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VARIJABILNOST SESKVITERPENA ETARSKIH ULJA VRSTE TEUCRIUM
MONTANUM L.

Nenad Zlatic¢!", Vladimir Mihailovic?, Gorica Peli¢!, Marija Ljesevic3, Vladimir
Beskoski4, Milan Stankovié?

Izvod: Cilj prikazanog istrazivanja je utvrdivanje kvalitativne varijabilnosti i
relativne zastupljenosti seskviterpenskih ugljovodonika u uzorcima vrste Teucrium
montanum L. prikupljenih sa dva razli¢ita tipa podloge. Cetiri uzorka etarskih ulja sa
serpentinita i Cetiri sa kre¢njaka dobijeno je metodom hidrodestilacije od nadzemnih
biljnih delova. Na osnovu rezultata, pokazano je da populacije sa serpentinitskih
stani$ta sintetiSu 2 puta viSe seskviterpena nego sa krec¢njackih, dok je jedinjenje 6-
epi-B-kubeben detektovan samo u populacijama sa kre¢njaka. Edafske karakteristike
staniSta uticu na kvalitativni sastav i relativhu zastupljenost seskviterpena u
etarskim uljima $to ima znacajnu primenu u biotehnologiji.

Kljucne reci: Teucrium monatnum, Krecnjak, serpentinit, eteri¢na ulja
Uvod

Etarska ulja pripadaju grupi hidrofobnih hemijskih jedinjenja, koja se
uglavnom sastoje od monoterpena i seskviterpena u razli¢itim koncentracijama.
Etarska ulja predstavljaju grupu prirodnih produkata biljaka na c¢iju sintezu
uglavnom uti¢u spoljasnji faktori. Na biosintezu etarskih ulja utice nekoliko
faktora. Koncentracija i sastav odredenih isparljivih jedinjenja uglavnom zavisi od
genotipa vrste ali i od brojnih abiotickih i biotickih faktora (Marceti¢ i sar., 2017).

Edafski faktori kod biljnih organizama uti¢u na ekofizioloska svojstva u funkciji
prilagodavanja. Biljke poseduju sloZene mehanizme adaptacije na odredeni tip
supstrata. Usled razvoja specificnih adaptivnih mehanizama, odredena isparljiva
jedinjenja i nastali hemotipovi su uglavno odredeni vrstom supstrata (Marcetic¢ i
sar., 2017).

Zemljista formirana na krecnjackoj geoloskoj podlozi sadrze kalcijum karbonat
(CaCO03) u slobodnoj formi. Ovakav tip zemljiSta karakteristican je za suSne i
umereno vlazne regione. Na hemijskom nivou, prisustvo CaCOs3; odreduje alkalnu
reakciju u krecnjackim zemljiStima i uti¢e na dostupnost odredenih metala
biljkama kao $to su N, P, K, Mg, Zn, Cu i Fe. Osim hemijskog uticaja, CaCOz u

1Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematicki fakultet, Institut za biologiju i ekologiju, Radoja
Domanovica 12, 34000, Kragujevac, Republika Srbija (nenad.zlatic@pmf.kg.ac.rs);

2Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematicki fakultet, Institut za hemiju, Radoja Domanoviéa 12,
34000, Kragujevac, Republika Srbija;

3Univerzitet u Beogradu, Institut za hemiju, Tehnologiju i Metalurgiju, Njegoseva 12, 11000, Beograd,
Republika Srbija;

4Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, 11000, Beogard, Republika Srbija.
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kre¢njackim zemljiStima uti¢e i na fizicke karakteristike zemljista (Zlati¢ i sar.,
2017).

Serpentinska zemljista imaju ekstremne fizicke i hemijske karakteristike. Ova
zemljisSta su kamenita i plitka, odlikuju se visokom poroznos¢u i imaju nizak
kapacitet zadrzavanja vode. Serpentinska zemljista ogledaju se u nedostatku Ca i
visokim koncentracijama Fe, Mg, Ni, Co i Cr (Zlati¢ i sar., 2017).

Vrsta Teucrium montanum je zastupljena na krecnjackim stanistima brdsko-
planinskih regiona. Navedena vrsta ima primenu kod inflamatornih procesa
respiratornog sistema i zamora. Cajevi se Kkoriste za ublaZavanje problema
digestivnih organa (Zlati¢ i sar., 2017; Pavlova i sar., 2020).

Osnovni cilj ovog istrazivanja je utvrdivanje varijabilnosti seskviterpena u
etarskim uljima vrste Teucrium montanum uzorkovane na staniStima sa
kre¢njackom i serpentinitskom geoloSkom podlogom. Navedeno istrazivanje
obuhvata uporednu analizu kvalitativnog sastava i odredivanje procenta relativne
zastupljenosti seskviterpenskih ugljovodonika u uzorcima etarskih ulja vrste
Teucrium montanum sa osam razliitih staniSta zastupljenih na dva razlicita tipa
podloge. Istrazivanje je sprovedeno radi odredivanja uticaja podloge na sastav i
zastupljenost seskviterpena u etarskim uljima vrste Teucrium montanum i primene
u biotehnolo$kim procesima.

Materijal i metode rada
Biljni material

Ispitivana vrsta je prikupljena sa osam lokaliteta na staniStima sa kre¢njackom
i serpentinitskom geoloskom podlogom tokom 2016. i 2017. godine. Identifikacija
uzorkovanih primeraka je izvrSena u Institutu za biologiju i ekologiju, Prirodno-
matetatickog fakulteta, Univerziteta u Kragujevcu. Nadzemni biljni delovi su
osuSeni prirodnim putem u tamnoj prostoriji na sobnoj temperaturi, nakon cega su
pulverizovani u blenderu i ¢uvani u obelezenim papirnim kesama do daljih analiza.

Izolovanje etarskih ulja

OsuSeni biljni materijal je koriS¢en u procesu izolovanja etarskih ulja. Sto
grama biljnog materijala je ubafeno u aparat po KlevendZeru. Nakon 3 sata
hidrodestilacije, ulje je smeSteno u tamne sterilne vajle i cuvano na 4 °C do daljih
GC-MS analiza. Prinos ulja je izraCunat za svaki uzorak na osnovu suve mase.
Sveobuhvatna GCxGC-MS hromatografija

Za odredivanje kvalitativnog sastava i relativne zastupljenosti seskviterpenskih

ugljovodonika u uzorcima etarskih ulja vrste Teucrium montanum sa staniSta na
kre¢njackoj i serpentinitskoj geoloskoj podlozi koriS¢en je GCxGC-MS uredaj GCMS-
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QP2010 Plus (Shimadzu, Kyoto, Japan). MS spektri su uporedeni sa NIST MS
bibliotekom, dok su GCxGC-MS podaci analizirani koriS¢enjem GC Image softvera.

Rezultati istrazivanja i diskusija

Rezultati analize uzoraka etarskih ulja vrste Teucrium montanum sa stanisSta na
kre¢njackoj i serpentinitskoj geoloSkoj podlozi prikazani su u Tabeli 1.

Tabela 1. Kvalitativni sastav i procenat relativne zastupljenosti seskviterpenskih
ugljovodonika u uzorcima etarskih ulja vrste Teucrium montanum
Table 1. Qualitative composition and percentage of relative presence of sesquiterpene
hydrocarbons in essential oil samples of Teucrium montanum

Jedinjenja « **C S
Compounds Cc1 C2 C3 C4 S1 S2 S3 S4 (%) (%)
f3-guajen 0,00 | 0,71 | 0,00 | 0,13 | 1,34 | 1,11 ]| 1,36 | 0,33 | 0,21 | 1,04
kedren 0,12 { 0,06 | 0,06 | 0,36 | 1,73 | 045 ] 0,81 | 0,10 | 0,15 | 0,77
a-gurgujen 0,00 | 0,06 | 0,00 | 0,71 ] 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,52 | 0,19 | 0,16
a -kopaen 0,09 |{ 0,17 | 0,05 | 0,09 | 047 | 0,22 | 0,24 | 0,09 | 0,10 | 0,26
y-elemen 0,11 { 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,30 | 0,30 | 0,09 | 0,08 | 0,06 | 0,19
5-kadinen 0,07 | 0,16 | 0,00 | 0,08 | 0,81 | 0,33 | 0,16 | 0,00 | 0,08 | 0,33
f3-kopaen 0,13 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,15 | 0,30 | 0,12 | 0,03 0,14

J8-vatirenen 0,14 | 0,19 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,27 | 0,00 | 0,08 | 0,07

cis-f3-farnesen 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,37 | 0,12 | 0,13 | 0,11 | 0,06 | 0,18

a-kubeben 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,11 | 0,09 | 0,09 | 0,08 | 0,00 | 0,09

kariofilen 0,10 | 0,06 | 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,20 | 0,06 | 0,08
a-bergamoten 0,05 | 0,06 | 0,06 | 0,05 0,27 | 0,11 | 0,23 | 0,00 | 0,06 | 0,15
kopaen 0,00 | 0,05 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,00
a-jlangen 0,08 | 0,00 | 0,00 | 0,05 | 0,25 | 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,03 | 0,09
f3-kurkumen 0,00 { 0,00 | 0,07 | 0,12 | 0,26 | 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,05 | 0,09
Jfs-jlangen 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,13 | 0,14 | 0,00 | 0,00 | 0,07

a-kalakoren 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,08 | 0,00 | 0,17 | 0,00 | 0,13 | 0,02 | 0,08

(+)-ciklosativen | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,19 | 0,09 | 0,00 | 0,09

kadalen 0,05 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,03 | 0,02

(-)-f-bourbonen | 0,05 | 0,00 | 0,05 | 0,05 | 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,02

6-epi-f-kubeben | 0,12 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,08 | 0,00

glll):; 1,34 | 1,93 | 096 | 2,20 | 6,66 | 4,13 | 559 | 2,26 | 1,61 | 4,66

Prinos (%)

Yields (%) 0,04 | 0,06 | 0,04 | 0,06 | 0,35 | 0,08 | 0,36 | 0,20 | 0,05 | 0,25

*C1 - populacija sa kre¢njackih stanista; S1 - populacija sa serpentinitskih stanista.
**C(%) - prosecne vrednosti kre¢njak; S(%) - prose¢ne vrednosti serpentinit.

*C1 - population from calcareous habitat; S1 - populacija from serpentinite habitat.
**C(%) - average values calcareous; S(%) - average values serpentinite.
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Prinos etarskih ulja u uzorcima vrste Teucrium montanum uzorkovanih sa
kre¢njackih i serpentinitnih staniSta prikazan je u Tabeli 1. Prinosi etarskog ulja u
populacijama sa krecnjaka se kre¢u od 0,04% do 0,06%, dok se u populacijama sa
serpentinita krecu od 0,08% do 0,36%. Najveci prinosi za uzorke etarskog ulja
primeceni su kod populacije uzorkovanih sa serpentinita, dok su najmanji prinosi
zabeleZeni kod populacija sa kre¢njaka. Prosecan prinos uzoraka etarskog ulja za
populacije sa kre¢njaka bio je 0,05%, dok je za populacije sa serpentina iznosio
0,25%, Sto je pet puta viSe nego za populacije sa kre¢njaka. Vukovi¢ i sar. (2007)
pokazali su da je prinos etarskog ulja za populacije Teucrium montanum sa
teritorije Srbije iznosio 0,47% na osnovu suve mase.

Kvalitativni sastav etarskih ulja u populacijama Teucrium montanum
uzorkovanim sa krec¢njackih i serpentinitnih staniSta odlikovalo se prisustvom
preko hiljadu pikova u uzorcima, pri ¢emu je za prikaz rezultata odabrano 21
jedinjenje najzastupljenijih seskviterpenskih ugljovodonika (Tabela 1). Zbir
ukupne relativne zastupljenosti identifikovanih jedinjnja koja pripadaju grupi
seskviterpenskih ugljovodonika u populacijama sa krecnjaka se kretao od 0,96%
do 2,20%, dok se u populacijama sa serpentinita kretao od 2,26% do 6,66%.
Prosecne vrednosti relativne zastupljenosti seskviterpenskih ugljovodonika u
populacijama sa kre¢njaka su iznosile 1,61%, dok su za populacije sa serpentinite
iznosile 4,66%.

Prethodno objavljeni rezultati o sastavu etarskih ulja vrste Teucrium
montanum iz Srbije ukazali su da su glavne komponente etarskih ulja seskviterpeni
(Vukovi¢ i sar., 2007), $to je u skladu sa naSim rezultatima. Poredeci populacije
uzorkovane sa krec¢njaka a serpentinita, primeceno je da populacije prikupljene sa
serpentinitskih stanista sintetiSu dvostruko visSe seskviterpenskih ugljovodonika u
odnosu na populacije sa kre¢njackih stanista.

Medu seskviterpenskim ugljovodonicima, najzastupljenije jedinjenje je f-
guajen (1,25%). Na osnovu naSih rezultata i rezultata drugih autora moze se uociti
nepravilnost u procentu odredenih jedinjenja, koja u velikoj meri zavise od faktora
zivotne sredine koji su prisutni na odredenim staniStima. Mnogi istrazivaci su u
svojim studijama dosli do sli¢nih zakljuc¢aka (Rajcevi¢ i sar., 2020).

Medu jedinjenjima sa najveédim procentom relativne zastuljenosti u
populacijama sa krecnjaka je f3-guajen (0,21%), a-gurgujen (0,19%) i kedren
(0,15%). Medu jedinjenjima sa najveéim procentom relativne zastuljenosti u
populacijama sa serpentinite je f3-guajen (1,04%), kedren (0,77%) i 6-kadinen
(0,33%).

Seskviterpenski ugljovodonici koji su jedino identifikovani u serpentinitskim
populacijama su a-kubeben (0,09) i (+)-ciklosativen (0,09), dok je 6-epi-S-kubeben
(0,08) jedino identifikovan u uzorcima sa krec¢njaka.

Uticaj supstrata na biosintezu etarskih ulja specific¢an je i zavisi od biljnih vrsta.
IstraZivanja su pokazala da postoje brojne razlike u kvantitativnom i kvalitativnom
sastavu etarskih ulja kod vrsta uzorkovanih na razli¢itim supstratima (Marcetic i
sar,, 2017). Krecnjacka i serpentinitna staniSta slicna su u pogledu fizicke suse
zbog uticaja visokih temperatura na stanistima. Medutim, glavna razlika izmedu
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ovih tipova staniSta je prisustvo makro- i mikroelemenata u zemljistu. ZemljiSta
formirana na krecnjackoj geoloSkoj podlozi sadrze vece koncentracije
makroelemenata (Ca, N, K i P) koje su potrebne biljkama za normalan ontogenetski
razvoj, dok ne sadrZe visoke koncentracije teSkih metala. Zemljista formirana na
serpentinitskoj geoloskoj podlozi odlikuju se nedostatkom osnovnih
makroelemenata i sadrze vece koncentracije teSkih metala kao Sto su Cr, Ni i Mn
(Zlati¢ i sar., 2017).

Nedostatak odredenih makroelemenata pozitivno uti¢e na sintezu jedinjenja
terpena. Usled nedostatka makroelemenata, biljke preusmeravaju biosintetske
procese ka stvaranju vecih koli¢ina isparljivih jedinjenja na bazi terpena ili
potpuno novih jedinjenja razlicite hemijske strukture (Marcetic i sar., 2017).

Zakljucak

Na osnovu dobijenih rezultata pokazano je da se populacije vrsta Teucrium
montanum uzorkovane sa zemljista formiranim na krecnjackoj i serpentinitskoj
geoloskoj podlozi razlikuju prema koliCini i sastavu etarskih ulja. Populacije biljaka
sa serpentinita imaju pet puta vec¢i prinos etarskih ulja od populacije sa krec¢njaka.
Takode, populacije biljaka sa serpentinitskih staniSta sintetiSu dvostruko viSe
seskviterpenskih ugljovodonika za razliku od populacija sa kre¢njackih stanista.
Medu seskviterpenskim ugljovodonicima, najzastupljenije jedinjenje je 8-guajen za
oba tipa staniSta. Seskviterpenski ugljovodonici koji su jedino identifikovani u
serpentinitskim populacijama su a-kubeben i (+)-ciklosativen, dok je 6-epi-f-
kubeben jedino identifikovan u uzorcima sa krecnjaka. Rezultati predstavljeni u
ovoj studiji ukazuju na dominantan uticaj supstrata na prinos i kvalitativni sastav
etarskih ulja vrste Teucrium montanum S§to moZe imati znacajnu primenu u
biotehnoligiji i produkciji etarskih ulja.
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VARIABILITY OF SESQUITERPENES IN ESSENTIAL OILS OF THE
SPECIES TEUCRIUM MONTANUM L.

Nenad Zlati¢!", Vladimir Mihailovié?, Gorica Peli¢l, Marija Ljesevic3, Vladimir
Beskoski4, Milan Stankovic?

Abstract

The aim of this study is to determine the qualitative variability and relative
presence of sesquiterpene hydrocarbons in essential oils samples of Teucrium
montanum L. collected from two different substrate types. Four samples of
essential oils from serpentinite and four from calcareous were obtained by the
method of hydrodistillation from aboveground plant parts. Based on the results, it
was shown that populations from serpentinite habitats synthesize 2 times more
sesquiterpenes than from calcareous ones, while the compound 6-epi-f-cubeben
was detected only in populations from calcareous. Edaphic characteristics of
habitats affect the qualitative composition and relative presence of sesquiterpenes
in essential oils, which has a significant application in biotechnology.

Key words: Teucrium monatnum, calcareous, serpentinite, essential oils
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