a 4. 3. 1. ). Sa druge str &ee, i zo
(0%)8& C4 0%)3CCH 0, R®)z.ul t at i nage amalziuze apodaad&rm
olmjviLluidwiic za&rgadden i et direstkiil ekstraktoipskwvg jpotrre
okarakterisani por makisanwns®kni h bise&gkwigt er pena

bici k| og¢glea,lmalor et o S mo p recitrheomdanwa nn aw-2 4t o lpapi

Rezultat.i i 2. )dB-hsi Kdur soi kj sar1g( 4Lr@B)i addr ,a -gle(r Infa)k;4B8a d i, e n
1(1@ermakeUodi en 1g(elrOma kit 2ad i, e n 1g(elrOma kst ®d i e ni
germakren D) (Ludw czuk et al., 2008; 201

Tak klag askttislenkiu mmdeat aiboovlei tvr st e su seanlskiotger pe
skeleta (Ludwic3duk Aemtal alzom 2@a@g8h 2@strakata z
nije detekuzoow@d@g skako sue u djreiggo vwa uzas tcudpolaj eén 0 S
2.990ddrugieldi nj enspakdgogeps XK @&@Hectpa-dOE@) ;&4 | (sin.
i zol eplidlo)zemi o je prisuyB8ad%h,rsefl8i§ UREH-1 CiLtnp (O
| epi hbokabelsagnamrzo CKd

Saewonsal i | nim r et enciizoonlienpli{adormezgoarn @i C 3
CC4CChol eno je prethodno pomenvwménd Be@dphat o | €
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| i j se mol eklzZ2sibk,io sjnoonvmhilz2 jldmo dema innt enzi vne j one

spekpgodiudaraju sa jonima jednagdwidiczsamksrt ad mikal

(Ludwiczukadtowad) ,s2@di3j i aCal icoini whuloj ¢ leu j1wi iu
evropskog porekla (i1z Italije, GrhAvziojpskiGulzloe
pored konecadil giadadil 8 e n, i zol epi doZeml,gjeba ci k1
u sbazimhamgal i zama)j edireejpeorpjopedi Ni M uzorci ma sa

30%Pv akazduagj ese kstiéipltoi,| nla symi s laur nr jhe nmeht aheol u nt ch
razl odujostal i ha&r i g.Died iwhh j \nrosnu zaorad €& & @&
zapagenpog dva nepoznata seskviter4iensekda njjeedij
5 koy at rsaupg o v sumbauozeo@&L ICC3CC4 t abel a 4. 3.1.).

MelLutéeémpuenanal i zirademtutobokovimeameua neof it
je u skladu sa pret hoatnams kiahClLe komdriaidgatts al anlei ve

AL, 0 gde je njihova zastupljenost &@iUl a awdur as

Ludwiic zsukr adni k a, procentualno najzastupljeni|j
odgovara nagim rezultati ma, gdéC3Neasupadjmeil, Z 0 Me
neofitadien (i zomer cilOQ@2CiCjde dad ¢CtCgllIEICEWw A NS Ut anz & &
0, 5% il z0o,nBe% | | neofitadi e®d@3 @ e 4CHKTt b,vAM) ,j ed awk
izomer 111 biho peti samtadn dor &wnb ko € kNabjevaekraodvaa3dt.nli)
porekl o neofitadiena je artefaktsko, j er s e

i nstrument a.

Mal ozastuply ereik stsrashk toij ma o@)L@/ilv af gerng eans ul e af

vol atil es), organska | edrianjreadjdakri lhmpaniphr ed s p a
met abol i Gk tiRinthrakat prisutan je wWosVOTWa&goal i z
ok t-8mdsu bild]i pri €G8CCI4CC5u thawkecliimmaa drnuadgiahz i GlaVs

uzor €ECh&CHabed.aj ..-OKt-Rinhcet @tk t-30on 1 ukapgzej vd.sl a
coniicutnrovet an kar akltwau gslta v moonm pro srliesdui cpae pri su
dvar eemelteadfol ita (Suire ¢eokmeballO83da. mMm&ENBhNh

del ovaksgedaza, a strukturno predstavl!l jggsut naj |
ugl jeniulgéaj ov ¢ @ a(chd tnsoun et Dala.l €6H0 W2 proadatad rag ,u
Céal kohol i i s dterrit rup r & ttMeadgarko 2012)C. Ao@anhii ¢ wm
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potvrlLeno je prisustvo velikog broja masnih Kk
vagne kako za fiziol ogH7; iJ ddkodwigik ee tf uanlk.c,i j 20 C
biljakaspte&kha@a i ns@kdi cndheaakbienaskin, ' inol e
i Usman, 2012).

Pored toga, sastav voska i kutinaGas-projetr
hromatografska analiza ( GICg. voasukiart eeuktsrtarlanhionv,a nk
iosaputdjriakicmmj amaprpostuvsrtdMCd a F k €4 8C3 AKarClBoksi | ni
kiselina (osim Cl1l1, Cl3-C284dkarClla Csi,mC2B3J3,,
C27) ,| &taiofCill 8C Iesstniklar bo ks isleniima. Dominantna | ed
bila su heptakozawr,e kppalknnaametd et &t séBuemjit du
Cl adiEkgltitmi,onanal i zi r €} ulkionskamjma v] dnwikienbae & %) d e
i -Ai5di beksadekans %)s akdir sjealoh rsderdé K dug 2k ans ki h ki s e

ukazal.i na poReizamoksi pki selst va sa&phahiuagamiyj
t INhai me, sulsit dmoo Rs i derivata al kanskih kiselin
hemijske mehani zme za opstanak na kopnu, | i me
kontekstu, kao jedne od najranij u h(tdbeoltkdji cioh v

Eglintaon, 1976)

Od @L8enti fmaksorwviami ki sel i na (shaenkos ajdekk peb mmpi |
(C16: 0) detmaktad vnaenkas dum masivaetiNa z ast up |l jneannojset okd et
0, 05% uCQ2tor%w2uzorideunw adis&toigl ekstrakta biljnog
kod &Chélko je njen procentual ni udeo manji, d
i stragi vasnjnu esnloam ez asset -6 B) j en@gles hotdnj &6 anal i z.
di hl or metanski hsachtatof br ins kmehu,a s&toigli lpoek &t aal
jedan od njih pokazao i slabu insektdci(Opgt ak-t
deo XS.l4.)n.a pal mi ri7-me ko e Za ssieilleéma , ppaasime t bi gef
kiselina (C16: 1dzorh€iCHa, bgeC CoAr 4% 2CtCri(al%)i, kao i
polinex@s$ihenha@i nska E€C¥OWITA4L UL E T BW)5F-5
Masna kiZslel e nsag d e(c e ns k a), bkiijs@uduiit ma  (SuazhadrC Kl
( 0%)5. Pol i n-émaassn d eknias leil d mms k @ kti askejd & endae t (eCk2t Oo: v4a)n
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uzor €iC(a0%)2C C4 0%)4CC5ut roagi)ma dok se p8Mmaeeaasi/l
ki selina, ktemhodan¢sékKa0o0: 5CC1m®%)l1a24 0ab%) uzorcim

EkstrClkii EC5k ar akterisaloo mjiei st ipnrsikseuskivsel i
zastupl j eOnoss% iimaOl ,0déd e Kkaros kie pkeinstéol GGYe @@CLUL5: 0)
(CCph. | st isadksguad mé&lt ar g ons k uh ekpitsaenlsiknuu k(iaG0e:!0i)n ui
traguz.oOK@Ppri sut nirkasgpoekiilsmg(ICi8n 0) ek ikseplCiém 8k, dok
j e nji hova procen€CQG4blina®o,z0a514 uplbjee n oBsutt: eDu)na K |
detektovana | eCCjyetdriaa@) ,u duvozkorkw | 24¢n 0w r(idn 3k a
behenska ki se%)i,naz g Ci2i2eme s nde i sik$ ¢uCiOve o i de
TakolLe, melLu sGG4t de¢rt imai lWwaeenasrkea «u sad amiad ( C20:
ki selindkap€las@p, ki s eiljiamms k(aC 1Ki.: Ddllaion ana(ll @x:aG )X u
sastojci nagi h analiziranipr ekizza gm&tad tao Ildiez ma& tr
ki selimal papat : dudaldan lianeidhti aad ddbemld s34..it1h.

Sve prethodno navedeno motivisalo je dal]j
j edi BYidbn | det ekawielasnt ihmak ao i 1 spiti vanjod ongjkieh o
akti vnRoesztuil t at i ) .diVskgesityrakd. Brodmat ogr af ska
hr omat ogr afi sam d ofeill Kikpia@C a&&3k aio uzorka bil]
materijala saCghanfiEkepéasmepbhakoi( sdebr @8mét @gr
razdvaj anjCemceokne tcreudnk tmank 0 g Podr ul j a Vel i ki h Kuyg
smegom heksdma i( hdektcsaartht Y N} V( Eksperi mnt al ni
predst avd jjad Biknbjreingjileeno za dal j aReizsuplittaitvianij adio
4. 3..7 Hromatografijom del andobdjobpum¥e¢leirkilal Bu
druge |l okaciuedveqofrpak piog ®ka ,s me-§am( heksanadi e
etar @O9VNHN 2BHI9 )Q@Obijjkekwanoce.f aNekod sgitmam a di
frakmeSFR&s6 i28%B1 (Eksperi mendaalsihji esdia@ao j425d6 n2 en
(korigiena za dalja Regpltiavdnp kuojjaa qdnp 8knadl iU
j edi Bpbeobpiaj enje su hromat ogmwadfeirjigmal @apojze Wielh i &
oni ma sa pl andl@€3Ca@¥(tErkesbpaecr i (ment al kior dgbeBo 6z
i spitivanj)Re oWl tagtnij eln addius3kd).4i Ba 4. 3.
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Tabel aHelmi3j.slki -sebaat akilied ik s&trojoslitecau m

Uz olric i

R RY Jedinjenje | D
CCl CC2 cCC3 CC4 CC5

755 762 1lpentanol 0,1 RI, MS
776 763 buterna kiselina tr Rl , MS
787 785 (RSP, bBtandi ol tr RI, M
796 799 heksanal tr RI , MS
800 800 okt an tr RI , MS
815 815 2metil piridin 0,1 RI , M
827 827 3metil butanska kisel. 0,1 0,1 Rl , MS
831 831 2metil butanska kisel:@ tr Rl , MS
847 848 (2-3-he k sleon tr 1,0 RI, M
858 863 lheksanol tr RI , MS
862 875 pentanska kiselina tr RI , MS
883 889 2heptanon tr Rl , MS
900 900 nonan tr RI , MS
902 901 heptanal tr tr RI , MS
917 924 methielk sanoat tr Rl , M
928 924 Utuj en tr 01 0,1 RI, M
936 932 Upi nen tr RI, MS
949 945 Ufehen tr RI, M
953 946 kamfen tr 0,2 tr 0,4 0,2 RI , MS
957 952 benzal dehi d 0,2 tr RI , MS
962 959 1lheptanol tr tr RI, MS
965 967 heksanska kiselina 0,1 tr RI, MS
968 974 (BH-oktla-dbi -8-0l tr RI, M
9714 974 1lokt-8al tr tr tr RI , MS
979 976 sabinen tr 4.4 1,7 6,9 53 RI , M
978 978 1o0kt-8on tr RI, M
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979 979 30ktanon tr RI ,

985 984 bpnen tr 0,4 0,1 RI , MS
989 988 bmircen tr tr 0,3 0,2 RI,
991 988 30kt anol tr tr RI,
993 997 ethdksanoat tr RI1,
998 998 oktanal tr tr RI , MS
100¢ 1002Ufel andren 0.1 tr RI,
102(C 1020Uter pi nen tr tr 0,1 RI, MS
1027 1020pc men tr 0,1 tr RI , MS
103: 10241li monen 0,1 0,5 0,4 RIMS,
103: 10261, cBneol tr Rl , M
103« 1034laandakton tr RI,
103¢ 1036fenil acetal dehi d 0,1 tr RI1,
104¢ 1042 gheksal akton tr tr RI,
105. 1049 (BR-oktenal tr RI,
1057 1057 1f erd-ednol tr RI ,
105¢ 1054 gter pi nen 01 01 RI,
106¢ 1060 (BR-okt-&al tr tr RI,
106 1063 1oktanol tr Rl , M
106¢ 1062heptanska kiselina tr tr RI, M
107¢ 1070cismbi-hedr at tr 0,2 tr RI,
109( 1086terpinol en tr tr 0,1 0.1 RI,
109: 1097ethdptanoat tr RI,
109¢ 10951 noal tr tr RI ,
110C 1098t r assmsbthnamr at tr 0,1 0,1 RI ,
110¢ 11101okt-8imMhacet at tr 0,9 0,2 0,9 0,9 RI,
1112 1106 2fenldt anol 0,1 tr RI , M
112« 1120 3o0ktaiclet at 0,1 0,1 RI ,
112 1123 metadktanoat tr RI,
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13¢ 1136t r gms nZe fl-o | tr RI,
13¢ 11404ketoi zof or on tr RI1,
14: 1138 p-men3te fl-0 | tr RI,
14¢ 1141kamfor tr tr RI,
16: 1154sabkaeton tr RI1,
162 1162bemrzvia ki selina tr RlI, M
16« 11651,-ddmetoksibenzen tr RI1,
16t 1166pi nokamfeol tr RI,
16t 1167o0ktanska kiselina 0,1 tr RI,

17 1165borneol 0,1 RI,

17: 1175 metbhielnzoat tr RI,
17« 1167ment ol 0,1 RI,

18 1181ter pidoén tr 0,1 tr RI,
18« 1179 pci meo | tr RI,
18¢ 1178naftal en tr tr RI1,

19: 1196etdktanoat tr RI1,
19¢: 1186 Uter pineol tr RI,
197 1197 Qokz2ed-i-hcet at 0,1 tr RI ,
20: 1201ldekanal 0,1 tr RI , M
20¢ 1207trengeritol tr RI,
22( 1219cismbemi dandt at 0,2 RI,
22. 12176bci kl ocitral tr RI,
22¢ 12243fenldropanol tr RI,
24( 1243 etfidnil acet at 0,1 tr RI,
24: 1239%karvon tr RI,
24t 1251fenil acetatna kiselin 0,1 tr RI,
25: 1253tr smsbhihnedaadt at tr 0,2 RI,
26t 1267nnanska kiselina tr tr RlI, M
26¢ 1267 1dekanol tr RlI, M
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"Uzodicéettialr ski h(CE€HBetlriakkiatkaupci , (GGt apadsgCCRYaizieloip Kupci,CC@
Pl ani na,CIChdteledbac(ebelGrys. 4. 1.

'Met ode i devst i=f iukpaocriejlei:vanj e maseni h spektara sa oni mapbeebi
eksperimentalno dobijenih vrednosti iir &é et isiaosktaktpiigjkaadkdk s a asngNe
iidentilHilkablMRaspektroskopijom

siiilmi noni m;

"fS_astojak i dent i fLiukdowiacnzsuaka adesn&au (L&d,awi czuk et al ., 2013
“"Sastioderkt i f i KA wviagns grraedianegti md ;. (, 1991)
YIL'i neaemdi areit i Ad&lodionna DB
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4 .23ZdLOVANJE | ODRENI| VANJBRAESTRRIKD @RA 1D0I)ENMOL A

U gelsjeiepdaucd klstd if ajke s u Lpurdinpgircesugkt adni ci , a k
jedi B epyepreml|l jeopubkaciejka&t k emii edkiestate ir J0) ( Et
sakuplsjeevnriohp s K ii h(ettaabkeadl a ®MS4 .aln.a)l i za e wukazal a

j edi mBjuentjrgdr igppdd eenk s enmbad4d @3 ..(1.0v i ekstrakt:i su
podvrgnut. hromatografiji, | i mZ Bkes pdroebiimeenntaa |fn
3.6.. 1IRgred toga, na ovaj nalin je izolovano i
t errcniij aal kohol kar akt er iCst icloafno azam edf varl cepnsok e j peo ¢
identifikovan na osnovu podudaranja MS i RI [
spektrog€opsyoet al ., 1997, LudwiTakwk eet ialvr g
] EompaNMR atri bucija kanogted ajl e nod lat euv aODoClo p s e
eksperimente, -MMR delso kmup Raaediujlup\iiHapreiti2d@zl2z. , 201
2740t r mkediBjenj &ako je na daldireficdaeatmainjomo | &b
MS i NMR metoda (sudi mbjagdienhuk!| hludwug tNdMRosi mul a

porelLenje NMR podataka sa poghbakamd4djddRPnjenfa

Jdi nBén|] ekaprde.d3s.t2a.v)l j a monooksiagemrmdw&nil s&e
formcCikbdkako se zakl!| jaunlauljiez e z( nMHORERIMB-G kOO 2DnNn n
amu) Prisustvo al kohol ne gr upsepelkitlroa j(epralliogl e3c
viednosti retencionog indeksa (Rigrluplednd Adam:
girokopojasna 1ap60rsfi mnkna 3r2a 63N IERD ¢ nTegpnr @ | 0z i
21, 2)8 sipjed@ amj asn@ je pokazi-0, H6ai sDgibdl anaa
mogul e pespofjianjjiesanog ci kl opropanskog prsten
signadda 7n6a i 4, 61 ;g rturpie,s isgan alhvlaa O09& trogllle thal grkar ar a
gemal ni Ay rnueptainkaa o gt o se zakl jud u4.e3.ik. ,9HMB A osz7
i dublihle,t4nal, 3 iHmpPIl, i @itroa al i-g nwnpas pdrveogsnturt wuk onje tvi

Anal'E-N®MMRpi(i |l ozi ) 21PERTI DBRIOQRC(pHB!I og 31) spe
ukazsad g edi n3jseandjreg i 15 nNeekwglvjae mink ay:ir Iy p eyatea me t
di jastnkr medloiplrengrupa, od kojih efeijkd dmpa olpialnas kc
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ol ethetni nskkaadgmrupeneprotonovana atoma udbpeni ka
postojele dvadsetlirad k 2o.vwae zteabEetl a takole sadrgi )
strukt uhsneos ksweotdenHpedt et al ., 1909%8 7 ;McTMuyratya ie
1988gedvosmisleno utvrehi NaBRdrBkidjsd htuknt e@d taon@n
nand, 071 4@ i-18b P 3i h ezaa no kasti aqrehnisolprrai ndiiugd y &@mo & a (¢
14) ic6®a 0, bi o ggl dlemogralmaomol aku gl ov jemd ngoayt v r
odomenalta fhi ns kitshd ,prréb )t oth4a.C-6@kt on (MedBajpep miakoc
dodavahk @j iD s e Hkludpal -Li# pH 6 h)opgo t2v9r Luj ul i nj egov

tsupstitui sane I|dovporsa prausksek v elziene tcriitk od 3 et i ri
gt o ukapzrujseusna oprcawdas nogk sugidraPvomogul i h po
ugljenilnih skeleta na stereoizomerne biciklo

TiH
H
3 izolepidozen lepidozen
H
H H H H X H
OHC
biciklogermakren izobiciklogermakren biciklogermakren-13-al

S| i4k.&83Ge2ma numeracije atoma i3( st ouUlkb4isosB fE@lrenpuillddo Zj@didéidn | enj a
(R ,z4B ROB, 1 rilmet i |. Oi] awiBdldk{@dg®h! } meit amlod Y&.n oo,r izc ugmoa chrait i h
jedinjenja caumedli/resimhs( £#ther eo) struktur ama

Konekt,i Wngsat ukazuj e nsaksikied iek I, @ Vi @ sptbrl kgiam d\e &
me tgirlupa zakl|l jul eni SuUu na osnovu-38nald4i0z elkial® NN
4. 3.3.). i Ova 3j & . obdigcoivkal roatl ot @ialiéi4#oal | €pi-dokz@) , 4
di-& mdu(3 s4.1X.a2 koj i ke nrf 4 ZRwirnedeginjziaicllilogpr3st en a .

212




trafkendengragpaegtenaiicithahetéapt eavthng,a3 Hz i zm
| vormn cntléth a i-7 H( u posrae Lengdnogli u coidsa8p@&r eliz uz
bi ci klkoeglexuma( s| i k(aBrda.nBwe2.l) et al ., ,§96dgleToyot
potvrlLeno porelenjJem hemigipth megr admialst ist ereoi z
j edi mA\jDe(ta pedl.a3. 2., )6Hakdt 4e8. 2al . , 1995; Mc Mur r
Toyota et kRao,i 198iBtne f{askNdDik@ep4d .i | ozi )21 np28 IH
6iH-12 -7TiH-H3Pr i | i kMSm aGGal i z8) ¢ el mijreale kao | edan
kar akt etksosntdeknzovani h bici kl oger makr ena d a S
artef alotve mCope me gt amg reart wr nviing kzodreaama gasnog h
j 0g J ednha &kposntdverndzaaci j e ovi hSeptrzsej08va (prilog

SIl'i kaKBhj B8l ne gHMBC in3erakcije jedinjenja

Dakl e, preostalo je da seunttvadil &pindogamsal
jedi B edg ameaitChi davy oGt rukejperd|l pfeabikttma@akt eri s
'1&NMR vrednosti hemij s kvoegz apeckgielufmé ¥ a7 pir dmedaj u
Z-geomedlralmwmy @aldamlozs4t dMHmr dt et al ., 1995, Mat suo
i Bosch98Z9®5u; tvrdnj u podYignatvearjadildr-l fueBldéHbe NOE
H-5) pri kakcah.e3 . Maaksl e, 3pesdedypypea)j seskvisttar pleas k
i zol efdisdad Xe 40.b3z.i2r.oom naNMRB padaci njyclgaagVv lajsamwis m
vrednostima (Hardt et azla. ,] ®jd%@onSk;e ] Ma tpsousoe dautj ua
(abedl.ad .,Raz | i kuj u se loap iNdWRz epkoad adt .ak.a2 . ) i bicil

213




seskvi®Geéer pan d&.ojuilikegne jtsikli h pomeranja i #onmstant
H-7kao i pomer alnj.a Zag |lprenoickddaduk d yM@k Ul aslu, sa na
pretpgostEgvenakon | ega je ova kodf pg ukauapnlbogvaa mjoa
pr ot e2nkal 4H -LiH-H ( SAl.i3k.a4 .§teoggtaanov !l j eno 3dakgjee j=u
prvohiiotlidw cziuksar(addwicetzull ),zapRoO@sm-l epi-doza
1(14@) A4 l(pr edde@agfuwivijalno ilrel )iQwdjeps @okeint er
dobr o uukvieaip ap o me & & bvorpsEtoehid d (Mie ¢ @ imi # §1n% 999,) .

X[ TN [
T e N T

SlikaLdvB: 4Kl julne NOESWBi  iozeambkhkcijhp apeddingjkmopRKRadi jasnol e,
izmelu atoma vodonika sa jedne strane desetoll anog prstena
suprotne strane prikazane isprekiddhim ciiHej(ida Ma HB)e g red:i nja
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Tabla 4.3.2.*H (400 MH3 i 3C (1006 MHz) NMR spektroskopski podagiLZ,4E)-lepidozal(10),4dien-14-ola(3) (benzerds) i jedinjenjaAi E

Pol 0ga e dHE ) vt i m)
3ii Aii i A Biv cVv DV i Evi i 3 A A B E
1 4, 7etifdda, 3, 4,82, 4,83, dd (5,19, 4,81, 5,03, 4,96, m 131,131, 132, 132, 125,
o, 8, 0, 7) (14, 0) (8, 2)
2 a 2,3 d-d3 (1, 11,8205t 2,52, m 1,160 2,4, d 2,10, m 29, 1293 29,332%X 026, (
12, 3, 4, 8) m 2,50, 3, 4)
2b 1,99, (dadddd 2024, 24, m 1,1®28 13 1,98, m
4. 3, 1.9, 1. m
3a 2,11, ddd, 71 2,2, m 2,26, ddd ( 41,241,141, 131% 140, ¢
3b 2,10,1d,dd, (4 1,28813 1,96, m
4 134,134, 134, 133, 131,
5 4,61, dd (104,56, 4,58, br c5, 0, 4, 33, 4,96, 4, 96, m 132,132, 132, 125, 122,
(11, 7) (9, 0) (10)
6 0,75, dd (100, 78, 0,81, dd (0,70, 0,59, 0, 4, 2,13, dd (1 37,¢36,236,226%035,:
0, 16, ddd (1-0, 1, 1-0, 07 ddd 0,00, 1,1, 3, 1,43, ddd ( 41, ¢42,342,234% 036, ¢
1,0)
8 a 1,87,-18d@d @1,805Et1, 92, dt (1,160 1,128 13 2,05, dddd 26, 124,924,9 24,825, ¢
1, 3) m 2,50, m 3,5, 2,9)
8b 1,02,-18daed @ 1,i@qQ 10, m 1,1, 3, 1,94, tdd (
11, 0, 3,2)
9a 2,80, d@dd&dd 2,29, dt ( 1,128 13 2,52, dt (1 37,¢¢40, 440, 440, 437, (
3, 2, 1,2,1,1 m
9b 1,79, dd#ads 2,0Q.12t @, 1,75, td (1
3,8, 1, 2, 0,
10 131,127,7127,7126,'139,
11 25,%824,324,322%435,"°
12 1,16, S 1,12, 1,13, S 1,06, 1,07, 1,03, 1,27, S 23,¢€23,023,0195020, :
13 1,02, S 1,05, 1,06, S 0,98, 1,01, 0,98, 9,60, S 22,%821,921,821%5'8 2083,
14a 4,07 ,1d,d&d, (1 1, 6*1] 1,630%d4 (11,61, 1,65, 1, 4, 1,50 br s 60%5016%'316%'3 154420, ¢
14b 3, 63, -Mdid,ded,d
1,2,1,1)
15 1,461, 8) 1,50, 1,52, S 1,73, 1,46, 1,17, 1,69, br s 17,717,317,324,116, .
OH14 0, 48, dari( 4, - - - - - -
Ak o Jb é0,bHz, konstante kuplovanja nisu navedene u ovoj tabeli, ali su prikazane u prildgue2il.i na pr ot ond40lMHzpppavhbhacbsenkao signali vi §e g;predsthdjene
vrednosti hemi jskih pomeranja i loadmet @mtei skiuplzowmamjuaHMNEIRE jt mlr laj d ivjnen {p R n dd @ddapiizaniko|kmiiozera(Hard et 4.,01998; )Mc.Murr
Boch 1985; 1987)'Podaci za lepidozen (Mc.Murry i Boch, T98'Podaci za biciklogermakren (Mc. Murry i Boch, 198Modaci za izobiciklogermakren (Mc.Murry i Boch, 198TPodaci za bicikogermakret-al (Toyota et al.,
1988)."lPseudomultipletkao na primer, dubletduble@ | i s a Jdredmostskiojé bi e gerovatno pojavile kao psetriuet. *|spravljeno sa@33na2933z b 0 g ol i gl edn e:hgnijskanppnzerasjskse nagedet

u opadaj.tiAsgma criejdau s e m‘EcheaJpo'redi\m6.214E)tleipidoza1(10),4dien14—o| @i ma oksi genac iHima fonna-grppo(C-63) AGiur dki signal
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(Z B-Lepi dlo(zla@l)i ;@40 I( j edi i e s fseedsrkiv i K aerr pietne ei ¢
slogenpghtHWNIMRs pektara (ZAlldzgn,al aPrOdBYl apanj a si
postogiagnal a Vvigedg reda i mogul eg postedan;
fdksi bil nosti weol i &b ihl npor sd ewwmodria . d db atvodgdsd nda p L
hemiapehker anja switlho yedgmigkaaadgnkipe!| ov ekeafloa ogsttoi s
moge viidteeinati zdat tath@d ii3namadt et al ., 1995; McN
1987; Toyot.Dvejep oatl p'd-N KR8 & k tsri am unl @antoigj ugl oi tl pau n u
asignaciju hemijskih pomeranja il ukaddhdelaat] e
4. 3pri.l,ozyullgmeuwdi€c i nal nikhupk ewvatngmatili je su vr
HZ ol akgal epseaudcsdlgsiajcaljrui h (antiperiplanarni
(sld4i.kdggddodatno su iskorigiene za utvrlivanje
na dvostr rzuk uk @ajniiojljeecwrst anovl seanomad ai jjemnk ameflao g m:¢

107.1
100.0%
91.1
73.5% 121.1
69.3%
79.1
105.1
411 496% 47.6%
44.6% 5
81.1
67.1 F2.0% 3103 g‘;
39.1 53.1 26.9% 119.1 R
24.9%) 25.2% : 24.2% 133.1 149.1 189.1
7 11221 99 19 21.6% 21.6%
43.1 L1601 921 | (954 ) lyoes 18.4% 175.1
15.5% 16:0%114 6o 15.0%| |18:3% L0 113 70, 136.1 15.2%
66.1 83.0 T 1291 110% | 1501 1611 185.1 2084 218.1
52.1 : 68.1 : 9.1 116.0 75%| | | ; : Llgor  77% .
. . ! 5.8%  5.6% 174.1|176.1 559
4.1%)| 4.7% Fl% ‘ 4.9% 5.2% ‘ 3.3%} | \H | 8% Vil O 42% ‘ 4.7%
ST L 11 11D oot o Y AR TR Y OO i A1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 20 100 110 120 y (130) 140 150 160 170 180 190 200 210 22
m/z (Da

Sl idk83Maseni igmdletphdlozaepana numer d ziojl e pa4tomiaddd, B-1 epi-diokz@) , 4
diéedmlI(R Z4B ROB, 12 riImeti | bi ci-Z,d & ] meitsamduekktau r n g nfao rnnuuniear,a chi)j e
at oimao | e plidab3be nmo d e |



makr ene ( AXdiad,i k210 00d) (gAedrinoa,k rde@n@a®pat r an(id B-MR s p el
|l epi-dokz@) ;é40d (jedi B @mjieé g s&daoakposaspanj h

konf aromadcd pr ocesa kiondfooqgrinmesmmrecaojviat nod kag rpos!l edi
kondemmowark!| opr opQvnas kkoogn fporrsntaecniaj.a t ak onlaé uobj a ¢
pol a A dslte pi-dokz@) ;&40d(j ediJ,jkonjie je kalbboeaB®i ©a
spiramj i % @0 vu vhekklanwager,up@H ovog jedi pryempaa | €
Aunut r angprd jekutliaffi gt o dopogtsddikasmMamBj.enju pol ar

Pri suisdiviol obg-edadhpaksemdnog metabolita, ut vr L
i skl julivoC.zacqeeiiaodwijcadwk et al ., 2013 a0v aNMel c
met abol it g4 B-laezp it olz@ei ;écdddp @ r i s b1 e t-gnudiupme st o
al kohgorlunpgeeoc tksondenz o v @hdemsneot ol | anomi gt €men asstla

4 .53.Literaturnniaujpp ed a gkpeg lakmy j ge (Connol | vy, 1909
podastak @rve naulne konfeiemgijhe@Emwdssmkikisigea rbri o
199PNMR p ondaavceid e n i u polmieaiuk log glédanima kki ejzia uk Il j ul
gest prot oMb kbHOG6s-rgadl-a5E@onnol | vy, 1990)), jed
l'iteraturi. Svi kasniji radovi -lidali sd¢ io@i@pi ajaum j
ogl,avbée¢zr ponavl jAmalaitztdbvit e d o dis6t aitd,&Hai cvi nal nom

p

konstant omaodk5 g? it B Eiolsnndoenn gzoav laompr opanski- prste
5 Hl5Hasndoa jper i j avl j en-l abi ai ksltovgaerrimankirjeen der i v a
v

el izodepidmaemo dpreds$pbavejnakidzobepi doze

Drugo po redu ibiotakhogeadmakakebmeg j €. 1 z | e

oni(Mamc hdKengll §9P9 Ova identifikacija zasnovana

o

s a oni ma iz pomenut og pogl avl jlkopkif-lMB e (Co
bicikl oglelalmakpekmedaenlkt air sk oMe ldimsief d@@Ojelenj e
spelptokabluijeko podudkaaspeopOaamdaldii gn jkeodi nj enj
kasnije ukljuleno u komeraiijalteuenrkoil ekichj un da
(The Mass Finder Onlineodespe@mammday. laK mragrayn L io
Luwd ¢ zuks ar(aldundiwciic zuk et ail d e n t2i0fli3kag v, a luisCw vimroq |
coni.cuGwa identéBVM&acsijanjala se na podudar an



podacbmbhl| MateseF@eand8toga predlagemo da se- pr ome
l4du i zol dpgaildozen

Pogto lkal igdgdded¢ epi-dokz@) ;64d(j edi Juenpyane
t dstanj a, kao gto je opli34ivbouj Remkmzati ma oigr d
identi fikaci j-Ul4biac ioklsa glearcmg(kdynd-H e psitldogz @i zectr k a
l1bd(jedimbeoge@anj a hromatografskaldiB-bhkpi-gazako
1(14a@).4I1(j edi B,joeknsjiedovandal @i hi dmauoom ( Eksper.i
3.6.3.). Ovo je rezultir@aB-|l epad@kz@péMbanj eno
(jedi3n(jpernijleog 35), dok je povel-ard akolsial irrea efnxc

indeksom $paeanatsrecxmm mk oj i savrgeno odgdvar aijau o0
Mass F-andet.533kNkaMR s pekt ri oksidovanog wuzorka i
dovoljno infor maicadlae plidadoizdeenzai fuiploa ®ilji wanj e po

koj e QGoenrdstd y&. B8bel a,p4i |-8B Bonnol I vy, 1990)



Tabl 8 H .(3400i*®H¢Z 10 0)NMRMVHozoidzaoclie plidall@ase mgni r ani
ana,zeol etna

i zd, MR gean(sduheaitrzovfearem alt ke pot ponee
tal kld j sepiumielzis pp a(rZkB¢ mmiall @ izet) ;&404d( edi B)j'EMNME hemij s kdio Ipiogniezn agnrj HS Q C

Pol o (i nt egl{dB®,) m, Uc
1 6, 3092 PARSSIH Fa AN, 4n 403540, &0 01752 05580, 74 O, 3) 153, ¢
2a 2, 4137 (M2uHza d 8gvdarl 2 3074,20 1 230430 35024 3824, 942a, =140, 3) 28 0
2b 1,9684 (1 2%y, 248 dJ@edepdi33250 43028,2a 1500 3a 1522,724 1504 30 0, 6)
3a 2,1218 (PFhbH,zlddddza 338, 3a 141952 0% 559)3a=6 0, 3) 41 3
3b 22,1404 Pa3kH=bd@gWMzal 1 37b, 30 5%3R55Bb=6s 01450, 3) '
4 / 132, 1
5 4,8062 R%s5,#1,1@sdSs 1%0:3R35503a=535, 30, 3) 131, 7
6 0, 6231 PeXBH,s didl, D 5% 352k3p=6 0°:3458J, £8Js, =3 0, 3) 36,5
7 -0, 1003 @83, ,sp dldidy 2, 53 35a 1805 377, ¢l &dd7, =587, =3 0, 3) 40, 6
8 a 1,8552 ( PltHz-l 8 dJ@a0%ls, 338,22 3 3ma 1%J35a 0, 4) 27 0
8b 1, 0453 (sphbal 3d°Re, by 1207, &y 136232 3, 2) ‘
9a 2,9412 ("520H,341d3d,0d, 0 a 338,92 2R . Pa 14125 0402 ., 3%a 2%, #a 0, 3)
9b 1,7612 (1 2Ma,24l 8 dJudslodl 22830 3485 0%, 30 0o, 724 0°%24,%30 0, 3) 33.7
10 / 13%,9
11 / 25b 4
12 1, 0241°5%;1 =8, =2t 0, 3) 22,2
13 1, 1249051 =, =5t 0, 3) 23,0
14 10, 0463 b@01e #4 1°HH gs 0414 52J0a,2%2a,34 0, 3) 190, 2
15 1,4653 Ysleshl, 29 d, 17,1

arednosti
spi m:kad i zu. Za
j est

konstant.

pseudo multiplet.

kupl ovanj &8 ihmimoisjed lerkd i ¥ oigz Weedkailpd oivang lkas p er iprod n
det ai39Pr pogbstavijenal bgmi B3k Z, Eploemeirh ol @) ;s | e3IhF Fasneaul do
NaJwrrd dmeast id,u bV eert o Wautbitl ee it lad eitszag Idevcka tsil i ane ps et

spins
spekt



4 .33 ZdLOVANJE | ODREDI VANJEIBSTRAETRYRERMAKRA 15D) EN
11 -0140L A

Hr omat ogr af iSjiz8no jnaa jkeo led roié k -& gD ( sSlm/EDayond
fralagi jdoblijsamo jjégds nj B.a)jjE&k.s3p.er i ment.al @vo dpwol &r.n
j edi njendaev aleo umjodBankreeB 8 kii f [ agméZz2m-elfONli 20 2
[ M HOT], gkasdmj j e oveeredmnbhpenpgpeskviltogr gp8nskiTrdi
ol efinskilikSpmw®i),Ha5Ina7i (H)8Ddi(HA suulH&NMRo vi dl
(hl ordf &stpjeedi @ipenjlp.g Mrledneskomstanaenkupl oval
i zmetot @ba i-6H H s | 7.khae d4 .03 .npiost | vertnlfolegrnesso me t r i j u j ed
dvost rzudk&iG-6 ve Tri girarmakloa imeotbiuhv atidij, O 7dva 1silr

i jedanwidu@®W®el, daHz), predstavljaju tri od ukt
l1&NMR signal a, podrgavajuli hilkfaottMVRou(isdesd vi t
44), -ODOEPT-1BEP T me ktost al i signal.i at oma eudglrjieni

sphiibdi zoadaowamaC(tgr umplet5Oh$Sked jedna rAEOPTr otdoreov
sbhi bovadaine noertumesfrepbti di zovarmirtupmet iolde nksokjiihh

jednostronéovamiksijog joowchammrokshng-babii dipzovani

ugl j Kmimba.nacij ofd-if8-NMRakkaozi gHSQ&L ai UgRHNVMEE@ND
jejeai dpadyj §i dvostdressleldaomie zps$ § emj krmejtii-lpds ed
hi dr2pkrsoipu p st jktawe nit edv e d(vsol sitkrau k4e.l Iv2@ &4 1, Ovo

odgovaramager maltanpy edpu pmamar nu i j ednu t
funlomnal nmagl@uplul( Gl i 16.a) .4 .Ma.s giHaicliC&INMR r ezonanci
pri kaazjaebh el 4t , 4 ddDK su svi podaci k oijkiupd evadn as
hemi jska pomemaaupamdiobbej @ni vnom s pakbslual ajom s
(4 B epi-dokz@) 41 (aj edi 3).Nakjoen t 0oga, u cilju raz
j edi Mpsetnglaa su da se rege ,kog adpadadstheuemelvalmiu]j
dvostrukKie€-lWwezaer@l ativnu konfigdri@§c€Cju dva hir



SSi kab.SMr Bkture izoldeaageagome,drucphp 288 BjRpger mak 1 &) ;6% ,-dlido |
sino2ri iR, B & 2)-8-( hi dr olkdsnieme t ic k2k-d7io-@ielk)ap-2-@ @a)n k ao i s rpodgmiah i h
seskvidaermpedwosmi sl eno ut v (8 &ngiem n(dsktiEdEd o-¢ fotlA) { K tEOE a ma :

ger mak2 gl &n i( al oBedi kari ol (

Z-k onf i g usruapcs tjiatlugd-isOa ndkev oG5t r uke z & kilez uNaE&ES
kr-ps kbl-2a Hslad a | H14Zmdlla®bH ( slI7i kaprdi.l30g 47) . D
j edqy konformedbal pegdienpéhjpgbendabi | aleu loo(szh,agna e
Hz) preko dvidGld uikzenrPebles® aHHCs 13). kagtdd ol jedak @ as 0
dva vodonelkwatmartaudaol Rl odekadi en sk ceamsdporcsi tkel niul ns
dvostrukiesepuwadeaglodjavaj u Ksonifk@) ma®vpijetehageo
vrednoksnstnmant i kupl ovafj3a Hzed & avalkitleirn-est odl nil
aksijalnih vodoniipk a,ts@ywicesetereafks ki K.a)l.d nl3edan od
pseatsijal ni hiuw2v,03d00 n(iHkiao njae an toidmealrsiap Inaandaorna rk a
04, HB)( i -8b 25s [.H4koas t4a Bl.j aj ul i-g rhu pdu ouk spisi ezuodpor eokpvi :
pol ogaj . Ov a | nNi z psetdgak sijmolgmhiahg Crirpdntdd nCd pr
zauzi mal-ak sp sjeaul dnod pbemo gasjvedo| evinail dad ma thamb s t
kupl ozamBj 47 )(H Ovi argumenti ESKaonitebréicne¢ eudls
pri |l ozi 47 i 49) ne®vyRYgmilxalte v us komd tigrudialcii j (u-
kao i pretpostavl!je#fu Dkvoan fjoer@i@rgei 6 mala(r B8O nj enj ¢
die@dIA sl i k@i BOBger mak2 atli @hs| i ké&a,) 4dp&@8seduj u i
relativnu Kkand-4Gu7rxdy as nciesnltereon dytemiskeak tt ur nom
analizom (8 Rgleu ImAjJKUEAEd i ¢ fbd ( Toyota .etRedlev,anl
NMR podBaR-ger makEQ Hdi 4dbd(Gan@er al il,( BHOEHEH 6)-ma



Agornjah

Adonj ahf

S i karLdevi.j ul ne-i MOESYMkci4ie ajfeadviamjjeenjdad j a st Ra ckio tjogpmri<hi e,0 AMDE K

interakcije izmelLu atoma vodonika sa jedne strane desetoll a
vodoni ka s a psrupkracstpmes ksitdraanniem sid Ireerd @ cvarmead nkdDspts io Wicdldnnjeat A n? Hz)
za jeddlinjenje
kr aei diiiagdGuan et )al ppt 288%] asoposma &aj i se od
jedi d{eaped a, 4d8k aboped&k asglzidkdnae 4p.g3kul apval | e e
al ., (98 6Ggluepnraot na rel at iRV IRA) keonéi goasalkce k@i Mo

(Zhabinskii. eDbajkdldki, ndjpdr e dé)t ) MI(Z18B )X, R)-ger makr a

1(14) 4% -dli4golnovo prirodno jedinjenje.



