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1. UVOD

Rod Micromeria (Bentham, 1829), rasprostranjen od mediteranske regije do sjeverne Afrike, Indije
i Kine, pripada porodici Lamiaceae i redu Lamiales. Ovaj red svrstava se u odjeljak Spermatophyta

(sjemenjace). Rod Micromeria polimorfan je rod porodice Lamiaceae.

U starijoj literaturi prisutno je mnogo nedoumica u pogledu taksonomije i nomenklature Micromeria
vrsta §to potvrduje i postojanje velikog broja sinonima za pojedine vrste. Neke su vrste svrstavane u
rod Thymus, Satureja, Calamintha, Melissa 1 dr. (Kalogjera i Vladimir, 1992.). Rod Micromeria srodan
jerodovima Satureja L., Calamintha Miller, Acinos Miller i Clinopodium L. Poznato je da su ovi rodovi

vrlo polimorfni s velikim brojem polimorfnih vrsta i nizom infraspecijskih oblika (Stani¢ i sur., 1988)

Porodica Lamiaceae (usnace) je rasprostranjena po cijelom svijetu, a najvise u Sredozemlju jer
pripadnici ove porodice vole toplu klimu i vapnenacku podlogu. Porodica usnaca obuhvaéa oko
3500 vrsta unutar 210 rodova, a u nasoj flori se navodi 37 rodova, s 226 vrsta i podvrsta

(Nikoli¢,2013).

Posljednjih godina je provedeno niz morfoloskih i molekularnih studija roda Micromeria kao 1
srodnih rodova. Posljedica toga je znacajna promjena generi¢kih temelja roda. Tako su nedavne
molekularne analize pokazale da je rod Micromeria polifilan, te da su clanovi sekcije
Pseudomelissa blisko srodni rodu Clinopodium. Zbog toga su 2006. godine vrste roda Micromeria
sekcije Pseudomelissa prebaceni u rod Clinopodium, kamo i spadaju zbog morfoloskih

karakteristika (Arabaci i sur., 2010).

Unutar roda Micromeria nema prihvacenih sekcija, a sam rod ukljucuje oko 54 prihvacene vrste,
sa 32 podvrste i 13 varijeteta. Ovi ¢e se podaci u bliskoj buduénosti vjerojatno mijenjati, jer mnoge
novootkrivene vrste jo$ nisu opisane, a kod najmanje 15 vrsta pripadnost rodu je dvojbena,
uzimajuéi u obzir njihovu razli¢itost prema najblizim srodnim taksonima. Stoga je potrebna

infraspecifi¢na klasifikacija te temeljita revizija novih podataka (Bréuchler 1 sur., 2008).

Na podrucju Hrvatske opisano je devet vrsta iz roda Micromeria, a to su: Micromeria croatica
(Pers.) Schott, Micromeria dalmatica Benth., Micromeria fruticulosa (Bertol.) Sili¢, Micromeria

graeca (L.) Rchb., Micromeria juliana (L.) Benth. Ex Rchb., Micromeria microphylla (d'Urv.)



Benth., Micromeria pseudocroatica Silié, Micromeria thymifolia (Scop.) Fritsch. i Micromeria

kerneri Murb. (Forenbacher, 1990).

Pripadnici roda Micromeria su mali, razgranjeni, vazdazeleni polugrmi¢i, visine 30 — 40 cm, sitnih
tamnozelenih listi¢a, sjede¢ih na mnogobrojnim uspravnim i ne razgranatim stabljikama. Donji
listovi su jajasti, a gornji linearni uvijenih rubova. Cvjetovi su sitni promjera do 5 mm. Po ¢emu je
ovaj rod 1 dobio ime (gré. mikros = malen, meris =dio). Cvjeti¢i su sitni i sjedeci, svijetlo ljubicaste,

crvenkaste ili gotovo bijele boje sa 4 praSnika.

Caska je pravilna, sa pet jednakih zubaca i 13 — 15 Zila. Cvjetovi su skupljeni u priljenima, ve¢inom
zbijenih na vrhovima stabljika, cvate od svibnja do kolovoza. Plod je kalavac koji se raspada na

cetiri plodica (Kovacic i sur., 2008).



2. RAZRADA TEME

2.1 OPCENITO O PORODICI Lamiaceae

Pripadnici porodice Lamiaceae su naje$¢e samostojece zeljaste biljke, ponekad grmlje. Zeljasti
predstavnici su jednogodiSnje biljke ili trajnice. Ekoloski su veé¢inom mezofiti do kserofiti.
Podzemni su dijelovi ve¢inom podanci ili primarno korijenje. Stabljika je Cesto karakteristi¢no
Cetverobridasta. Listovi su najceS¢e izrazito nasuprotni, rijede prsljenasti s 3 - 10 listova po

prsljenu.

Dlake su prisutne, Cesto zljezdane, razgranjene 1 nerazgranjene, jednostani¢ne ili viSestanicne.
Sekret se najprije pojavljuje izmedu vanjske stijenke zljezdane stanice i kutikule, pri ¢emu se ona

izdigne 1 kod mnogih predstavnik pukne.

Cvjetovi su dvospolni i jednospolni, jednosimetri¢ni, ocvijece peteroclano. Lamiaceae spadaju u
sulati¢nice, tj. biljke sa sraslim ocvije¢em. Caska je srasla od pet lapova, a vjengié od pet latica. Na
cjevastom vjencicu razlikujemo gornju usnu (nastala nastala srastavanjem dviju latice) i donju usnu
(nastala srastavanjem triju latica). Ako je gornja usna zakrzljala, cvijet je jednousnat. PraSnika ima
Cetiri (izuzetak su kadulja i ruzmarin po dva prasnika), od kojih su dva dulja. Prasnici su
filamentima srasli za vjenci¢. Antere su medusobno paralelne ili se vrhovima priblizavaju, ili pak
razilaze, §to je znacajno pri determinaciji vrste. Plodnica je nadrasla, srasla od dva plodna lista.

Plod je sitni cijepavac koji se raspada na 4 suha ora$c¢i¢a (Kovaci¢ i sur., 2008).

Za porodicu su karakteristicna brojna i po fitokemijskom sastavu raznolika eteri¢na ulja (kao
dominantne komponente nalazimo mentol, timol, karvakrol, cineol, linalol, nereol, borneol,
jasmon, geraniol 1 mnoge druge ) zbog kojih se mnoge vrste ove porodice koriste kao zacinsko i

ljekovito bilje.



2.2 MORFOLOSKA SVOJSTVA

Vrste roda Micromeria su mali, razgranjeni polugrmovi, sli¢ni onima iz roda Thymus, ¢esto su
dlakavi i mirisavi. Listovi su sitni, Siroko jajasti ili okruglasti, ili pak kopljasti do linearni, te manje
-viSe savinutog ruba. Cvjetovi su sjede¢i ili na kratkim stapkama, crvene, ljubiCaste, blijedo

ljubicaste ili bijele boje (Forenbacher, 1990.).

Cvjetovi su im sakupljeni u rastresite prividne metlice ili grade dugacak isprekidan grozd. Cagke
su cjevaste ili cjevasto - zvonaste, pravilne, sa pet jednakih ili gotovo jednakih, uSiljenih zubaca i
sa 13 - 15 uzduznih Zila. Caska je aktinomorfna i ravna, odnosno zigomorfna i malo svinuta, rjede
trbuSasto proSirena, slabije dvousnata s prili€no nejednakim zupcima, u zdrijelu gola ili dlakava
(Chater 1 Guinea, 1972.). Ogranci vrata tucka su podjednaki, Siljasti prasnici su zakrivljeni,

divergentni, kraci od vjencica i ima ih najvise Cetiri.

Vjenci¢ i prasnici sli¢ni su kao u roda Satureja. Vjenci¢ je dvousan s plosnatom gornjom i trolapom
donjom usnom. Pod gornjom usnom se nalaze Cetiri dvomocna prasnika koja ne izviru iz vjencica.
0,4 (0,5) mm Siroki, pretezno tamnosmede boje, goli ili samo pri vrhu sa ¢uperkom dlacica

(Kalogjera i Vladimir, 1992).

2.2.1 Micromeria croatica Pers.(Schott)

Micromeria croatica (hrvatska bresina) je vrlo aromati¢na niska trajnica (slika 1) u najuzem
srodstvu sa vrstom Micromeria marginata (Sm.) Chater. Njeni su brojni, nerazgranjeni izdanci (5
— 25 cm visoki) zdruzeni u busene. Stabljika sa uspravnim ili blago povijenim dlacicama elipticna
je ili okrugla. Ima tanku i sjajnu koru, €esto ljubi¢asto nahukanu, koja je pri vrhu stabljike sivo-

zelena, a pri dnu svijetlosmeda (Tukovi, 2013).



Slika 1. Vrsta Micromeria croatica u cvatu (Izvor: Kremer,2009)

Nasuprotni listovi sa tri do Cetiri izrazito savijene zile gotovo su sjedeci, cjelovitog su i slabo
uvrnutog ruba i sa obje strane obrasli bijelim dlacicama, narocito u podrucju Zila. Lice plojke je
tamnozeleno, nali¢je svijetlozeleno s rijetkim uljenim zlijezdama, a pojedini listovi su Cesto

ljubicasto nahukani (Tukovi, 2013).

Donyji listovi su okruglasti sa zaokruzenom ili plitko srcolikom osnovom, od pet do osam mm dugi
14,5 mm Siroki. Srednji listovi su okruglasti do izduzeno jajasti, od sedam do jedanaest mm dugi i
dva do Sest mm Siroki. U pazuScima gornjih listova na drSkama iste duZine ili duZim od ovojnog
lista nalaze se ra¢vice sa Cetiri do osam cvjetova na dugim 1 tankim stapkama (Kalogjera i Vladimir,

1992.).

Svijetlozelena do ljubicasta caSka posuta je kratkim 1 tvrdim dlakama, a u zdrijelu se nalazi gusti
Guperak bijelih dlagica (Domac, 1994). Caskom se proteze 15 Zila (Chater i Guinea, 1972).

Uspravni i kopljasti zupci ¢aske (slika 2) jednake su duzine ili su za pola kra¢i od cijevi ¢aske.

j. .*a{:vica (cymen), 2. cvijet sa strane, 3. razrezana
i radirena &asica, 4. donji listovi, 5. srednji listovi,
6. gornji listovi, 7. orasdi¢i s dviju strana, dolje:
popr. presjek.

Slika 2. Prikaz dijelova cvijeta, listova i plodova hrvatske bresine (Izvor: Sili¢, 1988.)



2.2.2 Micromeria dalmatica Benth.

Vrsta Micromeria dalmatica je visSegodiSnja biljka sa odrvenjelim korijenom i donjim dijelovima
izdanka (slika 3). Stabljika je razgranata, od 25 do 50 cm visoka, lako lomljiva. Listovi pri osnovi
tupo klinoliki, pri vrhu tupo usiljeni ili zaobljeni, cjelovitog ruba. Cvjetne racvice su nasuprotne,
na dugim, kratko dlakavim peteljkama. Cagka je zelena ili tamnoljubiasta, sa gustim dlakama,
zupci su 2 do 3 puta kraci od cijevi ¢aske,vjencic je bijele ili ljubicaste boje, od pet do Sest mm dug

(Sili¢, 1988).

Slika 3. Vrsta Micromeria dalmatica u cvatu (Izvor: www.gartenfotografie.de)

2.2.3 Micromeria juliana (L.) Benth. ex Rchb.

Vrsta Micromeria juliana je niski zeleni polugrm visine 10 do 40 cm, sa brojnim, uspravnim i
dlakavim stabljikama (slika 4). Listovi su duzine od tri do osam cm, a Siroki 1 do 2,5 mm, donji su
ovalni, srednji lancetasti, a gornji usko lancetasti, paralelnih rubova. Mali crveni cvjetovi smjesteni
u zbijenim ra¢vicama &ine isprekidan grozd. Cagka je usko zvonasta, sivo zelena, 2,5 do 3,5 mm
duga, izvana dlakava, zupci su upola dugi kao cijev ¢aSke. Vjenci¢ je purpurne boje, samo izvana
dlakav, oko pet mm dug. Rasprostranjena je na podrucju Portugala, Korzike, Krete, Italije, Sicilije,
Hrvatske, Bosne i Hercegovine, Albanije, Crne gore, Makedonije, Bugarske, Grcke (Chater 1

Guinea,1972).


http://www.gartenfotografie.de/

Slika 4. Vrsta Micromeria juliana u cvatu (Izvor: FrantiSek Pleva)

2.2.4 Micromeria kerneri Murb.

Vrsta Micromeria kerneri je patuljasti grm sa nekoliko uspravnih stabljika duzine do 30
cm,prekriveni dlakama (slika 5). Listovi su 3-9 mm dugi, 2-5 mm §iroki, s donje strane prekriveni
su kratkim dlakama. Cvijetovi su hermafroditi, od 6 do 10 poredani u prividni prsljen, u sjedec¢im,
pazusnim parovima. Brakteje su u pola duge od duzine kaliksa. Kaliks je 3 mm dug, rijetko dlakav
na podrucju zila i vrata, sa lancelasto-$iljastim, nejednakim zupcima. Korola je purpurna, 3-4 mm
duga. M. kerneri je ilirsko-balkanska endemska vrsta, rasprostanjena na podrucju Bosne i

Hercegovine, Hrvatske, i Crne Gore na visinama od 5-250 m. (Chater i Guinea, 1972; Sili¢, 1979).


http://www.biolib.cz/en/person/id3123/

Slika 5. Vrsta Micromeria kerneri Murb. u cvatu (Izvor: Semir Maslo, 2013)

2.2.5 Micromeria graeca L. Reichenb.

Vrsta Micromeria graeca je patuljasti grm visine od 10 do 15 cm, prekriven grubim dlakama, s
brojnim ravnim stabljikama koje se penju, obi¢no ne razgranate (slika 6). Listovi su Sirine 7 mm i
duljine 12 mm, ovalni, na vrhu §iljasti sa rubovima zavrnutim prema dolje. Terminalni cvijetovi su
u prsljenu, od dva do osam cvjetova tvore cvat u obliku labave igle. Cvjetne racvice sa dugom
stapkom slozene su u isprekidane grozdove. Caska ima izvana i iznutra dlakavu cjevéicu. Caske
oblikom podsjec¢aju na Salice,duzine 5 mm, sa 5 nejednakih zubaca. Korola je svijetlo ljubicasta, 6

mm duga, rijetko vise. Cvjeta jednom u proljece i jednom na jesen (Bayer, 1989).
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Slika 6. Vrsta Micromeria graeca L. Reichenb u cvatu (Izvor: Giancarlo Medici,2010)

2.3. ANATOMSKA GRADA LISTA OPCENITO

List se razvija iz lisnih zametaka koji se pojavljuju na vegetacijskom vrhu stabljike,vegetativni
organ biljke koji obavlja asimilacijsku i transpiracijsku funkciju. On se razvija u atmosferi pa se

tijekom evolucije poprili¢no drugacije razvio od ostalih biljnih vegetativnih organa.

Kod roda Micromeria javljaju se pravi listovi koji su gradeni od lisne plojke (/lamina), lisne peteljke

(petiolus) 1 baze lista (basis).

Lisna plojka (/amina) najvazniji je dio lista. Anatomskom gradom prilagodena je svojim ulogama
fotosinteze 1 transpiracije. Zelene je boje spljoStena i prosirena (kod nekih iglicasta, valjkasta,
ljuskasta). Po vanjskoj gradi moze biti dorziventralna, pa govorimo o dorziventralnom ili
bifacijalnom listu, koji je karakteristiCan za dvosupnice. Gornji (ventralni) dio lista graden je
drugacije nego donji (dorzalni) dio. Gornja strana, koja je okrenuta prema svijetlu, je tamnozeleno
obojena jer je bogatija kloroplastima. Kroz lisne plojke Cesto prolaze svjetlije zile ili nervi koji
tvore obilno razgranjeni zilni sistem tj. nervaturu. List obavija epiderma, epidermalne stanice su
tankih unutra$njih i bo¢nih stijenki, dok su im vanjske stijenke zadebljale i sluze kao zaStita od
mehanickih oStec¢enja i isuSivanja. Epiderma je presvuCena i kutikulom Sto je karakteristika

mediteranskih biljaka. Mezofil bifacijalnog lista graden je od asimilacijsog ili palisadnog i

11


http://www.naturamediterraneo.com/forum/pop_profile.asp?mode=display&id=6933

spuzvastog ili transpiracijskog parenhima. Palisadni parenhim smjeSten je ispod gornje epiderme
lista 1 sastoji se od jednog ili viSe slojeva valjkastih stanica rasporedenih okomito na povsinu lista.
Stijenke stanica su jako tanke, a protoplast uz stijenku sadrzi kloroplaste. Oni se uvijek smjestaju
uz stijenku u jednom sloju, a strujanjem citoplazme se dovode u najpovoljniji poloZaj u odnosu na

suncevu svijetlost (Barkidija, 2013).

Na palisadni parenhim se prema donjoj strani lista nadovezuje klorofilom siromasniji spuzvasti
parenhim, koji se ve¢inom sastoji od nepravilno oblikovanih stanica. Spuzvasti parenhim sluzi za
prozracivanje. To omogucavaju veliki intracelulari u kojima se nakuplja ugljikov (IV) oksid za
asimilaciju i voda za transpiraciju. Na ovoj strani lista nalaze se i dlake koje imaju ulogu zastite od

transpiracije ili karakter zlijezda (Barkidija, 2013).

Lisna peteljka (petiolus) — predstavlja vezu stabljike i lista, dovodi vodu do plojke i odvodi
asimilate. Nosi plojku i usmjeruje ju prema suncevoj svijetlosti. Peteljka je gradena od: epiderme,
mehanickog tkiva (kolenhima ili sklerenhima), parenhimskog tkiva (samo ako je mehanicko tkivo
bio skerenhim) i Zila. Zila koja dolazi iz stabljike predstavlja centralnu Zilu peteljke i plojke.

(Barkidija, 2013).

2.4 TRIHOMI

Trihomi (gr€. trihos — dlaka) su tvorevine inicijalne epidermalne stanice tj. meristema. Glavna je
podjela trihoma na nezljezdane i zljezdane trihome. NeZljezdane se dlake dijele prema svojoj
morfologiji, a Zlijezdane i1 prema sekrecijskom materijalu koji izlu¢uju, akumuliraju ili apsorbiraju

(Hallahan 1 sur., 2000).
Po obliku razlikujemo sedam vrsta neZljezdanih i Zljezdanih dlaka:

- papile

- jednostavne (nerazgranate, kratke i duge)

- sastavljene od dvije do pet grana (u obliku slova J, T, U, V,Y)
- zvjezdaste (kruzne, viSekutne)

- stepeni¢ne (ljuskaste)

- razgranate

- specificni tipovi

12



Jednostani¢ne dlake (papilozne, cjevaste, Siljaste) nastaju ve¢im ili manjim produzenim rastom
inicijalne stanice dok viSestani¢ne dlake nastaju nizom uzastopnih dioba, a mogu biti razgranate ili
nerazgranate. Uloga dlaka je zaStita od pretjerane transpiracije, termoizolacija 1 mehanicka zastita.
U dlakavom omotacu stvara se zavjetrina oko lista u kojem se zadrzava vodena para. Ta pojava
izaziva zatvaranje puci 1 smanjuje se transpiracija biljaka suhih i tropskih stanista. Dlake mogu
stititi biljku od kukaca i1 drugih Zivotinja izlucujuéi otrovni ili nadrazujuéi sadrzaj. Takve dlake
nazivamo emergencijama, a razlikuju se od ostalih i prema nastanku. Naime, nastaju diobom
nekoliko inicijalnih stanica. Iz emergencija, nakon odlamanja njeznog vrska, izlazi sadrzaj bogat
natrijevim formijatom, acetil-kolinom 1 histaminom. Neke dlake, najces¢e glavicaste, sadrze

mirisna eteri¢na ulja, smole, sluzi i druge metabolite (Barkidija, 2013).

Funkcija mnogih trihoma nije u potpunosti poznata, a mnoge hipoteze vezane za trihome nisu
eksperimentalno dokazane. Funkcija nezljezdanih dlaka ovisi o njihovoj morfologiji, o organima
uz koje je smjestena i orijentaciji. Zljezdane dlake imaju takoder razli¢ite funkcije ovisno o lokaciji,
vremenu aktivacije 1 sekreciji. Funkcije trihoma mogu se podijeliti na sljedece: zastitna, upijanje
vode, uloga u izlu¢ivanju soli (hidatode), privladenje kukaca (nektarije) 1 lokacijsko-zavisne

funkcije trihoma cvjetova, plodova i sjemena (Hallahan 1 sur., 2000).

2.4.1 Zljezdane dlake

Sekrecijske dlake se ¢esto zovu samo Zlijezde. One predstavljaju uredaje za izlu€ivanje krajnjih
produkata izmjene tvari (sekreti) koje se odstranjuju iz protoplazme. Sekreti se nakupljaju u
vakuolama ili intercelularima, ili se izlucuju izvan biljke. Ako sekreti ostaju unutar biljnog tkiva,

zovemo ih unutras$njim zlijezdama.

Brojne Zljezdane dlake nalazimo kod mnogih mirisnih biljaka, narociti kod porodice Lamiaceae

(Rudall, 1992).

Za razliku od unutra$njih Zlijezda, vanjske zlijezde istiskuju sekret na povrSinu biljke. One se
sastoje od:

- bazalne stanice

- jednoredne stapke sastavljene od jedne ili nekoliko stanica i glave

- jedne ili viSe sekrecijskih stanica (Fahn, 1990).
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2.5 SEKUNDARNI METABOLITI

Osim primarnih metabolita kao Sto su ugljikohidrati, aminokiseline, masne kiseline, citokromi,
klorofil, 1 metabolic¢ki intermedijeri anabolickih i kataboli¢kih puteva, koji se pojavljuju u svim
biljkama i gdje svi imaju iste metabolicke funkcije, biljke takoder proizvode veliki spektar spojeva
koji nemaju vidljivu funkciju u primarnom metabolizmu, stoga se nazivaju sekundarni metaboliti.
Odredeni sekundardni metaboliti ograniceni su na neke biljne vrste, ovisno o ekoloskoj funkciji,
kao Stu su privlacenje insekata za prijenos peludi ili privlacenje Zivotinja kako bi pojele sjeme 1
rasprostranile ga, ili pak kao prirodni pesticid kako bi se obranili od herbivora i patogena (Heldt,

2011).

Biljke, zbog svog proteinskog i ugljikohidratnog sadrzaja, vaZan su izvor hrane Zivotinjama, npr.
insektima, puzevima, i kraljeZznjacima. Zbog nemogucénosti kretanja, biljke su morale stvoriti
zastitu kako bi se obranile (neprobavljive, otrovne). Biljke se Stite proizvodec¢i otrovne proteine
(amilaze, proteinazu inhibitor, lektin) koji smanjuju probavu biljojeda. U sekundarne metabolite
spadaju, alkaloidi, izoprenoidi, fenilpropanoidi i svi su prirodni pesticidi koji Stite biljku od
biljojeda i patogenih mikroorganizama. Kod nekih biljaka suha masa tih tvari ¢ini 10 % (Heldt,
2011).

Sadrzaj sekundarnih tvari u pojedinim organima, tkivima ili stanicama je razliit i mijenja se
tijekom razvitka, starenja i godi$njih doba. Na sadrzaj utjece i opskrbljenost biljke hranjivim
tvarima te stresni uvjeti. Biljka naj¢esce otpusta smjesu plinovitih sekundarnih produkata u vrijeme
otvaranja cvjetova ili dozrijevanja plodova. OtpusStanje tih tvari uskladeno je sa dnevnom

aktivnoSc¢u oprasivaca ili rasprostranjivaca plodova (www.agr.hr/cro).

Raspodjela sekundarnih obrambenih metabolita unutar biljne vrste ovisi o samoj biljci, vrsti
metabolita, starosti biljke 1 o uvjetima okoliSa. Tako su neki od fenola, alkaloida i ve¢ina tvari koja
sadrzi duSik pohranjeni u vakuolama, a sekundarni metaboliti slicni lipidima, terpenima i
nepolarnim fenolima, nakupljaju se na mjestima izvan stanice (epidermski voskovi, zlijezdaste

dlake 1 smolenice) (Barkidija, 2013).
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Sekundarni produkti se temeljem nacina njihove biosinteze dijele u tri skupine:
- terpeni;

- fenolni spojevi;

- spojevi s dusikom (slika 7)

Terpeni su najveca skupina sekundarnih metabolita, netopivi su u vodi, a mogu biti otrovni za
brojne kukce 1 sisavce. Sintetiziraju se iz acetil-CoA u putu mevalonske kiseline. Na temelju broja
C5 jedinica dijele se na monoterpene, seskviterpene, diterpene, triterpene, tetraterpene i politerpene

(Pevalek-Kozlina,2003).

Fenolni spojevi su heterogena skupina spojeva koji sadrze OH skupinu na aromatskom prstenu.
Topivi su u organskim otapalima ili u vodi. Sudjeluju u obrani od herbivora, mehanic¢koj potpori,

privlac¢enju opraSivaca, kao i u redukciji rasta susjednih biljaka (Pevalek-Kozlina,2003).

Sekundarne tvari koje sadrze duSik npr. alkaloidi sintetiziraju se iz alifatskih i aromatskih
aminokiselina. Prisutni su u 20-30 % biljaka, a vecina je otrovna za Zzivotinje te sluze kao
obrambene tvari. Kao sekundarni produkti javljaju se jo$ i betacijani, betaksantini, kofein, nikotin,

piperin, kapsacein, kinin i dr.

Sekundarni metaboliti kutin, suberin i voskovi €ine zastitni sloj koji ograniava transpiraciju i

pomaze biljci u ocuvanju vode (www.pmf.unizg.hr).
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2.5.1 Eteri¢na ulja

Eteri¢na ulja su prirodni produkti koji se mogu definirati kao hlapljive smjese razliitih spojeva
karakteristicnog mirisa i okusa. NajceSce su to ugljikovodici, terpeni, benzenski derivati, alkoholi,
aldehidi, esteri, ali i mnogi drugi spojevi koji pojedino ulje ¢ine specificnim. Koli¢ina eteri¢nog
ulja se najcesce krec¢e izmedu 1-2%, a u iznimnim slucajevima ¢ak i do 20%. Najvaznije porodice
koje proizvode eteri¢na ulja sljedece su: Pinaceae, Myrtaceae, Rutaceae, Lamiaceae i Apiaceae

(Lahlou, 2004).

Biljke stvaraju eteri¢no ulje u listovima, cvjetovima, plodovima, korijenu i drvu, a rjede u stabljici

1 kori. Nastaju iz protoplazme kao produkti disimilacije.
Eteri¢na ulja mogu biti lokalizirana u:

e posebnim stanicama, tzv. uljenicama, koje su najjednostavniji oblik uljnih spremnika; imaju
oblik ,,vre¢ica® ispunjenih uljem, na jednom kraju drze se stanicne membrane, a svojstvene

su porodicama Piperaceae, Lauraceae, Zingiberaceae i dr.,

e intracelularnim prostorima ili kanalima koji mogu nastati shizogeno (razmicanje grani¢nih
stanica ¢ijim daljnjim proSirivanjem nastaju kanali, npr. Apiaceae), lizogeno (otapanje
stanicnih membrana sekrecijskih stanica, dolazi do sekundarnog stvaranja Supljina, npr.

Rutaceae) i shizolizogeno (kombinacija ovih procesa),

e spremnicima izmedu kutikule i staniéne membrane, tj. u zlijezdama, zljezdanim dlakama i
ljuskama, a karakteristicne su za porodicu Lamiaceae (zZlijezde u obliku rozete od osam

stanica), Asteraceae (stanice poredane u dva reda s naj¢es¢e osam stanica) i za mnoge druge.

Eteri¢na ulja igraju vaznu ulogu kod oplodnje biljaka jer privlace kukce koji ih opraSuju; u
biokemijskoj sintezi su donori vodika; stite biljku od nepovoljnih ekstremnih uvjeta sredine; Stite
biljku od bolesti i1 Stetnika. Eteri¢na ulja imaju veliki utjecaj u borbi protiv mikroorganizama.
Bioloska uloga eteri¢nog ulja je specifi¢na za svaku biljnu vrstu i1 za svaki biljni organizam, Sto je
rezultat filogenetskog 1 evolucijskog razvoja svake biljne vrste. Ovo je ujedno 1 odgovor na pitanje

zaSto je etericno ulje lokalizirano u razli¢itim organima odredenih biljnih vrsta (Devetak, 1995).
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Sadrzaj eteri¢nih ulja u biljnom materijalu, kao 1 sastav i1 sadrzaj pojedinih sastavnica, jako se
mijenja ovisno o razvojnom stadiju biljne vrste, ali 1 u ovisnosti o ekoloskim uvjetima. Promjene

su uglavnom kvantitativne, rjede kvalitativne (Barkidija, 2013.).

Eteri¢na ulja su uglavnom laksa od vode pa se sakupljaju na povrsini, a voda ispod etericnog ulja
se takoder sakuplja i naziva se hidrolat ili cvjetna vodica. Hidrolat predstavlja vodenu otopinu

zasi¢enu sastavnicama etericnog ulja (Barkidija, 2013.).

Eteri¢na ulja se najCeSce prizvode postupkom destilacije vodenom parom (slika 8), pri cemu

posebno treba voditi racuna o:

e kuvaliteti biljnog materijala (koli¢ina, svjezina, Cistoca, uzgoj)

e aparaturi (metal od kojeg su izradeni kotlovi, oblik posude)

e trajanju destilacije, tlaku vodene pare, temperaturi
Destilaciju vodenom parom mozemo vrsiti kod tvari koje:

e sunetopljive u vodi

e imaju do 15 ili maksimalno 20 atoma ugljika

e sudovoljno stabilne na temperaturi od 100 °C

e kemijski ne reagiraju s vodom

U modernijim metodama dobivanja, kotao u kojem se stvara vodena para odvojen je od kotla u
kojem je biljni materijal. Na taj nacin smanjuje se hidroliticko djelovanje vode na pojedine spojeve
npr. estere. Djelovanjem vode na estere doslo bi do razlaganja na alkohol i kiselinu. Odvajanjem
kotlova postize se bolja kvaliteta i veca stabilnost ulja. Postupak destilacije nije samo obican
prijenos spojeva iz biljke u eteri¢no ulje, tijekom tog procesa dolazi do kemijskih reakcija, od kojih

su najcesce hidroliza i oksidacija (Bruneton, 1995; Kaloder 1 Jurisi¢, 1998).

Eteri¢na ulja, za razliku od sintetskih proizvoda, potpuno su kompatibilna s ljudskom kozom.
Kompatibilnost neke tvari oznac¢ava da je ona ve¢ prisutna u organizmu ili da je organizam prihvaca

zbog blagotvornih svojstava(Bruneton, 1995; Kaloder 1 Jurisi¢, 1998).
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U kemijskom smislu, eteri¢na ulja su smjese velikog broja razlicitih spojeva. Do sada je utvrdeno
oko 500 razli¢itih sastojaka. Kod vecine ulja jedna komponenta prevladava u tolikoj mjeri da
odreduje njegov op¢i karakter pa po njoj istrazivanu vrstu svrstavamo u odredeni kemotip. Spojevi
koji ulaze u sastav eteri¢nih ulja pripadaju razli¢itim skupinama organskih spojeva. Sastojci
etericnih ulja dijele se u dvije grupe koje se razlikuju po biogenezi, a to su terpenski spojevi i

fenilpropanski derivati (Bruneton, 1995; Kalodera i Jurisi¢, 1998)

Slika 8. Aparatura po Clevenger-u,
A-hladilo, B- tikvica, C-graduirana cijev, D-kalota.

2.5.2 Terpenski spojevi

Terpenski spojevi su glavne sastavnice eteri¢nih ulja koje biljnom materijalu daju miris (Petricic,
1980). Terpeni ili terpenoidi su polimeri nastali kondezacijom izoprenskih molekula. To su
metaboliti biljaka, karakteristicnog okusa 1 mirisa i netopivi u vodi. Empirijska formula vecine
terpena je (CsHg)n. Terpeni su polimeri izoprena ¢ija biosinteza pocinje od acetil - koenzima A

(AcSCoA) iz kojeg uz pomo¢ enzima nastaje osnovna C-5 jedinica .
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Njihova biosinteza u biljci je najcesce stereoselektivna, pa su takva etericna ulja opticki aktivna,
za razliku od kemijskih odredivanih eteri¢nih ulja. Zbog ciklickih struktura, dvostrukih veza i
kiralnih C—atoma, mnogi od ovih spojeva imaju, kako strukturne, tako i stereoizomere, koji se

katkad razlikuju mirisom (McGarvey i Croteau, 1995).

Terpeni se mogu oksidirati i reducirati, a neki i polimeriziraju. Stoga mogu postojati i u obliku

alkohola, estera, etera, oksida, aldehida i ketona (Wagner, 1993).

Monoterpeni

Monoterpeni sadrze 10 C-atoma. Mnogi od njih otrovni su za kukce. Primjerice, monoterpenski
esterpiretroid iz listova i cvjetova krizantema ima snaznu insekticidnu aktivnost. Budu¢i da ne
djeluje toksi¢no na sisavce, i prirodni i sintetski piretroid Cest su sastojak komercijalnih sredstava
za uniStavanje kukaca,insekticida. U cetinjaca kao $to su bor 1 jela, monoterpeni a- i B-pinen,
limonen i1 mircen se nakupljaju u smolnim kanalima iglica, grana i debla. Oni su otrovni za brojne
kukce. Neke vrste biljaka sadrze esencijalna ulja koja su mjeSavina etericnih terpena i

seskviterpena. Ti spojevi (mentol 1 limonen) daju karakteristi¢an miris (Slika 9).

CH;
CHs CHs
Ry
CH; CH;
HO
CH; CH;
HaC C CHs  HsC CHs

H2 H 3C ot~ Pinene - Pinene

CH,

Slika 9. Monoterpenski spojevi,redom (s lijeva na desno):
limonen, mircen, mentol, a-pinen, B-pinen
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Seskviterpeni

Seskviterpeni su linearni i ciklicki Cis spojevi €iji je prekursor farnezil-pirofosfat (FPP) koji
nastaje adicijom izopentil-pirofosfata na geranil-pirofosfat. Oko 1000 seskviterpenskih spojeva
¢ini najvecu skupinu unutar terpena. Razlikuju se aciklicki, monocikli¢ki, biciklicki i triciklicki
seskviterpeni. Poznato je viSe od dvije stotine razli¢itih tipova seskviterpenskih skeleta, nastalih

kao posljedica ciklizacija, pregradnja i oksidacija (Mann i sur., 1994).

Kao antiherbivorni agensi poznati su seskviterpenski laktoni, npr. kostunolid, naden u Zljezdastim
dlakama nekih vrsta iz porodice Asteraceae. Imaju peteroclani laktonski prsten (ciklicki ester) i
djeluju odbijaju¢e i na kukce i ljude. U ovu skupinu terpena ubraja se i aromatski dimer
seskviterpena, gosipol, iz subepidermskih zlijezda pamuka, odgovoran za znacajnu otpornost nekih
varijanata pamuka prema kukcima. Farnezol i nerolidol su najpoznatiji primjeri acikli¢kih

seskviterpena (slika 10).

s NN
| OH
OH

o

|
1
Farnesol Nerolidol /’\

Slika 10. Aciklicki seskviterpeni farnezol i nerolidol

Spojevi bisabolen, humelen i germakren D su primjer monociklic¢kih seskviterpena (slika 11)

H.C
HAC
/
HO X CH3'
0
=
CH,

Slika 11. Monocikli¢ki seskviterpeni redom (s lijeva na desno):
Bisabolen, humulen, germakren D.
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2.6 SASTAV ETERICNOG ULJA VRSTA RODA Micromeria

2.6.1 Micromeria croatica Pers.(Schott)

Sastav etericnog ulja M. croatica odreden je metodom plinske kromatografije i masene
spektrometrije (GC i GC/MS) (slika 12). U ulju vrste Micromeria croatica identificirano je 39
komponenti koje predstavljaju 94.7% sastava ulja. Ulje karakterizira visoka koncentracija
oksigeniranih monoterpena (34.2%) 1 monoterpenskih ugljikohidrata (25.2%). Oksigenirani
seskviterpeni ¢ine 23.1% sastava ulja,a medu njima najzastupljeniji je kariofilen oksid (22.3%).
Od ostalih komponenti u ve¢em postotku nalazimo: linalol (5.9%) , limonen (5.8%), (E)-kariofilen

(5.7%) (Kremer i sur., 2012).

Glavni sastojci eteri€nog ulja jesu B-kariofilen i kariofilen oksid. Eteri¢no ulje vrste M. croatica,
kao i glavne komponente ulja B-kariofilen i kariofilen oksid pokazuju protuvirusno djelovanje na
virus mozaika krastavca sa asociranom satelitnom RNA. Takoder je opisano da tretman eteri¢nim
uljem ove vrste mijenja ekspresiju gena za enzim alternativnu oksidazu (AOX) u inficiranim
biljkama. Navedeno ukazuje da se protuvirusni ucinak eteri¢nog ulja moze dovesti u vezu s

ekspresijom aox gena koji je vazan dio obrambenog odgovora biljke prema virusu (Vuko, 2012).
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Chromatogram Plot
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Slika 12: ukupne ionske struje za etericno ulje vrste M. croatica



2.6.2 Micromeria dalmatica Benth.

Sastav eteri¢nog ulja M. dalmatica s Orjena odreden je u naSem laboratoriju metodom plinske
kromatografije i masene spektrometrije (GC i GC/MS ) 1 hidrodestilacijom suhi nadzemnih djelova
biljke. Identificirano je 116 sastavnica koje predstavljaju 93.6 % ukupnog ulja, (slika 13). Ulje
karakterizira visoka koncentracija: pulegona (29.6 %), mentona (11.7%) i pipertona (10.8%).
Dobiveno eteri¢no ulje gotovo u potpunosti ¢ine monoterpeni (67.7%), pretezno p-mentan tipa
(64.4% u ukupnom ulju, 98.1% u frakciji monoterpena ), veéina identificiranih seskviterpena
(2.6%) su ugljikovodici (2.4% u ukupnom ulju; 92.3% u frakciji seskviterpena). Takoder su
prisutne u ve¢oj mjeri masne kiseline i masnim kiselinama slicne komponente (19.9%) (Radulovi¢

1 Blagojevi¢, 2012).
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Chromatogram Plot

File: c:\varianws\data\valerija\micromeria\m dalmatica orjen1.sms

Sample:
Scan Range: 1 - 5541 Time Range: 0.00 - 89.98 min.

Operator: valerija
Date: 12.4.2013 11:44

[MCounts £ 3 RIC Merged m dalmatica orjen1.sms 2000 CENTROID RAW |
7o) Q !
S |+ i
= |
S |
|
12.5- _i
!
@
- 4
. O
| O
10.0 | .
£ 1
< ;
E |
> |
(]
o 1
~
i |
1
1
1
7.5 4
]
~
5.0+ - I _
8 ™ 2
2 3 e
B 3 o
e - ©
< y © =z
E @ || @
€ S |< © £
~ c + E
5 < IE ol & &
2 © Hll 8 & ¢
= o gl o °
- 2 e & PSR ]
< = 3 Ylo R
2.5+ o 3 g 5
£ ¥ :r; °| &
o <
< =1 1= )
3 £
~ il Bl < J
- £l 8 c
I ﬁ = € {
o & >
S+ 0
o o
I 1T} I = -
L Tl —
0.0 ~1
i
- N SR e . T .
1 2 30 40 50 60 70 o ue_{|
1 ‘ Seg 2, uzorak , Time: 3.00-90.00, El-Auto-Full, 40-350 m/z !
; ]
615 1233 1852 2471 3097 3716 4326 4934 Scans|

Slika 13: ukupne ionske struje za etericno ulje vrste M. dalmatica (1zvor: Kremer i sur., 2013)
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2.6.3 Micromeria kerneri Murb. i Micromeria juliana (L.) Benth.

M. kerneri 1 M. juliana su usko srodne vrste te bi mogle biti iste vrste (Brduchler i sur. 2008)
Fotokemijski spojevi sa bioloskom aktivnos¢u pronadeni su u velikim koli¢inama kod razlicitih
biljaka. Koriste se u prehrani, kozmetickoj industriji, u farmaceutskoj industriji i u prirodnoj
medicini. Eteri¢na ulja su sekundarni biljni metaboliti koja posjeduje antimikrobna ( Cavar i sur.
2008), antigljivicna (Kremer i sur., 2012), antivirusna (Vuko 1 sur.,2012), antiokisdativna (Amiri,
2011) aktivnosti. Porodica Lamiaceae sadrzi mnogo vrsta koje akumiliraju komercijalno vazna
etericna ulja. Rod Micromeria ima varijabilni sastav ulja (Duru i sur., 2004; Formisano i sur., 2007;
Kremer 1 sur., 2012b; Marinkovi¢ i sur., 2002; Sefidkon and Kalvandi, 2005; Slavkovska 1 sur.,
2005; Stojanovi€ i sur., 2006; Tzakou i1 Couladis, 2001; Vuko 1 sur., 2012).

Eteri¢na ulja izolirana hidrodestilacijom iz nadzemnih dijelova M. kerneri i M. juliana analizirana
su plinskom kromatografijom (GC) i masenom spektrometrijom (GC-MS) kako bi se utvrdile

moguce sli¢nosti u sastavu ulja (slika 14.1 1 14.2) (Kremer i sur., 2014).

Oksigenirani seskviterpeni su dominatni razred (42,9 %) kod M. kerneri, te iz te skupine vodec¢i
predstavnik je kariofilen oksid (39,2 %). Ostali prevladavajuci spojevi su: B-pinen (6.3%), dokosan
(5.4%), kamfor (4.3%), i (E)-kariofilen (2.9%). Ulje M. kerneri sa lokacije Kor¢ula sadrzavalo je
vecu koncentraciju fenolnih spojeva (6.9%) za razliku od ostalih lokacija, 1 u toj skupini je

prevladavao spoj timol (4.1%) kao dominatni. (Kremer i sur.,2014)

Micromeria juliana sa svih lokaliteta je imala prevladavajuéi kariofilen oksid, osim na lokalitetu
Mt. Krivosije (Crna Gora) gdje je prevladavo piperiton oksid (16.9%). U sastavu etericnog ulja M.

Jjuliana zastupljen je i (E)-kariofilen te ugljikovodici i germacren D (Kremer i sur.,2014).

U eteri¢nom ulju M. juliana B-pinen prevladava nad a-pinenom. U Skaltsa i sur. (1998), B-pinen i
a-pinen su dominatne komponete M. juliana iz Grcke. Oksigenirani monoterpeni (31.7%) su
dominatni u ovoj populaciji, sa linalolom, trans-pinokarvon, pinokarvon, borneol, piperiton kao
prevladavaju¢im spojevim. Populacija M.juliana prikupljena u Grckoj imala je slicne udjele

monoterpena (39.0%) i seskviterpena (42.4 %) (Kremer i sur., 2014).

M. kerneri i M. juliana imaju sli¢an sastav ulja, kod kojeg prevladava kariofilen oksid osim §to je

kod jednog uzorka M. juliana, prevladava piperiton oksid (Kremer i sur.,2014).
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Chromatogram Plot
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2.6.4 Micromeria graeca (L.) Rchb.

Fotokemijskom analizom eteri¢nih ulja Micromeria gracea (L.) Rchb iz Visa, (slika 15) dokazali
su da je oksigenirani seskviterpen a-bisabolol prevladavaju¢a komponenta u ulju i ¢ini 13.9 % u
sastavu ulja sa Visa. Ulje je sadrzavalo vecu koncetraciju oksigeniranih monoterpena (30%), sa
kamforom (8.1%) 1 trans-linalol oksidom (6.8%) kao dominantim komponentama u ovoj skupini.
Oksigenirani seskviterpen a-bisabolol je bio prevladavaju¢a komponenta (13.9% Vis). Kao jedna
od vode¢ih komponenti u M. graeca identificiran je epi-a-bisabolol sa udjelom od 12.8 %.
Dominantna komponenta ulja izoliranog iz M. graeca (Grcka) je kariofilen oksid (17.0%). Ulje iz
Komize takoder je sadrzavalo kariofilen oksid kao jednu od vode¢ih komponentni (7.4%).
Kariofilen oksid je dominatna komponenta i kod eteri¢nih ulja izoliranih iz M. juliana i M. croatica

(Vuko i sur., 2012).

Eteri¢no ulje M. graeca sa Visa sadrzi znatnu koli¢inu oksigeniranih monoterpena, poput ulja
Satureje montane koje je bilo efikasno u sprje¢avanju infekcije virusom mozaika krastavca. Neka
etericna ulja roda Teucrium koja su bogata monoterpenima i seskviterpenima takoder su u¢inkovita
u sprjeavanju infekcije virusom mozaika krastavca. U velikom postotku u sastavu eteri¢nog ulja

M. graeca takoder su prisutni seskviterpeni 1 monoterpeni (Vuko i sur., 2012).

Usporedujuci stupanj ekfikasnosti inhibicije protiv virusa mozaika krastavca etericno ulje M.
graeca sa Visa pokazalo se ja¢im agensom u usporedbi sa eteri¢nim uljima spomenutog Teucrium

1.S. montana (Vuko i sur.,2012).
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Chromatogram Plot
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Slika 15: ukupne ionske struje za etericno ulje vrste M. graeca (Izvor: Vuko i sur., 2012)

30



3. SAZETAK

Pregledom literaturnih podataka o sastavu eteri€nog ulja razlicitih vrsta biljaka iz roda Micromeria
vidljiv je vrlo raznolik kemotipski sastav ulja.
Kvantitativne 1 kvalitativne razlike u sastavu ulja vrsta Micromeria ovise o zemljopisnim i

klimatskim faktorima pa ih svrstavamo u posebne kemotipove.

Znanstvena istrazivanja koja su obavljena na biljkama roda Micromeria otkrivaju sastav etericnih
ulja koja sadrZe sljedece organske spojeve terpene, aldehide, alkohole, etere, okside, ketone 1 estere
Puno znanstvenih radova je posveéeno utjecaju etericnog ulja na pojedine bakterijske kulture, a
narocito utjecaj na gljivicu Candida albicans. Vrste roda Micromeria najceS¢e se koriste u

kulinarstvu kao zacini ili napitci, ali i jako ¢esto u narodnoj medicini.

Kod vrste M. dalmatica ulje karakterizira visoka koncentracija: pulegona, mentona i pipertona.

Dobiveno etericno ulje gotovo u potpunosti ¢ine monoterpeni i monoterpenski hidrokarbonati.

Etericno ulje M. croatica karakterizira visoka koncentracija oksigeniranih monoterpena i
monoterpenskih hidrokarbonata.Oksigenirani seskviterpeni ¢ine 23.1% sastava ulja,a medu njima

najzastupljeniji je kariofilen oksid i B-kariofilen

Kariofilen oksid je takoder bio glavni sastojak u ulju biljke M. juliana te su prevladavali verbenol

1 isoborneol.

Kod vrste M. graeca ulje je sadrzavalo vecu koncetraciju oksigeniranih monoterpena: kamforo 1
trans-linalol oksid Oksigenirani seskviterpen a-bisabolol je bio prevladavaju¢a komponenta. Kao

jedna od vodecih komponenti u M. graeca identificiran je epi-a-bisabol
U ulju M. kerneri utvrdeno je najveci udio kariofilen oksida, S-pinen, dokosan te kamfora.

Pulegone, izomenton, p-menton, limonen, linalol, a-pinen, B-pinen, p-cimen, a-terpinen, y-
terpinen, a-terpineol, kamfen, kariofilen oksid, B-bourbonen 1 borneol su najzastupljeniji sastojci

etericnog ulja kod vrsta roda Micromeria.
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