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PREDGOVOR

Kada smo planirali sadrZzaj ove knjige, smatrali smo da bi trebala ukljucivati Sto
viSe razlic¢itih glediSta u cjelokupnoj integriranoj opc¢oj shemi. Alelopatija se
moZe posmatrati iz razlic¢itih perspektiva, sa informacijama koje dolaze iz
mnogih naucnih disciplina. Ova knjiga predstavlja repozitorij naprednih
istrazivanja alelopatije i alelopatskih spojeva te obuhvata cjelovitu viziju
alelopatskog procesa. [ pored raznolikosti tema, tekst ima puno dodirnih tacaka
i pokriva Sirok spektar alelopatije, od molekularnih do ekoloskih procesa,
ukljucujuci, naravno, i fizioloSko stajaliste. Pokusali smo uvrstiti sve klju¢ne
karakteristike alelopatije koje su neophodne za uspjesno istrazivanje i primjenu
alelopatije.

Siroko prepoznavanje alelopatije kao vitalnog fenomena ,biljnih interakcija“
uslijedilo je tokom posljednja dva desetljeca. Stoga se ukazala potreba za
sveobuhvatnim popisom referentnih izvora u ovoj oblasti, kako za srodne
istrazivacCe na terenu, tako i kao okvir za alelopatske aspirante.

SadrZaj knjige je raznolik i privuci ¢e paZnju studenata, istrazivaca i nau¢nika koji
su zainteresovani za informacije o dosadasnjim dostignu¢ima iz ove oblasti.

Autorice se zahvaljuju recenzentima prof. dr. Jasmini Cakar i prof. dr. Adisi Pari¢
na kritickom osvrtu i sugestijama koje su doprinijele kvaliteti nase knjige.

Sabina Dahija
Erna Karalija

2021.









Alelopatija i alelopatski spojevi

UVOD U ALELOPATIJU

U ovom dijelu date su opce definicije alelopatije te osnovni historijski pregled
istrazivanja pojave alelopatije i alelopatskih spojeva.

Definicija alelopatije

Alelopatija kao pojava bila je poznata ve¢ antickim narodima. Prvi i najstariji
pisani podaci o alelopatiji dolaze od Demokrita u 5. st. pr. n. e. i Teofrasta 3 st.
pr. n. e. (Narwal, 2004). lako je alelopatija kao vaZna pojava u biljnom svijetu
prepoznata joS od davnina, pravi napredak u objasnjenju alelopatskih
mehanizama i interakcija zabiljeZen je tek u 20. stolje¢u. Pojam alelopatija u
znanost prvi uvodi Molisch 1937. godine. On je rije¢ alelopatija izveo iz grckog
jezika allelon - medusoban/uzajaman i pathos - trpjeti, patiti, tj. negativan
uticaj nekoga na ostale. Definirao ju je kao sve biohemijske interakcije
(inhibitorne i stimuliraju¢e) izmedu svih vrsta biljaka, ukljuCujuéi i
mikroorganizme (Rice, 1984; Zimdahl, 1999a; Singh i sar., 2001; Narwal, 2004;
Narwal i sar., 2005).

Naucnici su godinama pojam alelopatije interpretirali na razlicite nacine i to
kako slijedi:

e interspecificno (antibiotsko) kao i intraspecificno (autotoksi¢no)
hemijsko djelovanje,

e Stetan ucinak jedne biljke na drugu kroz proizvodnju hemijskih tvari
koje dospijevaju u okolis,

e inhibicija klijanja, rasta i metabolickih procesa jedne biljke prema drugoj
usljed oslobadanja organskih hemikalija, i

e Stetan ucinak biljke jedne vrste (biljka donor) na klijanje, rast i razvoj
druge biljke (biljka recipijent).

Na temelju Molischovog koncepta, americki nauc¢nik Elroy Leon Rice 1984.
godine definira alelopatiju kao direktni ili indirektni, pozitivni ili negativni uticaj
jedne biljke (ukljucuju¢i mikroorganizme) na drugu putem hemijskih spojeva
koji su otpusteni u prirodnu okolinu (Singh i sar., 2001). Izmedu ostalog,
Grummer (1955) je predlozio posebne izraze za hemijske agense ukljucene u
alelopatiju ovisno o medusobnim uticajima biljaka, i to:

e antibiotik - hemijski inhibitori koje proizvode mikroorganizami i

ucinkoviti su na druge mikroorganizme,
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e fitoncidi - inhibitori koje proizvode vise biljke i djelotvorni su protiv
mikroorganizama,

e marasmini - spojevi koje proizvode mikroorganizmi i Stetni su za visSe
biljke, i

e Kkolini - hemijski inhibitori koje proizvode vise biljke i ucinkoviti su
protiv visih biljaka.

S druge strane, autointoksikacija je pojava kad biljka produkuje toksi¢ne
supstance koje inhibiraju njen vlastiti rast (Chou i Lin, 1976; Chou, 1999).
Pocetkom 20. stoljeca, alelopatija i autointoksikacija skrenule su veliku paznju u
poljoprivrednoj proizvodnji, narocito na monokulture koje uzrokuju smanjen
prinos usjeva (Bode, 1940; Evenari, 1949; Borner, 1960). Do kasnih 60-tih
godina, alelopatija se prvenstveno primjenjivala u biljnoj ekologiji
razjaSnjavajuéi mehanizme biljne interferencije (Muller, 1969) te je pokazala
znacajnu ulogu u biljnoj dominaciji, sukcesiji, stvaranju biljnih zajednica i
produktivnosti usjeva (Rice 1984; Rizvi i Rizvi, 1992; Chou, 1999). Muller
(1966) je dokazao da vrsta Salvia leucophylla, sadrZi monoterpene, kao $to su a-
pinin, 3-pinin, cineole, kamfor, koji suzbijaju rast mnogih zeljastih biljaka u
blizini. Muller i njegovi ucenici takoder su pridonijeli zna¢ajnim nalazima na
ostalim grmovima, kao $to su Adenostoma fasciculatum (McPherson i Muller,
1969) i Arctostaphylos glandulosa var. zacaensis (Chou i Muller, 1972).

Muller se najceS¢e bazirao na biljnu interferenciju koja je ukljucivala i
kompeticiju i alelopatiju. Definisao je kompeticiju kao proces gdje jedna biljka
preuzima potrebne spojeve iz stanista kako bi Stetno uticala na rast drugih
biljaka koje imaju zahtjeve za istim spojevima. S druge strane, alelopatija je
proces kada biljka oslobada fitotoksi¢ne spojeve u okoli$ kako bi sprijecila rast
biljaka koji dijele isto staniSte. Whittaker i Feeny (1971) objavili su rad pod
naslovom "Allelochemics: chemical interaction between species” u kojem su
napisali da su "hemijski agensi od velikog znacaja u prilagodbi vrsta i
organizaciji zajednica."

Nadalje, termin ,alelohemikalija“ prvi su koristili Chou i Waller (1983), te su
postali popularni u poljoprivredi izuCavajué¢i mehanizme hemijske interakcije
izmedu organizama, kao $to su biljka-biljka, biljka-insekt, insekt-insekt, biljka-
mikroorganizam te mikroorganizam-mikroorganizam.

[strazivanja alelopatije su se u meduvremenu proSirila na nova podrudja
ukljuc¢uju¢i interakcije izmedu biljaka, insekata, nematoda te vodene
ekosisteme. Medunarodno alelopatsko drustvo (IAS-International Allelopathy
Society) osnovano 5. septembra 1994. (Narwal, 2001), 1996. godine prosiruje
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definiciju alelopatije na "svaki proces koji uklju¢uje sekundarne metabolite
biljaka, mikroorganizama, virusa i gljiva, a koji utie na rast i razvoj
poljoprivrednih i bioloskih sistema" (Narwal i sar.,, 2005). Od 60-tih godina
proslog stoljeca, alelopatija je sve viSe prepoznavana kao vazan ekoloski
mehanizam koji uti¢e, kako na dominantnost biljaka i formiranje biljnih
sastojina u prirodnim ekosistemima, tako i na biljnu proizvodnju. Biljke i
mikroorganizmi proizvode stotine hiljada sekundarnih produkata metabolizma
(alelohemikalija) od kojih mnogi imaju ulogu "hemijskog oruZzja" i potencijalno
mogu biti korisSteni kao prirodni herbicidi.

Historija alelopatskih istrazivanja

Spoznaje o alelopatskim sposobnostima biljaka seZu jos iz antickog doba, iako je
pojam alelopatija tek prvi put definiran u prvoj polovici 20. stolje¢a. Najraniji
zapisi potic¢u od grckih filozofa Demokrita (460 - 370. pr. n. e.) i Teofrasta (372
- 286.pr.n. e.). Teofrast prvi spominje fitotoksi¢ne uticaje u svom djelu ,,Enquiry
into Plants“, a kao primjer navodi da slanutak (Cicer arientium L.) ne poboljSava
vec iscrpljuje tlo (Rizvi i Rizvi, 1992).

Kasnije, u 1. st. rimski filozof i prirodoslovac Plinije Stariji, u svom djelu
»Naturalis Historia“ daje brojne primjere alelopatskih interakcija, pa tako navodi
da slanutak, jeCam i le¢asta grahorica unistavaju obradive povrSine (Rizvi i Rizvi,
1992), opisuje sjenu kros$nje oraha (Juglans regia L..) kao "tesku", sa sposobnos¢u
oStecenja biljaka koje rastu u blizini i uzrokovanja glavobolje kod covjeka. Isti
autor navodi da bor "ubija" travu i tvrdi kako se paprat (Pteridium aquilinum L.)
moZe suzbiti rezanjem stabljike kako bi biljni sok iscurio i unistio vlastiti korijen.

Culpeper (1633) je primijetio da odredene biljke nikada ne rastu zajedno ili
jedna blizu druge i navodi primjer vinove loze i kupusa. Lee i Monsi (1963)
serijom istrazivanja utvrduju da kisa ili rosa ispiru lis¢e japanskog crvenog bora
(Pinus densiflora Siebold & Zucc.) i tako Stete biljkama koje rastu ispod bora.
Young (1804) tvrdi da usjev djeteline ¢esto podbaci u prinosu kad se stalno
uzgaja na istom podrucju (monokultura) i to objasnjava zasi¢enjem tla usjevom,
te da se zasiCenje tla moze izbjeéi viSegodiSnjim intervalima izmedu usjeva
djeteline (plodosmjena).

Znatno kasnije u 19. st. Svicarski nauc¢nik A. P. de Candolle, zapocinje sa
opSirnijim ispitivanjima, te 1832. godine objavljuje svoje eksperimente vezane
za plodorede. Na temelju eksperimenta, Candolle je savjetovao, da je pojava
sbolesti tla“ koja predstavlja veliki problem u poljoprivredi, povezana i sa
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izlu¢ivanjem toksina iz korijenja pojedinih biljnih vrsta (Willis, 2007). Takoder,
navodi neke vrste koje imaju Stetan uticaj na druge (osjak-zob).

U 20. st. znatno intenzivnije i dinamicnije zapocCinju istrazivanja na podrucju
alelopatije. Jedan od naistaknutijih nauc¢nika i pionira alelopatije je austrijski
naucnik Hans Molisch.

H. Molisch je 1937. godine prvi definirao alelopatiju, a svojim je istraZivackim
radom i objavljivanjem knjige ,The influence of one plant on another:
allelopathy“ dao veliki doprinos u budu¢em razvoju alelopatije. Zbog svoje
velike uloge prozvan je ,ocem alelopatije.”

0d drugih znacajnijih istrazivaca na podrucju alelopatije, istice se americki
naucnik Elroy Leon Rice. On je objavivsi knjigu ,Allelopathy“ 1974. godine kao i
niz naucnih radova tokom 70 - tih i 80 - tih godina proslog stoljeca bio jedan od
najplodonosnijih istrazivaca na polju alelopatije.

Nakon $to je H. Molisch definirao i uveo pojam alelopatije, znacajnija istrazivanja
su uslijedila u drugoj polovici 20. st, razvojem tehnika koje su omogucile
provodenje raznih analitickih metoda (ekstrakcija, biotest, hemijska izolacija i
identifikacija).

U posljednjih cetrdesetak godina veliki dio istrazivanja se usmjerio i na
poljoprivrednu proizvodnju. Putnam i Duke 1974. godine su prvi istraZzili
moguénosti koristenja alelopatskih sposobnosti usjeva u suzbijanju rasta
korova (Weston, 2005). Oni su kasnije (1986. godine) izvijestili o0 90 korovskih
vrsta dokazanog alelopatskog djelovanja.

Kazinczi 1999. godine navodi 103 biljne vrste u Madarskoj koje pokazuju
alelopatsko djelovanje, dok Quasem i Foy (2001) izvjeStava o 240 vrste korova
dokazanog alelopatskog djelovanja prema kulturnim biljkama.

Glavni razlog istrazivanja u poljoprivredi je odredivanje budu¢ih smjernica u
koristenju hemijskih sredstava pesticida i herbicida, tj. pronalaZenju
alternativnih metoda kojima bi se reducirali negativni ucinci sintetickih
pesticida odnosno kontaminacija poljoprivrednih kultura, vode i okolisa.
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1 POGLAVLJE
ALELOPATSKI SPOJEVI

Alelohemikalije ili alelopatski spojevi obuhvataju razlicite tipove substanci sa
Sirokim spektom kompleksnosti. U ovom poglavlju razjasnjeno je porijeklo
pojma alelohemikalije/alelopatski spojevi, klase alelohemikalija i primjeri
njihovog djelovanja.

1.1 Porijeklo alelopatskih spojeva

Rice (1984) je definirao alelohemikalije kao sekundarne metabolite biljaka i
mikroorganizama koji nemaju znacajnu ulogu u primarnom metabolizmu,
odnosno tvari koje nemaju direktnu funkciju u primarnim biohemijskim
procesima. Rice-ova definicija je opéeprihvaéena i do danas se nije mijenjala.
Putnam i Tang (1986) navode da korovi i usjevi izlucuju tvari koje stimuliraju ili
inhibiraju rast i razvoj drugih biljaka. Izlu¢evine su uglavnom organske kiseline,
alkaloidi, glikozidi, aldehidi ili neke druge tvari. Wardle i sar. (1998) su misljenja
da alelohemikalije imaju ulogu regulatora uzajamnih odnosa na nacin da utic¢u
na razvoj i promjenu biljnog sastava u biogeocenozi.

Diverzitet metabolita je velik. Quasem i Foy (2001) procjenjuju da se broj
sekundarnih metabolita u prirodi kre¢e oko 400 000. Rice (1984) tvrdi da
postoje hiljade sekundarnih metabolita biljaka koji ne sudjeluju u baznom
metabolizmu biljke, ali je ograni¢en broj onih koji imaju ulogu u fenomenu
alelopatije. Autor navodi kako alelohemikalije pripadaju razli¢itim hemijskim
skupinama te da djeluju na jednake procese kao i hemijski sintetizirani herbicidi,
Sto je dodatan poticaj u trazenju prirodnog herbicida putem alelopatskih
istrazivanja. Alelopatski spojevi prisutni u ekstraktima biljaka mogu se koristiti
za suzbijanje Sirenja invazivnih biljaka poput Ailanthus altissima Sto je
zabiljeZeno i u istrazivanju od strane Karalija i sar. (2020).

Rice (1974) je alelohemikalije razvrstao u 14 kategorija baziraju¢i se na njihovu
hemijsku sli¢nost. Prema novijoj literaturi (Li i sar., 2010) identifikovane
alelohemikalije su svrstane u 10 kategorija na osnovu svoje strukture i svojstava
kako je prikazano u Tabeli 1.1. Biljka koja izluCuje alelohemikalije u okolinu
oznacava se kao emiter, dok se biljka na koju djeluju izlu¢ene alelohemikalije
oznacava kao recipijent (Soltys i sar., 2013).
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Veci broj alelohemikalija biljka emiter izlucuje u aktivnom obliku, dok se
pojedine druge aktiviraju djelovanjem mikroorganizama ili pri specificnim
ekoloskim uslovima (pH, temperatura, svjetlost) (Inderjit i sar., 2011; Li i sar.,,
2015). Mikroorganizmi preuzimaju alelohemikalije iz zemljista, transformiSu ih
i na taj nacin smanjuju ili poveéavaju njihovu toksi¢nost (De Albuquerque i sar.,
2011). Osim toga, izlu¢ene alelohemikalije mogu da stimuliSu mikroorganizme
da produkuju neke druge alelohemikalije koje ¢e djelovati na okolne biljke.

Medusobni odnosi medu biljkama, kao i odnosi izmedu biljke i spoljasnje
sredine, uticu na alelopatsku komunikaciju mjenjajuci alelopatski potencijal
izlu€enih supstanci (Inderjit i sar., 2011). Alelopatski uticaj je izraZeniji ukoliko
zajednicki djeluje viSe komponenti u poredenju sa istom koncentracijom
alelopatskih supstanci koje djeluju pojedinacno (Sikora i Berenji, 2008).

Tabela 1.1. Kategorije alelohemikalija na osnovu strukture i svojstava
(Liisar., 2010).
1. Organske kiseline rastvorljive u vodi

Nerazgranati alkoholi

Alifati¢ni aldehidi

Ketoni

Prosti nezasi¢eni laktoni

Masne kiseline dugog niza i poliacetileni
Benzokinoni, antrakinoni i kompleksni kinini
Fenoli

Cimetna kiselina i njeni derivati

Kumarini

Flavonoidi

O ® N o v R W N

Tanini

[EN
e

Steroidi i terpenoidi (seskviterpenski laktoni, diterpeni i
triterpenoidi)

Pored toga $to alelohemikalije uti¢u na mikroorganizme koje se nalaze u okolini
biljke koja ih izlucuje (WeifShuhn i Prati, 2009), indirektno uticu i na Zivotinje
koje se hrane biljkama, zatim na dekompoziciju organskih materija u zemljistu,
kao i na kruZenje azota u prirodi (Inderjit i sar., 2011). Alelopatski odnosi koji
su Siroko rasprostranjeni u biljnom svijetu, manifestuju se preko razlicitih
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biohemijskih mehanizama, uz ucesce razlicitih fizioloSki aktivnih jedinjenja, s
razli¢itom brzinom djelovanja i razli¢itim posljedicama. Veliki broj alelopatskih
interakcija je negativnog karaktera, dok su pozitivni odnosi rijetkost (Soltys i
sar., 2013).

0d davnina se zna da oko pojedinih biljnih vrsta ne rastu druge zeljaste biljke.
Dokazana je toksi¢nost juglona (5-hidroksinaftokinon) iz oraha (Juglans regia
L.) za mnoge biljke i insekte (Ercisli i sar., 2005). Tako veliki broj vrsta zeljastih
biljaka ne moze da raste u neposrednoj okolini oraha. Ista pojava se zapaza na
zemljiStu u blizini grmlja Zalfije (Salvia leucophyta Greene, Lamiaceae) i pelina
(Artemisia californica Less., Asteraceae). Ovaj efekat se pripisuje dejstvu
etarskog ulja koje sadrzi monoterpene kamfor i 1,8-cineol, poznate inhibitore
klijanja i rasta klijanaca razlic¢itih vrsta zeljastih biljaka. U neposrednoj blizini
eukaliptusa (Eucaliptus camaldulensis Dehnh., Myrtaceae), uoleno je
alelopatsko djelovanje na proces klijanja sjemena vrste Bromus rigidus Roth
(Poaceae) gdje se pretpostavlja da komponente etarskog ulja a- i f3-pinen, a-
felandren i 1,8-cineol iz eukaliptusa djeluju inhibitorno na ovu vrstu trave (del
Moral i Muller, 1970). Monoterpeni borneol, (-) kamfor i pulegon posjeduju
izrazen sinergisticki efekat u procesu inhibicije klijanja sjemena. Navodi se da je
pulegon u kombinaciji sa (-) kamforom smanjio klijavost sjemena rotkve
(Raphanus sativus L. (Brassicaceae)) za 80% (Asplund, 1969).

U Zitaricama, kao Sto su kukuruz (Zea mays L.), pSenica (Triticum aestivum L.),
raz (Secale cereale 1.), jecam (Hordeum vulgare L.), pirina¢ (Oryza sativa L.) i
sirak (Sorghum bicolor L.), identifikovano je prisustvo supstanci sa alelopatskim
djelovanjem ukljucujuc¢i fenolne kiseline, flavonoide, kumarine i alkaloide.
Kakve ce se posljedice javiti u biljci koja je bila izloZena uticaju alelohemikalija
zavisi od strukture prisutnih jedinjenja, primijenjene doze kao i od biotickih i
abiotickih faktora (Bravo i sar., 2013).

Muller i saradnici (1964) pokazali su jedinstven obrazac alelopatije kod vrste
Salvia leucophylla u polupustinjskom podrucju juzne Kalifornije. Zbog susne
klime u vrijeme ljeta, isparljive komponente, kao $to su 1,8-cineol, pinin i kamfor
se oslobadaju i suzbijaju rast zeljastih biljaka oko dominantne vrste S.
leucophylla. Ovaj fenomen je narocito vidljiv u mediteranskoj regiji. S druge
strane, znatna koli¢ina prirodnih produkata se oslobada iz biljaka kroz kisne
kapljice u tropskom i suptropskom regionu. Veéina oslobodenih alelopatskih
spojeva su hidrofilni, kao $to su fenolne kiseline, alkaloidi, flavonoid glikozidi
itd.
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Dobro je poznato da odredena koli¢ina nerazgradenih biljnih dijelova ostane u
tlu nakon Zetve usjeva. Tokom mikrobne dekompozicije i enzimatske
degradacije, Sirok spektar hemikalija se otpusSta u tlo, gdje mnogi imaju vaznu
biolosku aktivnost, kao $to je inhibicija klijavosti sjemena, rast biljaka i smanjen
prinos mnogih usjeva (Borner, 1960; McCalla, 1971; Patrieck, 1971; Chou i
Patrick, 1976; Chou i Lin, 1976). Mikroorganizmi tla, narocito Fusarium,
Pseudomonas 1 Thielaviopsis su ukljueni u proces dekompozicije biljnih
ostataka u zemljistu gdje tokom ovog procesa nastaju mnogi alelopatski spojevi
kao npr. masne kiseline kratkog lanca, fenolne kiseline i alkalodi, Sto moze
rezultirati fitotoksi¢nim djelovanjem na rast usjeva.

Sto se tice alelopatskih spojeva oslobodenih izlu¢ivanjem kroz korijen, Rovira
(1971) je napravio sveobuhvatni pregled prirode eksudata korijena, metoda
sakupljanja, faktore koji uticu na izlucivanje, mehanizme takvog izlucivanja te
odnos eksudata korijena sa nutrijentima i mikroflorom zemljista.

1.2 Putevi sinteze alelopatskih spojeva

Alelopatija, definisana kao hemijski elicitirana interakcija izmedu biljaka i
drugih organizama, posredovana je mnogim tipovima komponenti (Seigler,
1996). Mnoge komponente ukljufene u ovaj tip interakcija su izolovane i dobro
okarakterisane. Poznati efekti alelopatskih komponenti ukljucuju efekte na rast
i razvoj biljaka. Zatim, alelopatski spojevi mogu djelovati kroz inhibiciju sinteze,
akumulacije ili utroska supstanci bogatih energijom kao Sto su masne kiseline i
triacilgliceroli. Brojni koraci sacinjavaju put sinteze, akumulacije, transporta i
metabolizma ovih komponenti.

Alelopatija se obi¢no definira kao bilo koji ucinak: direktni ili indirektni,
stimulativni ili inhibicijski, posredovan hemijskim spojem koji biljka ili
mikroorganizam ispusta u okoli§ (Rice, 1984). Te hemikalije, nazvane
sekundarni metaboliti, alelohemikalije, prirodni proizvodi ili inhibitori rasta
biljaka, glavni su faktor u regulaciji strukture biljnih zajednica (Smith i Martin,
1994).

Alelohemikalije se otpustaju u okoli$ kroz razli¢ite mehanizme:

e isparavanjem iz listova,
e izlucivanjem iz korijena, i
e ispiranjem iz otpadaka listova i biljnih ostataka (Putnam, 1983).



Alelopatija i alelopatski spojevi

Hemijska interakcija izmedu biljaka bila je

poznata hiljadama godina, prije nego Sto ju OH

je Molisch (1937) nazvao alelopatija. Prvi 0
alelopatski ucinci su zabiljezeni kod stabla O‘
oraha (Juglans nigrai]. regia). Stablo oraha

je moZda najpoznatija alelopatska biljka, OH O

koja izlucuje hidrokinon u zemljiSte zbog OH

¢ega mnogi usjevi i druge biljke u njegovoj Hidrokinon Juglon
blizini propadaju i umiru. Listovi, korijenje

i plodovi biljke stvaraju hidrokinon, koji se  Slika 1.1. Struktura hidrokinona
u okoliSu oksidira u juglon (Slika 1.1), spoj ijuglona

odgovoran za toksitne ucinke na ostale (Kocacaliskan i Terzi, 2001)
biljke (Kocacaliskan i Terzi, 2001).

1.2.1 Acetat-derivati

1.2.1.1 Masne kiseline i derivati

Masne kiseline i njihovi derivati su najces¢i tip lipida kod biljaka. Masne kiseline
nastaju iz acetil-CoA i malonil-CoA preko intermedijera kompleksnog puta koji
ukljucuje tri glavna koraka:

e prvije spajanje malonil-ACP (acil prenosedi protein) i acetil-CoA,

e drugi korak ukljucuje seriju reakcija koje vode formiranju palmitoil-CoA,

e finalni korak ukljuuje njegovu konverziju u stearoil-CoA. Ove
komponente se dalje prevode u triacilglicerole serijom kompleksnih
koraka koji ukljucuju plastide i endoplazmatski retikulum u citoplazmi
biljnih ¢elija (Buchanan, 2000).

Kao vaZan dio fosfolipida i galaktolipida, masne kiseline ¢ine glavnu
komponentu biljnih membrana (Buchanan i sar., 2000). Suprotno ovim vezanim
formama, slobodne masne kiseline su toksi¢ne za biljnu ¢eliju. Masne kiseline
niZe molekulske mase su toksicne za gljive djelimi¢no usljed promjene pH.
Metabolizirane masne Kkiseline (Slika 1.2) Cesto imaju funkciju kao atraktanti
insekata (Buchanan i sar., 2000), a acetat i propionat su poznati po njihovom
jakom antifungalnom efektu (Seigler, 1998).
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Slika 1.2. Neki derivati masnih kiselina sintetisani u biljkama
(Reigosa i sar., 2006)

Masne kiseline se kod biljaka
prevode u brojne druge bioaktivne
komponente (Slika 1.3). Jedna od g

njih je i jasmonska Kkiselina, Meduprdukti @

Sterat ,| Oleat ,| Linoleat

supstanca uklju¢ena u regulaciju
biljnog rasta, sekundarni glasnik
unutar biljnih ¢celija i signalna
molekula izmedu biljaka te biljaka i . _
insekata (Parchman i sar., 1997; HO'

Watanabe i sar., 2001). Jasmonati Falkarinol

takoder imaju klju¢nu ulogu u N

signaliziranju pri razvoju polena. W' Now
Falkarindiol

Fosfatidil inozitol ima znacajnu
ulogu u transdukciji ~signala
(Buchanan i sar.,, 2000). Veéina
acetilenskih komponenti porije-
klom je iz masnih kiselina (Seigler,
1998). Neki acetileni su aktivni pri interakcijama izmedu algi i gljiva. S obzirom
da su ograniceni na mali broj familija smatra se da nemaju Sirok znacaj. Obi¢no

Slika 1.3. Sinteza bioaktivnih

komponenti iz masnih kiselina
(Reigosa i sar., 2006)

se mogu naci kod pripadnika porodice Asteraceae i Apiaceae.
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1.2.1.2 Voskovi

Voskovi su smjesa hidrokarbona, aldehida, alkohola, kiselina i estera formiranih
iz masnih kiselina (Slika 1.4). Enzim ukljucen u elongaciju masnokiselinskog
lanca nema velike sli¢nosti sa drugim kondenziraju¢im enzimima (Buchanan i
sar., 2000).

Kompleksni esteri hidroksimasnih kiselina, koji C¢esto sadrze fenolne
komponente, odlazu se u epidermalnu povrSinu biljnih ¢éelija. Znacajni su za
zastitu biljaka od desikacije (isuSivanja), te fungalnih i bakterijskih napada.
Mnogi insekti prepoznaju njihove domadine preko sastava epidermalnog
voStanog premaza. Vezanje fungalnih i bakterijskih spora ukljucuje takoder
prepoznavanje epidermalne povrSine. Fenolne komponente u ovom sloju
pruzaju zastitu i od Stetnog UV zracenja.

Acetil-CoA Masnokiselinska sintetaza | py1mitoil-ACP
+ 7 malonil-CoA (ACP-Acil noseci
protein)
Malonil-CoA
Stearoil-ACP Stearinskakiselina >

NADPH

Malonil-CoA
Stearoil-CoA S L CHy(CH,),,C0C0A | NAPH

NADPH

Acil-CoA: alkohol transacilaza
NADPH h

| CH,(CH,),CHO |

()00 |

Slika 1.4. Put sinteze voskova
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.2 Poliketidi

Poliketidi su uobicajeni produkti gljiva i liSajeva, a mogu se produkovati i kod
viSih biljaka (Cutler, 1992). Mnogi poliketidi gljiva (Slika 1.5) su toksi¢ni za
sisare, a drugi kao Sto su tetraciklini su vaZni antibiotici za ljude. Ove
komponente su ukljuene u razgradnju membrana omogucavajuti gljivi
apsorpciju nutrijenata iz ¢elija biljke domacéina.
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Slika 1.5. Primjeri poliketida kod gljiva

(Reigosa i sar., 2006)
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HO | X OH
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Jensenon Sideroksilonal A Torkvaton

Slika 1.6. Primjeri poliketida kod biljaka
(Reigosa i sar., 2006)

Biljni poliketidi (Slika 1.6.), ukljucujudéi jensenon, sideroksilonal i floroglucinole
se akumuliraju kod vrsta roda Eucaliptus i igraju ulogu u ograni¢avanju ispase
sisara (McLean i sar., 2004), a aldehidne grupe ovih komponenti su odgovorne
za pomenutu ulogu.

1.2.3 Kinoni, naftokinoni i antrakinoni

1.2.3.1 Kinoni

Prvi stimulans germinacije, prekursor sorgoleona (Slika 1.7), izoliran je iz vrste
Sorghum bicolor (Galindo i sar., 2004). Ovaj hidroksikinon se izlucuje u
kapljicama iz korijenskih dlacica biljke domacina i oksidira se u stabilnu
kinoidnu formu. Reducirana forma se lokalizuje blizu korijena ¢ime se osigurava
da parazit klija samo u neposrednoj blizini korijena domac¢ina (Galindo i sar.,
2004). Sorghum bicolor i druge srodne vrste imaju sposobnost da inhibiraju rast
veceg broja kompetitivnih korovskih vrsta (Weston i sar.,, 1999). Sorgoleon
nastaje iz prekursora masnih kiselina ¢ija biosinteza je pracena ciklizacijom. Ova
supstanca je glavna komponenta (>85%) eksudata Sorghum bicolor, a veZe se za
Qs vezno mjesto kompleksa fotosistema II kod visih biljaka (Czarnota i sar.,
2001).
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Slika 1.7. Sinteza sorgoleona

(Reigosa i sar., 2006)

1.2.3.2 Naftokinoni

Naftokinon juglon je jedan od naboljih primjera alelopatskih komponenti. Ova
komponenta, izolovana uglavnom kod vrsta roda Juglans ima sposobnost
inhibicije rasta mnogih biljaka, a izlucuje se uglavnom preko korijena, a dijelom
i preko listova i plodova (Seigler, 1998). 2,6-DMBQ (2,6-dimetoksibenzokinon)
(Slika 1.8) izolovan je iz Rauvolfia vomitoria i Tibouchina pulchra i ima
antibakterijska, mutagena, citotoksi¢na i hepatotoksi¢na svojstva (Brambilla i
sar., 1988; Canonero i Poggi, 1988; Mazzei i sar., 1988; Chan i sar., 2008).
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Slika 1.8. Sinteza 2,6 DMBQ (2,6-dimetoksibenzokinona)
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.3.1 Antrakinoni

Antrakinoni su uobicajeni kod biljaka, liSajeva i visih biljaka. Emodin, porijeklom
iz poliketidnih puteva (Slika 1.9) je jedan od najcesS¢ih antrakinona (Izhaki,
2002). Ova komponenta je identifikovana kod 17 biljnih porodica. Emodin §titi
biljke od herbivora, patogena, kompetitora i faktora kao $to je svjetlost; moze
Stititi nezrelo sjeme od prerane disperzije i potpomo¢i disperziju potpuno zrelog
sjemena. Smatra se da emodin ima negativan efekat na biljke kroz eliminaciju

fosfata iz tla.
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Slika 1.9. Sinteza emodina
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.4 Put sikiminske Kiseline

Sikiminska kiselina je klju¢ni intermedijer u formiranju brojnih tipova
sekundarnih metabolita kod bakterija, gljiva i biljaka (Seigler, 1998).

1.2.4.1 Benzoksazolinoni

DIMBOA (2,4-dihidroksi-7-metoksi-1,4-benzoksazin-3-on) i brojne srodne
komponente se sintetisu iz triptofana. Ove supstance ogranicene su na mali broj
biljnih porodica: medu njima su Acanthaceae, Poaceae, Ranunculaceae i
Scrophulariaceae (Sicker i sar., 2004). Lako se razlazu, tako npr. DIMBOA
glukozid se razlaze na DIMBOA i MBOA (6-metoksi-benzoksazolin-2-on) (Slika
1.10). DIMBOA je aktivna alelopatska komponenta kod kukuruza (Zea mays) i
pSenice (Triticum aestivum). Velike koncentracije DIMBOA nadene su i kod
spelte (T. speltoides) (Quader i sar., 2001).
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Slika 1.10. Sinteza DIMBOA i MBOA
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.4.2 Fenilpropanoidi

Mnogi jednostavni derivati cimetne kiseline (CsC3 komponente ili
fenilpropanoidi) su Siroko zastupljeni u biljkama. Da bi se ove komponente
smatrale funkcionalnim alelohemikalijama, moraju se javljati u aktivnoj formi
(obic¢no protonizirana kiselina), moraju biti uklju¢ene u hemijski posredovane
biljka-mikrobne interakcije i koncentracije moraju biti dostatne da modifikuju
odgovor biljke ili mikroba.
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Slika 1.11. Sinteza cimetnih kiselina
(Reigosa i sar., 2006)

Medu najbolje poznatim cimetnim kiselinama su: kafena, ferulinska, p-
kumarinska, protokatehui¢na, sinapinska i vanilinska kiselina (Slika 1.11)
(Blum, 2004). Navedene komponente sniZavaju hidraulicnu provodljivost
korijena i ukupni unos nutrijenata preko korijena. Ovi efekti su naj¢eS¢e reverzni
kad se ukloni data fenolna kiselina (npr. djelovanjem mikroorganizama). [z ovog
razloga, interakcija sa mikroorganizmima je znacCajna u alelopatskim
problemima koji uklju¢uju ovu grupu spojeva (Blum, 2004). Ove promjene na
nivou korijena vode promjeni jonskog balansa, odnosa voda-biljka, stomatalne
funkcije te stepena fotosinteze i disanja (Einhellig, 2004). Cimetna kiselina je
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poznata po autotoksicnom djelovanju S$to je uoceno kod vrste Parthenium
argentatum (Seigler, 1998).

CsCs komponente imaju dobro poznatu alelopatsku aktivnist (Seigler, 1998). Niz
CeCs i C¢C1 komponenti je izolovano iz Adenostoma fasciculatum i vrsta roda
Arbutus. Ove komponente inhibiraju germinaciju i rast mnogih biljaka.
Komponente kao S$to su vanilinska i siringinska kiselina generalno imaju iste
osobine kao CsC3z komponente (Einhellig, 2004). Salicilna kiselina se ponekad
moZe naci u alelopatskim smjesama (Seigler, 1998; Buchananisar., 2000) i moze
usporiti senescenciju petala, indukovati cvjetanje i uklju€ena je u rezistenciju
biljaka na bolesti (Raskin, 1995).

Alilfenoli, otparljivi fenilpropanoidni spojevi, imaju poznatu alelopatsku
aktivnost. Niz ovih komponenti izolovani kod vrsta roda Pimpinella inhibiraju
germinaciju sjemena (Cutler, 1992). SintetiSu se iz kumarinske kiseline, a
primjeri su eugenol i izoeugenol (Slika 1.12).

[e] (s} o
CHy O .
/©/\)LOH b DA*\/U\OH CHy O N SCoA
—_— — —— Ty
HO NADPH
HO Koenzim A HO

p-kumarinska kiselina Ferulinska kiselina

[V
. OH
CHy0 ey O ~on 7° X"o-p=0

(:)H

HO NADPH o HO

Koniferil alkohol /
(-H;'OU\/ CH\-OU\/
HO HO

Eugenol Izoeugenol

Slika 1.12. Sinteza eugenola i izoeugenola
(Reigosa i sar., 2006)
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Jednostavni kumarini su Siroko rasprostranjeni kod biljaka i ve¢ina njih je jako
aktivna. Kumarin sam po sebi moZe imati negativno i pozitivno alelopatsko
dejstvo (Abenavoli i sar., 2001). U koncentraciji od 25 pM do 1 mM, kumarin
uzrokuje razvojne promjene kod korijena pSenice (Triticum durum) u korelaciji
sa povecanim unosom nutrijenata.

Kod rezistentnih linija suncokreta (Helianthus annuus), 7-hidroksilizirani
kumarini (npr. skopoletin i njegov glikozid skopolin; Slika 1.13) ucestvuju u
odbrani od parazitskih biljaka, kao Sto je vrsta Orobanche cernua, inhibirajuci
germinaciju sjemena parazita kao i njegovo vezanje za domacina (Serghini i sar.,
2001). Ove supstance sprecavaju penetraciju korijena domacdina, vezanje za
vaskularni sistem i formiranje tuberkula.

o)
o X0 HO (S HO 0”0 070 OH

Kumarin Umbeliferon Eskuletin Skopoletin

Slika 1.13. Primjeri kumarina
(Reigosa i sar., 2006)

Furokumarini (furanokumarini), gradeni od furanskog prstena spojenog sa
kumarinom, takoder imaju alelopatsku aktivnost (Aliota i Cafiero, 1999).
SintetiSu se dijelom kroz fenilpropanoidni put i mevalonatni put, uparivanjem
dimetilalil pirofosfata i 7-hidroksikumarina (umbeliferona; Slika 1.14).

Linearni tipovi furokumarina veZu se na DNK. Kod biljaka ovi kumarini
inhibiraju usvajanje vode, imbibiciju sjemenog omotac¢a i endosperma, i
izduzivanje celija radikule kod rotkvice (Raphanus sativus) (Aliotta i Cafiero,
1999).
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Slika 1.14. Sinteza furanokumarina
(Reigosa i sar., 2006)

Lignani su velika skupina polifenola niske molekularne mase koje sintetiSu
biljke, a narocito ih ima dosta u sjemenu. Prekursori su fitoestrogena i igraju
znacajnu ulogu u odbrani biljaka. Lignani izolovani iz Leucophyllum frutescens
su odgovorni za fitotoksi¢nu aktivnost ove vrste (Rimando i sar., 1999) i to
diajangambin, epijangambin i diasesartemin koji inhibiraju sve faze diobe celija
korijena luka. Primjeri lignana su matairezinol i sekoizolaricirezinol (Slika 1.15).
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Slika 1.15. Sinteza lignana
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.4.3 Fenilpropanoidi sa acetatnom grupom

Niz fenilpropanoida sa dodatkom tri malonatne grupe moze se kondenzirati na
dva nacina. Produkti koji nastaju andolnim tipom kondenzacije su stilbeni, dok

oni koji nastaju Klajzenovim tipom kondenzacije su flavonoidi.
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1.2.4.4 Stilbeni

Stilbeni su Siroko raSireni u prirodi i ve¢ina ih ima naglasenu biolosku aktivnost.
Mnogi imaju antifungalno dejstvo, a neki se indukuju kao fitoaleksini. Lunularna
kiselina i niz strukturno srodnih stilbena iz vrsta roda Hydrangea pokazuju
alelopatsku aktivnost (Cutler, 1992). Resveratrol (Slika 1.16) i picetanol
izolovani iz vrste Scirpus maritimus (Cyperaceae) imaju efekat i na biljke i na
Zivotinje. Picetanol inhibira rast vrsta roda Lemna (Cutler, 1992).

HOC ©
(o]
o 3 malonil-CoA (o]
SCoA = —
o]
HO
HO
OH
OH
HO,C O
O, — A,
OH
HO
HO Rezveratrol

Slika 1.16. Sinteza resveratrola
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.4.5 Flavonoidi

Flavonoidi nastaju u fenilpropanoidnom metabolizmu produZenjem p-kumaril
CoA prekursora sa tri malonatne jedinice (Slika 1.17). Ove komponente koje se
mogu naci kod gotovo svih biljaka imaju ulogu u polinaciji. Pored te uloge,
flavonoidi uestvuju i u suzbijanju herbivora, te zastiti biljaka od ultravioletnog
zracenja. Mnogi flavonoidi su ukljuceni u fiksaciju azota, zatim u aktivaciju gena
kod Rhizobium meliloti odgovornih za proces nodulacije.

Flavon luteolin, koji izlucuju Kklijanci i sjemeni omotac lucerke, pruza jedan od
signala koji indukuju nodulacijske gene R. meliloti. Slicne komponente su
odgovorne za vezikularno-arbuskularnu mikorizalnu kolonizaciju (Walker i sar.,
2003).
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Slika 1.17. Sinteza nekih flavonoida
(Reigosa i sar., 2006)

Flavonoidi se aktivno sekretuju iz korijena mnogih biljaka te otpustaju preko
lis¢a koje truhne u zemljistu. Flavoni vrste Celaenodendron mexicanum
(Euphorbiaceae) inhibiraju rast sjemena i izdanaka vrsta rodova Amaranthus i
Echinocloa. Flavonoid vrste Tithonia diversifolia inhibira germinaciju rotkvice
(Raphanus sativus), krastavca (Cucumis sativus) i luka (Allium cepa) (Berhow i
Vaughn, 1999).
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1.2.4.6 Izoflavonoidi

Mnogi izoflavonoidi imaju alelopatska svojstva. Ove komponente vode porijeklo
iz istih metabolickih puteva kao i flavoni i flavonoli (Slika 1.17 i Slika 1.18), ali
se primarno za razliku od njih nalaze kod malog broja porodica, kao Sto su
Fabaceae i Asteraceae.

Niz flavonona, flavona i izoflavon glikozida koje luci Pluchea lanceolata
inhibiraju rast korijena gorusice te rast klijanaca Sparoge (Berhow i Vaughn,
1999). Akumulacija izoflavonoida crvene djeteline (Trifolium pratense) u
zemljiStu odgovorna je za bolest koja se naziva ,bolest crvene djeteline”
(Berhow i Vaughn, 1999).
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Likviritigenin R=H Daidzein R=H

Slika 1.18. Primjer sinteze nekih izoflavonoida
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.4.7 Tanini

Hidroliziraju¢i tanini pokazuju algicidalnu aktivnost, npr. telimagrandin II (Slika
1.19) iz vrste Myriophyllum spicatum. Jo$ jedna vodena biljka, Trapa bicornis,
takoder produkuje ovu komponentu (Gross, 1999). Telimagradin II
najvjerovatnije inhibira aktivnost alkalne fosfataze kod algi.

Monomerne jedinice koje ¢ine kondenzirane tanine, flavan-3-ole smatraju se
netoksi¢nim. Ekskrecija (-)-katehina od strane vrste Centaurea maculosa
uzrokuje negativne korijen-korijen komunikacije (Walker i sar., 2003; Veluri i
sar., 2004). Medutim, (+)-katehin (Slika 1.20) inhibira neke od bakterija u
zemljiStu. Smjesa ove dvije komponente ekskretuje se iz korijenskog sistema
biljaka (Veluri i sar., 2004). Biosintetski proces koji vodi ka formiranju (-)-
katehina nije poznat.
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Dimer propelargonidin i odgovaraju¢i monomer afcelahin inhibiraju rast
klijanaca riZe i vjerovatno su odgovorni za limitiran rast klijanaca breskve
(Ohigashi i sar. 1982). Sekrecija propelargonidina moZe objasniti problem
ponovne sadnje kajsija (Prunus persica) na isto podrucje, (Ohigashi i sar., 1982),
dok npr. katehini i procijanidini promovisu rast kultura drugih vrsta roda
Prunus (Feucht i Treutter, 1999).

Slika 1.19. Struktura telimagrandina II

(Reigosa i sar., 2006)
H H
OH OH
HO O
“OH
OH
(+)-katehin (-)-epikatehin

(-)-katehin (+)-epikatehin

Slika 1.20. Struktura katehina i epikatehina
(Reigosa i sar., 2006)
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1.2.5 AminoKkiselinski derivati

1.2.5.1 Neproteinske aminokiseline

Oko 300 neproteinskih aminokiselina se javlja kod biljaka sa Sirokim spektrom
bioloske aktivnosti, a veéina ih je toksi¢na jer ih organizmi mogu zamijeniti sa
proteinskim aminokiselinama u razli¢itim sintetskim procesima biljaka,
zivotinja i mikroorganizama (Seigler, 1998). Ove komponente se najceS¢e
javljaju kod vrsta iz porodica Fabaceae, Hippocastanaceae, Aceraceae,
Sapindaceae, Liliaceae i Cucurbitaceae. Komponete kao $to su (+)-nikotinamin
(Slika 1.21) ukljucene su u transport Zeljeza kod biljaka (npr. paradajz). Slicne
komponente kao $to su mugineinska kiselina i aveninska kiselina produkuju se
kod trava i mogu sluziti kao siderofore (male molekule visokog afiniteta za
heliranje Zeljeza koje obi¢no sekretuju mikroorganizmi). Ove molekule aktivno
heliraju Zeljezo iz okoline i jedan su od elemenata zbog kojih trave dominiraju u
razli¢itim habitatima (Buchanan i sar., 2000). Pomenute fitosiderofore mogu
takoder vezati Zn+*+, Cu*t, Mn**, Ni** i Co+**. Slicne komponente, nazvane
fitohelatini, mogu biti ukljuceni u aktivni unos ovih jona. Neke biljke, narocito
one koje efektivno unose Zn i Cd, mogu se koristiti za fitoremedijaciju. Siderofore
bakterija su obi¢no peptidi i takoder su ukljucene u alelopatske interakcije.

H COH .
/ H  CO,H " ,( o1
/ / (+)-nikotinamin
N NH NH,
H CO.H .
H  CO,H H COH
/ /\)/\ Mugineicna kiselina
N NH OH
OH
i oo H  COH H_COM
\ -
/ N\ Avenicna kiselina
HO HN NH NH,

Slika 1.21. Strukture nekih neproteinskih aminokiselina
(Reigosa i sar., 2006)

Patogene bakterije i gljive produkuju seriju peptida i drugih aminokiselinskih
supstanci koje pomaZu razgradnju tkiva i oslabljuju biljku domacina. Ove
komponente najceS¢e imaju molekulsku masu manju od 600. Fitotoksini
bakterija nemaju veliku specificnost. S druge strane, npr. gljiva Fusarium
pxysporum specifi¢no inficira paradajz pri cemu se produkuje fuzari¢na kiselina
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i likomarazmin (Seigler, 1998). Fuzari¢na kiselina ukljucena je u heliranje
metalnih jona, dok je likomarazmin uklju€en u regulaciju vodnog permeabiliteta.

OH H N

o 4 B-glukozidaza
(¢ -
Ho A I N
HO

OH !
—

OH
Durin

H CN O + HCN
Hidroksinitril liaza "

HO \ >
, [
= OH

4-hidroksimandelonitril

OH

Slika 1.22. Degradacija durina
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.5.2 Cijanogeni glikozidi

Cijanogeni glikozidi (Slika 1.23) nastaju iz niza proteinskih i jedne neproteinske
aminokiseline (2-ciklopetenil) glicin. Njihova toksi¢nost dolazi do izrazaja
prilikom osteéenja biljaka, usljed njihove razgradnje pomocu glikozidaza u
svrhu dobijanja glukoze, aldehida ili ketona pri ¢emu se oslobada toksi¢ni
hidrogen cijanid.

Cijanogeni glikozidi i njihovi produkti razgradnje se smatraju problemom
prilikom ponovne sadnje kultura (Barazani i Friedman, 1999). Trava iz roda
Sorghum djeluje veoma inhibitorno na mnoge kompetitivne vrste. Ova biljka
sadrzi cijanogeni glikozid durin (Slika 1.22) (Weston i sar., 1999).

Komponenta prunasin je uobicajena kod biljaka roda Prunus. lako se smatra da
su cijanid i druge bioaktivne komponente odgovorne za alelopatsku aktivnost
vrsta roda Sorghum, narocito pri ponovnoj sadnji voc¢aka iz roda Prunus, ipak
aldehidi (u ovom slucaju vjerovatno benzaldehid i p-hydroksibenzaldehid) su
ustvari zasluzni za alelopatski efekat. Cesto se takvi alelopatski efekti mogu
pripisati i alelopatskim bakterijama (Barazani i Friedman, 1999). Drugi autori
su sugerisali da se alelopatski efekti mogu javiti zbog prisustva kondenziranih
tanina (Ohigashi i sar., 1982). U slucaju vrsta iz roda Sorghum alelopatski efekat
je vjerovatno rezultat prisustva sorgoleona.
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Slika 1.23. Primjeri cijanogenih glikozida
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.5.3 Glukozinolati

Glukozinolati (Slika 1.24) nastaju iz nekoliko proteinskih aminokiselina. Veliki
broj ih ima inhibitornu aktivnost na germinaciju sjemena i biljni rast. U praksi,
aktivnost je najceSce pripisana izotiocijanatima, tiocijanatima i nitriolima koji su
rezultat razgradnje glukoze. S obzirom da su ove komponente uobicajeno
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prisutne kod vrsta iz porodice Brassicaceae i srodnih porodica, veéina vrsta iz
navedenih porodica ima alelopatsku aktivnost.

N-0S0; K \ 0SO; K
CHy =CHCH, — mi b=
i _<s HO HO iy
Siringin . ;
& Glukotropaeolin Benzil izotiocijanat
benzilglukozinolat iz glukotropeolina

Slika 1.24. Primjeri glukozinolata
(Reigosa i sar., 2006)

Etil acetatni ekstrakti vrste Rorippa indica sadrze izotiocijanate hirzutin, arabin,
kamelinin (Slika 1.25) i niz glukozinolata. Ove komponente jako inhibiraju rast
hipokotila i korijena kod salate ¢ak i pri malim koncentracijama od 0.01mM
(Yamane i sar., 1992).
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Sulforafen Hirzutin
1
PN PPN L Arabin

4]
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Slika 1.25. Struktura nekih glukozinolata
(Reigosa i sar., 2006)

Brassica napus (repica) oslobada glukozinolate koji se razgraduju do alil
izotiocijanata, komponente sa jakim antibiotskim dejstvom (Choesin i Boerner,
1991). Repica moze produkovati alil glukozinolat i sprijeciti rast kompetitivne
vrste lucerke (Medicago sativa). U drugim studijama izotiocijanati iz repe,
Brassica rapa, inhibirali su klijanje sjemena mnogih vrsta trava (Petersen i sar.,
2001). Ukljucivanje produkata dobijenih od vrsta porodice Brassicaceae u ulja
inhibira brojne biljne nametnike (Brown i sar., 1991).
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1.2.6 Terpeni

Terpeni su najveca od svih grupa biljnih i fungalnih sekundarnih metabolita.
Nastaju iz dva klju¢na intermedijera, izopentil pirofosfata (ili izopentil difosfat,
[PP) ili dimetilalil pirofosfata (ili dimetilalil difosfat DMAPP).

[ako se smatralo da IPP i DMAPP nastaju iz jednog prekursora, mevalonske
kiseline (MVA) postalo je jasno da IPP i DMAPP (Slika 1.26) u biosintetskom
sistemu sinteze monoterpena, diterpena i tetraterpena ili karotenoida, nastaju
iz druge serije prekursora uglavnom asociranih sa plastidima biljnih ¢elija. Ovo
nije slucaj kod gljiva gdje je mevalonska kiselina uglavnom uklju¢ena u
formiranje svih terpena.
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Slika 1.26. Sinteza izopentil pirofosfata (IPP) i dimetilalil
pirofosfata(DMAPP)
(Reigosa i sar., 2006)
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1.2.6.1 DOXP-derivati terpena

Otkricem DOXP (1-deoksi-D-ksiluloza 5-fosfat) puta, mnoge nedoumice
oznacavanja prekursora i distribucije terpena u biljkama i biljnim grupama
postale su dosta jasnije. IPP i DMAPP iz DOXP puta asociranog sa plastidima su
odgovorni za formiranje monoterpena, diterpena i tetraterpena.

Porijeklo ove male grupe komponenti ukljucujudéi i jednu jedinicu DMAPP ili u
nekim sluc¢ajevima IPP nije do kraja razjaSnjeno. Mnoge ove komponente (Slika
1.27) su bioaktivne i mogu ometati razvoj insekata (Seigler, 1998).

OO U0 o0
| ‘ . !
('!lr()/\\' U/\ HO ()",‘i— U

Encekalin
(8]
. : CHy Oz X ;
< T Aer
/"\\‘_ /'\‘ ' S B
c-0” T 07N SIS 0"\ L\ | 4<
T O

Prekocen 1 Prekocen 2 Tremeton

Slika 1.27. Primjeri hemiterpena
(Reigosa i sar., 2006)

Mnogi monoterpeni (Slika 1.28) su fitotoksi¢ni i nekoliko ih je predlZeno kao
pocetne strukture herbicida (Duke i Oliva, 2004). Relativno visoka koncentracija
1,8-cineola inhibira mitohondrijalno disanje izoliranih organela te inhibira sve
faze mitoze.1,41i1,8-cineol su jaki inhibitori rasta. Ciljna molekula za 1,4-cineol
je asparagin sintetaza. Kamfor takoder ima efekte na mitozu i disanje, sli¢no kao
i 1,8-cineol (Duke i Oliva, 2004).

Mnogi otparljivi monoterpeni inhibiraju germinaciju sjemena. Ove supstance
takoder inhibiraju rast klijanaca i korijena (Cutler, 1992; Seigler, 1998). lako se
radi o otparljivim molekulama, mogu biti dovoljno topive u vodi narocito u
prisustvu ursoli¢ne kiseline (Weidenhamer i sar., 1993). Najefektivniji toksin za
vrstu Salvia leucophylla bili su a-pinen, -pinen i kamfen, za Artemisia californica
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to su 1,8-cineol i kamfor. Cineol i a-pinen su najefektivniji za Eucalyptus
camaldulensis (Seigler, 1998).

SNCECECHS:

1,8-cineol Kamfor a-pinen B-pinen Kamfen
0
H CH,C
0 0 o
| 0 0
A X
Tujon (+)- Epievoden Kaliminton p-cimen
pulegon
no {
Pikverol A Pikverol B p-mentan-3,8-cis-diol

Slika 1.28. Primjeri monoterpena
(Reigosa i sar., 2006)

Iridoid monoterpeni imaju formu ciklopentanopirana, a biosintetski su
porijeklom od 8-oksogeraniala. Obi¢no se u biljkama nalaze u formi glikozida.
Dokazano je da sekologanin, prekursor monoterpenskih derivata indol
alkaloida, nastaje preko DOXP puta (Contin i sar., 1998), Sto sugeriSe da vecina
drugih tipova iridoid monoterpena takoder vodi isto porijeklo. Primjeri nekih
iridoid monoterpena dati su na slici 1.29.
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Slika 1.29. Primjeri iridoid monoterpena
(Reigosa i sar., 2006)

Klasa terpena sastavljena iz Cetiri izoprenske jedinice, kod biljaka kao i zivotinja
i gljiva, sintetiSe se preko 3-hidroksi-metilglutaril-koenzim-A-reduktaza (HMG-

Coa reduktaza) p
pirofosfatom kao

uta (mevalonat put, izoprenoid put), sa geranil geranil
primarnim intermedijerom. Klerodan, diterpen iz vrste

Viguiera tucuanensis, inhibira germinaciju i rast korijena vrste Sorgum halapense

i Chenopodium album (Vaccarini i sar.,, 1999). Niz diterpena, primarno ent-

labdanski derivati

iz Potomageton natans i Ruppia maritima imaju toksi¢no

dejstvo na mnoge vrste zivotinja, ali i algi Selenastrum capricornornutum

(DellaGreca i sar

. 2004), a potomagetonin je najaktivnija komponenta.
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Duvateriendiol iz listova duhana je fitotoksican za travu Echinocloa crus-galli
(Duke i Oliva, 2004).

Giberelini nastaju iz diterpenskog puta. Ovi biljni hormoni su ukljuc¢eni u brojne
procese. Odgadaju senescenciju listova i plodova i promoviSu germinaciju
sjemena. Nekoliko gljiva ima sposobnost za produkciju ovih komponenti
(Buchanan i sar., 2000). Primjeri diterpena dati su na slici 1.30.

|
¥

potomagetonin

H IS
J\H A H
o0

Momilaceton A

OCOCH,
OCOCH,

Elerodin

o0
Giberelinska kiselina A3 Orizaleksin A

Slika 1.30. Primjeri diterpena
(Reigosa i sar., 2006)

Tetraterpeni predstavljaju terpene sastavljene iz osam terpenskih jedinica.
Biljni hormon, abscisinska kiselina, uklju¢en je u dormanciju biljaka, a nastaje iz
puta karotenoida. Komponenta se produkuje kao seskviterpen od strane
nekoliko gljiva (Seigler, 1998). Primjeri sinteze tetraterpena (ksantonin i
abscisinska kiselina) dati su na slici 1.31.
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Slika 1.31. Sinteza ksantonina i abscisinske kiseline
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.6.2 Terpeni derivati mevalonske kiseline

IPP i DMAPP prekursori druge velike grupe terpena, seskviterpeni, triterpeni i
steroidi, glikozidi i modifikovani triterpeni, uglavnom prisutni kod vrsta iz
porodica Rutaceae, Meliaceae i Simaroubaceae, kao i politerpeni nastaju iz
mevalonske kiseline (Slika 1.32). Sinteza ovih komponenti vezana je za
citoplazmu, tatnije endoplazmatski retikulum.

fosfomevalonat
—————— HOC
kinaza

mevalonat

HO,C

kinaza

Mevalonska kis

Mevalonska kiselina Mevalonska kiselina 5-fosfat ;
5-pirofosfat

Slika 1.32. Sinteza derivata mevalonske Kkiseline
(Reigosa i sar., 2006)
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Seskviterpeni (Slika 1.33) su jedni od najbrojnijih sekundarnih metabolita.
Sastoje se iz tri izoprenske jedinice, mogu biti acikli¢ni ili cikli¢ni (sadrze
prsten). Javljaju se u svim biljkama, vecini gljiva i mnogim Zivotinjama (Seigler,
1998). Ove komponente su ¢esto bioloski aktivne (Duke i Oliva, 2004). Glavna
su komponenta esencijalnog ulja vrste Callicarpa japonica. Ovo ulje je
fitotoksi¢no za vrstu Agrostis stolonifera i salatu (Kobaisy i sar., 2002).

lako fitotoksi¢na aktivnost se ne moze pripisati jednoj komponenti, odredeni
seskviterpeni imaju znacajan inhibitorni efekat na rast biljke. Mjesavina (-
bisabolena, a-guaiena, a-bulnezena, 3-paculina i bergamotena iz vrste Ambrosia
artemisiifolia jako inhibira klijanje sjemena luka, zobi, rize i Amaranthus palmeri
(Fischer, 1991). Helianani, grupa seskviterpena iz Helianthus annuus imaju
izrazena fitotoksi¢na svojstva (Macias i sar., 2004).

@C@i

(-)-helianuol A Sorgolakton Orobanhol

Slika 1.33. Primjeri seskviterpena
(Reigosa i sar., 2006)

Nekoliko terpenoidnih komponenti sluze kao atraktanti gljivicnih gameta.
Seskviterpen sirenin ukljuen je u privlacenje muskih gameta ka Zenskim
gametangijama vrste Allomyces macrogynus (Seigler, 1998). Abscisinska
kiselina, iako porijeklom od tetraterpenoida kod viSih biljaka, formira se iz
mevalonske kiseline, a kod gljiva predstavlja seskviterpenoid. Ova biljna
komponenta ima jaku biolosku aktivnost i uklju¢ena je u mnoge biljne procese
rasta i razvoja (Seigler, 1998). Brojni seskviterpenski laktoni takoder mogu
indukovati germinaciju vrste Striga asiatica, naroCito spojevi germakranolid
dihidropartenolid i eudesmanolid rejnosin i santamarin (Galindo i sar., 2004).
Artemizin iz vrste Artemisia annua je visokoaktivni hidroperoksid (Duke i Oliva,
2004). Iako je najpoznatiji po svojoj aktivnosti kao antimalarik, ova komponenta
inhibira disanje kod vrste Lemna minor i sve mitoticke faze ¢elija korijena luka.
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Mnoge biljke koje produkuju seskviterpenske laktone (Slika 1.34) imaju
alelopatska svojstva. Ove komponente su najceS¢e kod porodice Asteraceae
(Seigler, 1998). Partenin i koronopolin iz Parthenium hysterophorus imaju efekat
na brojne kultivarske vrste. Arbuskulin-A iz Artemisia spp. odgovoran je za
mnoga alelopatska svojstva ovih biljaka. Alantolakton koji je prisutan kod
mnogih pripadnika porodice Asteraceae inhibira klijanje sjemena i rast vrsta
Amaranthus retroflexus i Chenopodium strictum var. glaucophyllum (Picman,
1986). Seskviterpenski laktoni burodin, konfertiflorin, desacetilkonfertiflorin,
dihidropartenolid, partenin i 7a-hidroksi-3-desoksizaluzanin C inhibiraju ili
promoviraju germinaciju sjemena 16 dikotiledonih i devet monokotiledonih

vrsta (Fischer i sar., 1989).
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Slika 1.34. Primjeri seskviterpenskih laktona
(Reigosa i sar., 2006)
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Mnogi triterpeni nisu fitotoksi¢ni, iako mogu sluziti u nekim slu¢ajevima za
omogucavanje rastvaranja drugih bioaktivnih komponenti. Alelopatski
monoterpeni su otparljivi, a mogu biti i rastvorljivi u vodi narocito u prisustvu
ursoli¢ne kiseline te biti efektivni alelopatski agensi (Weidenhamer i sar., 1993).

Steroli su uobicajene komponente biljnih membrana (Buchanan i sar., 2000).
Brazinosteroidi, sa viSe od 40 identifikovanih tipova, su pronadeni kod svih
biljaka, ali ih nema kod mikroorganizama. Ove komponente su uklju¢ene u rast
polenove cjevcice, elongaciju internodija, odmotavanje listova trava, savijanje
listova trava na mjestu zgloba i smatraju se biljnim regulatorima rasta
(Buchanan i sar.,, 2000). Nastaju iz kampesterola (Slika 1.35). Anteridiol i
oogoniol su komponente gametskih atraktanata kod gljiva roda Achlya (Seigler,
1998).

Kampesterol Kastasteron Brazinolid

Slika 1.35. Primjeri fitosterola (fitosteroida)
(Reigosa i sar., 2006)

Niz tetranortriterpenoida i dekanortriterpenoida (Slika 1.36) se javlja kod vrsta
iz porodica Rutaceae, Meliaceae, Cneoraceae i Simaroubaceae. Brojne
komponente imaju repelentnu aktivnost za insekte dok ih nekoliko ima
antimalarijsku aktivnost. Mnoge vrste ovih familija imaju alelopatsku aktivnost.
Jedna od njih, Ailanthus altissima, Simaroubaceae, je korovska vrsta Siroko
rasprostranjena u svijetu sa visoko fitotoksicnom komponentom, kvazinoidom
ailantonom (Line i sar., 1995).
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Gedunin

Azadirahtin

Slika 1.36. Primjeri tetranotriterpenoida i dekanotriterpenoida

(Reigosa i sar., 2006)

1.2.7 Saponini

Saponini, steroidne ili triterpenske komponente substituirane sa razlic¢itim
karboksil, karbonil ili hidroksil grupama, obi¢no sadrZe $ecerne lance. Cesto su
odgovorni za promjene membranske permeabilnosti, curenje i hemolizu. Ove
komponente su Siroko rasprostranjene kod biljaka, a odredeni tipovi saponina
mogu stimulisati ili inhibirati germinaciju sjemena, razvoj korijena i izdanaka
(Oleszek i sar., 1999).

Aglikoni sojasapogenoli B i E mogu inducirati formiranje haustorijuma kod
parazitske vrste Agalinus purpurea (Oleszek i sar., 1999). Saponini bazirani na
sojasapogenolima promovisu rast pSenice. Ove komponente su uobicajene kod
mnogih biljaka porodice Fabaceae. NajSire rasprostranjeni saponini sa
alelopatskim efektom su oni identifikovani kod lucerke. Sastoje se od 30 glikozid
varijeteta sa triterpenoidnom osnovom (Bialy i sar., 1999; Oleszek i sar., 1999).
Korijen lucerke ¢esto sadrzi i do 5% saponina. Ovi saponini se sastoje od mono-
, bi-, i tridezmozida i imaju 2-7 vezanih Secernih komponenti. Odgovorni su za
autotoksicni efekat i alelopatske ucinke pripisane ovoj vrsti (Oleszek i sar.,
1999). Kada se uzgaja pamuk na istim poljima sa lucerkom dolazi do znacajne
redukcije prinosa, a zabiljeZeno je i toksi¢no dejstvo saponina iz korijena lucerke
na pamuk. Medutim, bitno je napomenuti da mikroflora tla jako brzo razgraduje
saponine porijeklom od lucerke te se ne zadrZavaju dugotrajno u tlu (Oleszek i
sar., 1999).
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1.2.8 Alkaloidi

Alkaloidi su grupa koja nije dovoljno istraZena u pogledu njihove alelopatske
aktivnosti. Pojedine skupine alkaloida su ispitivane kroz razli¢ite bioeseje u
svrhu procjene njihovog alelopatskog u¢inka (Wink i sar., 1999).

1.2.8.1 Amini ijednostavni alkaloidi, poliamini i poliaminski alkaloidi

Medu aminima i jednostavnim alkaloidima, indol-3-sir¢etna kiselina (IAA) je
najvaZznija. Ovaj fitohormon produkuju kako biljke tako i gljive, ali kroz razlicite
biosintetske puteve. Hordenin i gramin iz je¢ma se smatraju alelopatskim i
obic¢no polja je¢ma su bez trava (Slika 1.37) (Seigler, 1998). Gramin inhibira rast
korijena nekoliko biljnih vrsta (Wink, 1993).

Poliamini su relativno jednostavnog biosintetskog porijekla. Ove komponente
igraju ulogu u fundamentalnim procesima biljne celije, izmedu ostalog i u
produkciji etilena.

(o
* NH,
COH i com
H ot
L — @ R ]
07 ~coy
| : NH, NI

OH

Horizmat Antranili¢nakiselina L-triptofan

Kodbxl]aka/ [ Kod bakterija
o
[
NH,
con |
\ NH
NH

Indol-3-acetamid

b o

Indol-3-acetatnakiselina

NI N o N(CHy)

gramin indol hordenin
w~~A i homospermidin V"W, kadeverin Slika 1.37. Sinteza nekih
H;/\/\/n\/\/““: spermidin Hp S putrescin amina i poliamil’la
i N ) . .
M INTS spermin (Reigosa i sar., 2006)
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Etilen se oslobada iz neproteinske aminokiseline 1-aminociklopropan-1-
karboksilne kiseline koji se formira iz iste serije puteva koji vode ka sintezi
mnogih poliamina (Seigler, 1998).

1.2.8.2 Piridinski alkaloidi

Nikotin, piridinski alkaloid, inhibira rast radikule roda Lepidium i toksican je za
rod Lemna (Wink i sar., 1999). Trigonelin, Siroko rasprostranjen kod biljaka,
promoviSe zaustavljanje Celija u G2-fazi ¢elijskog ciklusa (Slika 1.38) (Seigler,
1998). Salsolin blago inhibira sintezu proteina (Wink i sar., 1999).

O @ D (TCO:C“‘
H H H
- 7 N
o l NH @ NHoH | H HN N
NS S A 1
N N CH,

N
(5)-(-)-anabasin anatabin normikotin arekolin
OCH; 5 OHl COsH
5 \
AN\ 5 ()Mon = |
| H N
| CN OH \\!"
Ny CHy 0P NI p
CH;
nikotin akalifin trigonelin

Slika1.38. Primjeri piridinskih alkaloida
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.8.3 Pirolidin i piperidin alkaloidi, tropan i peletierin alkaloidi

Alkaloidi pirolidin i piperidin, tropan i peletierin se formiraju iz diamina
putrescina ili kadaverina. Fagomin, piperidin alkaloid, je jedan od alelopatskih
alkaloida izolovanih iz vrste Fagopyrum esculentum (Igbal i sar., 2002). Ovaj tip
alkaloida oponasa Secer, a mnogi od ovih alkaloida imaju bioloSku aktivnost
(Seigler, 1998). Lobelin, piperidinski alkaloid, inhibira DNK polimerazu ]I,
reverznu transkriptazu i sintezu proteina (Wink i sar., 1999). Tropinska kiselina
je polazna tacka za sintezu atropina i hioscijamina (Slika 1.39).
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Slika 1.39. Sinteza hioscijamina
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.8.4 Pirolizidin, kinolizidin i indolizidin alkaloidi

Pirolizidin, kinolizidin i indolizidin alkaloidi (Slika 1.40) imaju ograni¢enu
distribuciju u biljkama. Pirolizidin alkaloidi su hepatotoksi¢ni kod sisara, ali su
ukljuceni u brojne interakcije biljaka i insekata. Derivati ovih alkaloida imaju
ulogu kao afrodizijaci kod nekih insekata. Postoji svega nekoliko nalaza
alelopatske aktivnosti ove grupe alkaloida. Indolizidin alkaloidi se uglavnom
mogu naci kod nekoliko vrsta, a najcesce se javljaju kod rodova Astragalus i
Swainsona. lako su jako bioloSki aktivni, ovi alkaloidi nemaju alelopatsku
aktivnost. Trave su narocito bogate kinolizidin alklaloidima koji ¢ine i do 8%
ukupne mase sjemena. Ove komponente mogu inhibirati germinaciju i rast

drugih biljaka (Wink, 2004).
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Trihodezmin Senecionin Monokrotalin
(retronecin + (retronecine + (retronecine +
trihodezmicna kisleina) seneci¢na kiselina) monokrotali¢na kiselina)

(-)-Spartein Angustifolin
OH

Citizin Lupinin (-)-Anagirin Lamprobin

Hno ol

o

Svainsonin Slaframin Kastanospermin

HO
L4
. m H

Slika 1.40. Primjeri pirolizidin, kinolizidin i indolizidin alkaloida
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.8.5 Alkaloidi derivati antranilne kiseline

Niz alkaloida nastalih iz antranilne kiseline su znacajni konstituenti rute (Ruta
graveolens) i drugih pripadnika porodice Rutaceae, a uobicajeni su i kod nekih
drugih porodica. Medu komponentama koje su povezane sa alelopatskim
efektima su: arborinin, rutekarpin, skimianin, 6-metoksidiktamin, Y-fagarin i
graveolin (Slika 1.41).
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OCH,
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N-" ) CH;0
OCH; OCH,
y-fagarin
Dietamin Skimianin
(0] OH
OCH;
N OCH,
|
CHy
Rutekarpin Arborinin

Slikal.41. Primjeri derivata antranilne kiseline
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.8.6 Izokinolin i benzilizokinolinski alakloidi

[zokinolin i benzilizokinolinski alkaloidi su jedni od najznacajnijih alkaloidnih
grupa. Nekoliko alkaloida ove grupe stupa u interakciju sa osnovnim
molekulama (Wink i sar., 1999). Boldin, berbamin, berberin i sangvinarin se
vezu za DNK. Sangvinerin, berberin, berbamin i boldin inhibiraju DNK
polimerazu I. Sangvinarin, berbamin, berberin, papaverin i boldin inhibiraju
RNK reverznu transkriptazu. Papaverin, boldin i berberin inhibiraju sintezu
proteina.

1.2.8.7 Alkaloidi derivati fenilalanina i tirozina

Jedan od znacajnih predstavnika alkaloida koji nastaju iz fenilalanina i tirozina
jeste kolhicin (Slika 1.42) koji inhibira ¢elijsku diobu. Amarilidejski alkaloidi
likoricidinol i likoridicidin iz vrste Lycoris radiata inhibiraju rast koleoptila roda
Avena. Narciklasin i narciprimin iz narcisa posjeduju antimitoticku aktivnost
(Seigler, 1998).



Alelopatija i alelopatski spojevi

CH; 0 CH, 0 CHy O
I ] NH, I I N . NG
CH, 0 ° CHyO ScH, CHyO ~CH,
HO HO

OCH,

Meskalin Pelotin Analidin

CHy-0 CHy—~0 CH-0

g L)

\
NH '
N .
H "()K)Q Ty ('H,-om
CH

No:<j/ CHy 0@/

CHy-0 CHy-0 )
($)-koklaurin (9)-(R)-retikulin Papaverin
CHy-0

CHyO

~
CHy-0" \ﬁ/

OCH,

(+)-glaucin

Protopin

Kolhicin OCH, Likorin Hemantamin

Slika1.42. Primjeri alkaloidnih derivata fenilalanina i tirozina
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.8.8 Indol alkaloidi derivati monoterpena

Sekaloganin, prekursor indol alkaloida derivata monoterpena su izvan DOXP
puta (Contin i sar., 1998). Ajmalin, cinhonin, cinhonidin, kinidin i kinin (Slika
1.43) se uklapaju u strukturu DNK. Cinhonin, cinhonidin, kinidin i kinin
inhibiraju DNK polimerazu I. Ajmalacin, cinhonin, cinhonidin, kinidin, kinin i
strihnin inhibiraju RNK reverznu transkriptazu. Ajmalin, cinhonidin, kinidin,
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kinin i johimbin inhibiraju sintezu proteina (Wink i sar., 1998). Ovi alkaloidi su
uglavnom ograniceni na porodice Apocynaceae, Loganiaceae i Rubiaceae, ali se
mogu javljati i kod drugih porodica u pojedinacnim slucajevima.

-glukozil

..... CO,CH;

CH,0,C

CH{0,C

Striktozidin Ajmalicin Katarantin

12

CHy O IS ococn,
CH HO  COCH, il i :

CH,0,CC 17 2 15

Vindolin i 19 \

Vinkamin 18

Strihnin

Kamptotecin

CHy O

Johimbin Kvinin

Slika1.43. Primjeri indol alkaloida derivata monoterpena
(Reigosa i sar., 2006)
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1.2.8.9 Drugi indol alkaloidi

[ako indol alkaloidi derivati monoterpena su najceS¢i tip u prirodi i drugi
alkaloidi sa indol-prstenom u svojoj strukturi se mogu naci u prirodi (Slika 1.44).
NajceS¢i su ergot alkaloidi iz porodice gljivica Claviceptaceae i porodice
Convolvulceae (Seigler, 1998). Ergometrin, harmalin, harmin i norharman
inhibiraju DNK polimerazu I. Ergometrin, harmalin, harmin i norharman
inhibiraju RNK reverznu transkriptazu, a harmalin, harmin i norharman
inhibiraju sintezu proteina (Wink i sar., 1999).
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Slika 1.44. Primjeri alkaloida sa indol-prstenom u strukturi
(koji nisu derivati monoterpena)

(Reigosa i sar., 2006)
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Slika 1.45. Sinteza harmina
(Reigosa i sar., 2006)



48

Dahija S. i Karalija E.

Harmin (Slika 1.45) iz korijena vrste Oxalis tuberosa ima inhibitoran efekat na
insekte i smatra se da se ova komponenta akivira svjetloS¢u (fotoaktivna;
Walker i sar., 2003).
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1.46. Primjeri alkaloida derivata terpena
(Reigosa i sar., 2006)

1.2.8.10 Alkaloidi derivati terpena

Veliki broj alkaloida je porijeklom od terpenskih jedinica ukljucujuéi vec¢inu
glavnih grupa terpena (Slika 1.46). Alkaloid solanin iz roda Solanum inhibira
RNK reverznu transkriptazu, sintezu proteina i uzrokuje hemolizu membrana
(Wink i sar., 1999). Kafein i srodni ksantin alkaloidi su poznati po alelopatskim
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karakteristikama. Kafein je autotoksi¢an za vrstu Coffea arabica. Kafein,
teobromin i teofilin inhibiraju rast klijanaca salate i odredenih vrsta biljaka
(Wink, 1993).

1.2.8.11 Betalaini

Pigment betalain, porijeklom iz tirozina i drugih aminokiselina je ograni¢en na
oko 10 porodica unutar reda Caryophyllales. Ovi pigmenti se javljaju u svim
biljnim dijelovima. Poznato je oko 50 komponenti ovog tipa (Seigler, 1998).
Nekad se smatralo da su betalaini tip antocijana jer su obje komponente (i
betalaini i antocijani) rastvorljive u vodi i pohranjene u vakuoli biljne celije.
Medutim, betalaini su strukturno i hemijski razliciti od antocijana jer betalaini
sadrZe azot, a antocijani ne, i biljka nikad ne posjeduje i antocijane i betalaine.
Dvije su kategorije betalaina:

e Dbetacijani - ljubiCasti betalain pigmenti: betanin (Slika 1.47), probetanin,
izobetanin i neobetanin, i

e Dbetaksantini - Zuti ili narancasti betalaini, a ukljucuju vulgaksantin,
miraksantin, portulaksantin i indikaksantin.
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1.47. Sinteza betanina
(Reigosa i sar., 2006)
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1.2.9 Ostale komponente

Mnoge biljke imaju sposobnost izlu¢ivanja organskih kiselina u svrhu promjene
pH tla. NajceS¢e ova sposobnost je povezana sa tolerancijom aluminijuma
(Buchanan i sar., 2000; Ma i sar., 2001). Citrat, malat i oksalat (Slika 1.48) se

obic¢no otpustaju kod aluminijum tolerantnih vrsta.

o CO0"
i HO—C—H
C/ cle
/ | A\ e
© OH Q CO0~

Citrat Malat

)

Oksalat

Slika1.48. Prikaz strukture citrata, malata i oksalata

(Reigosa i sar., 2006)
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2 POGLAVLJE
FUNKCIJA ALELOPATSKIH SPOJEVA

Prema Whittakeru (1970) i Whittakeru i Finneyju (1971), ve¢ina alelohemikalija
su sekundarni metaboliti. Proizvodnju alelohemikalija potice bioticki i abioticki
stres. Alelohemikalije se oznacavaju/poistovje¢uju sa sekundarnim
metabolitima zbog Ccinjenice da se dobivaju razgranavanjem glavnih
metabolickih puteva ugljikohidrata, masti i aminokiselina. Iz strukturne
raznolikosti alelohemikalija oCito je da alelopatija mora ukljucivati viSe od
jednog mehanizma djelovanja, razli¢ite obrasce sinergizma i razlic¢ite ciljeve
interakcije. Prema tome, velika raznolikost molekula moZe ukljucivati
alelohemikalije, ali ne moraju svi spojevi koji pripadaju nekoj od kategorija biti
alelohemijski. Nadalje, uz dodatak ili umjesto da djeluju kao alelopatski agensi,
mnogi od ovih spojeva mogu zastititi biljke od biljojeda ili mikrobne infekcije ili
djelovati kao atraktanti za polinatore i Zivotinje koje rasprsuju sjeme.

Alelopatija je pojava ovisna o koncentraciji, a alelohemikalije se unose u okoli$
zajedno sa velikim brojem drugih sekundarnih metabolita. Stoga je vjerovatno
da sinergijski ucinci poboljSavaju promatrane aktivnosti (Putnam i sar., 1986).

Trenutno istrazivanje alelopatije je interdisciplinarno i za postizanje znacajnog
napretka potreban je doprinos agronoma, biologa, biohemicara, ekologa,
organskih hemicara, fiziologa, pedologa i teoretskih hemicara.

Cak i kad se odredena alelohemijska supstanca moZe precizno identificirati,
izuzetno je teSko ispitati njezinu ulogu u interakciji biljka-biljka. Jo$ je teze
analizirati primarno mjesto i mehanizam djelovanja i razlikovati ih od
sekundarnih lokacija ili mehanizama djelovanja. Mjerenje kolicine alelohemijske
tvari oslobodene i apsorbirane takoder je komplikovano zbog interakcija
molekula s razli¢itim tipovima tla i razgradnjom ili modifikacijom od strane
mikroorganizama. Cesto se iz prirodnog izvora mogu izolirati samo male
kolicine aktivnog spoja.
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2.1 Raspored alelohemikalija u biljci

Dosadasnja istrazivanja ukazuju da razli¢iti biljni dijelovi iste vrste korova mogu
imati razlicit alelopatski uticaj na klijavostirast biljaka (Aziz i sar., 2008). Listovi
najées¢e imaju najveci alelopatski ucinak koji se moZe pripisati vecoj
koncentraciji i ja¢em inhibitornom ucinku alelohemikalija koje se nalaze u
listovima (Xuan i sar., 2004; Sisodia i Siddiqui, 2010; Tanveer i sar., 2010).
Nasuprot tome, u Kkorijenu i rizomima se nalazi najmanja koli¢ina
alelohemikalija, koje su ujedno i najmanje potentne, ali u nekim slucajevima
moZe biti i obrnuto (Rice, 1974; Narwal, 2004). Stabljika takoder sadrZi
alelohemikalije i ponekad je glavni izvor toksi¢nosti. [ako istraZivanja nisu tako
brojna, u dijelovima cvijeta takoder se nalaze alelohemikalije. Postoje dokazi da
polen kukuruza i jo$ nekih vrsta imaju alelopatska svojstva te je dokazano da i
mnogi plodovi sadrZe toksicne tvari i djeluju inhibitorno na rast
mikroorganizama i klijanje sjemena. I kona¢no, sjeme mnogih biljnih porodica i
vrsta djeluje inhibitorno na Kklijanje sjemena drugih vrsta i rast
mikroorganizama. Tako da moZemo re¢i da se u svim biljnim dijelovima nalazi
odredena koli¢ina alelohemikalija. Osim biljnih dijelova koncentracija
alelohemikalija u biljci ovisi i o fenologiji biljne vrste. Tako Narwal (1994)
navodi da se neke alelohemikalije u biljci nakupljaju u odredenom stadiju rasta,
dok su druge ovisne o razdoblju dana ili godine.

2.2 Nacini otpustanja alelohemikalija

Alelohemikalije iz visih biljaka se otpusStaju u okoli$ isparavanjem, ispiranjem,
izlu¢ivanjem putem korijena i razgradnjom biljnih ostataka (Rice, 1984; Chou,
1999; Narwal, 2004) (Slika 2.1). Koli¢ina i toksi¢nost izlucenih alelohemikalija
nije uvijek ista s obzirom da na gore navedene procese utice veliki broj razlic¢itih
faktora.

Rice (1984) smatra da na koli¢inu izlucenih alelohemikalija uticaj ima vrsta,
radijacija, intenzitet svjetla te duzina dana. Pored navedenog, genetska
predispozicija biljaka igra vaznu ulogu. Dostupnost mineralnih tvari, vodeni
stres, temperatura, alelohemikalije drugih biljaka, starost biljnih organa te
uzrocnici biljnih bolesti i predatori mogu da uticu na koli¢inu izlu¢enih
alelohemikalija. Otpustene alelohemikalije dolaze u ,Zivi medij“ tj. u doticaj s
razlic¢itim faktorima okoliSa pod ¢ijim uticajem se mijenjaju. One mogu biti
mikrobioloski ili hemijski razgradene, reagovati s drugim alelohemikalijama
i/ili hemijskim spojevima, apsorbovane od strane biljaka, vezane na adsorpcijski
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kompleks tla, odnesene erozijom, isprane kiSom u dublje slojeve tla itd. Koli¢ina
dostupne vode u tlu ima direktan uticaj na rezultat alelopatskog djelovanja
(Reinhardt i sar., 1999). Iz navedenog je vidljivo da su alelohemikalije, nakon
otpustanja, uklju¢ene u brojne metabolicke i fizicko-hemijske procese. Stoga,
njihova koncentracija u okoliSu ovisi o brojnim faktorima kao i o svojstvima
alelohemikalije.

Jedan od nacina otpustanja alelohemikalija je i kroz proces isparavanja koji je
potaknut visokim temperaturama i ima vaznu ulogu u aridnim i semiaridnim
podrucjima. You i Wang (2011) su dokazali da korovna vrsta bijeli kuZnjak
(Datura stramonium L.) sadrZi isparljive alelohemikalije koje ispusta u okoli$ i
tako inhibira rast biljaka u svojoj okolini. Ako isparene alelohemikalije nisu
apsorbirane od susjednih biljaka, mogu se kondenzirati te u obliku rose pasti na
tlo i vezati na dijelove tla ili biti apsorbirane iz otopine tla (Muller, 1966; Narwal,
2004). Drugim rije¢ima, mogu zavrsiti u tlu kao alelohemikalije koje su u okoli$
dospjele na drugi nacin tj. ispiranjem s biljnih organa. Colton i Einhellig (1980)
su ustanovili da tvari isprane s listova europskog mracnjaka (Abutilon
theophrasti Med.) djeluju inhibitorno na soju. Obzirom da europski mracnjak
Cesto zakorovljuje usjeve soje, jedan dio gubitka prinosa od ove vrste svakako
treba pripisati alelopatiji (tj. interferenciji, a ne samo kompeticiji).

Eksudati iz korijena, kao nacin otpuStanja alelohemikalija, interesantne su
mnogim autorima iako su identifikacija i kvantitativno utvrdivanje
alelohemikalija otezani, zbog velike mikrobioloske aktivnosti u zoni korijena.
Ipak su u zoni korijena osjaka (Cirsium arvense (L.) Scop) u visokim
koncentracijama identificirani fenoli koji se smatraju glavnim
alelohemikalijama odgovornim =za alelopatsko djelovanje ovog korova
(Zhakharenko i Arefeva, 1998; Kazinczi i sar., 2001). Bais i sar. (2003) su
dokazali da Centaurea maculosa Lam., invazivna vrsta u zapadnom dijelu SAD-a,
potiskuje autohtono bilje izlu¢ivanjem fitotoksina katehina iz korijena. Katehin
djeluje tako Sto inhibira rast i klijanje kod osjetljivih vrsta, kao sto je Arabidopsis
thaliana (L.) Heynh. te moZe izazvati uvenuce biljke. Nakon uvenuca,
alelohemikalije prisutne u biljnim organima dospijevaju u tlo na kojem je biljka
rasla.

Razgradnja biljnih ostataka je nacin otpusStanja alelohemikalija u okoli$ kojim se
oslobada najveca koli¢ina alelohemikalija. Vazni faktori koji uticu na konacan
ucinak razgradnje su vrsta biljnog materijala, tip tla i uslovi razgradnje. Ovisno
o uslovima razgradnje, iz istog biljnog materijala mogu nastati visokotoksicne,
inertne ili stimulirajuce tvari (Narwal, 2004). Batish i sar. (2004) su dokazali da
se razgradnjom biljnog materijala u tlu viSestruko povecava koncentracija

53



54

Dahija S. i Karalija E.

fenola, koji su jedan od uzroka inhibitornog djelovanja. Koncentracija fenola u
tlu moze biti promijenjena navodnjavanjem ili gnojidbom.

Nakon uvenuca biljke, kad membrana izgubi svoju permeabilnost, dolazi do
oslobadanja vodotopivih inhibitora. Oni manje topljivi, kao primjerice veéina
flavanoida, oslobadaju se tek nakon razgradnje biljnog materijala (Rice, 1984).
Obzirom da biljni materijal u prirodi nije nikad jednako rasporeden, postoji
mogucnost da biljne vrste na istoj lokaciji razli¢ito reagiraju na prisutne
alelohemikalije. Pojedine biljke ¢e do¢i u dodir s raspadaju¢im biljnim
materijalom (alelohemikalijama) te se razvijati i rasti pod direktnim uticajem
njihovog djelovanja, dok u neposrednoj blizini takvog uticaja na druge biljke
nece biti ili ¢e biti smanjenog intenziteta.

Alelopatska biljka

Testna biljka

Komponenta koja
"istjece " iz biljke

Ostatak

.\\ 0

—_————

\
\—/ \\\\\
Izluevine korijena e

Fd
R

Slika 2.1. Razliciti putevi oslobadanja alelohemikalija

Alelopatska biljka (lijevo) moZe oslobadati alelohemikalije kroz Cetiri puta (crne
strelice): ispiranje kiSom, razgradnja biljnih ostataka, izlucivanje iz korijena i
isparavanje. Alelohemikalije mogu uticati na test biljku direktno (crvene strelice) ili
indirektno svojim ucinkom na biotu tla (isprekidane crvene strelice). Biota tla takoder

moZe uticati na alelohemikalije, poput pretvorbe ili razgradnje alelohemikalija (Zhang
isar, 2021).
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Neki od simptoma toksi¢nih uticaja raspadajucih biljnih ostataka na druge biljke
su inhibicija klijanja, prestanak rasta, inhibicija primarnog i poja¢an razvoj
sekundarnog korijenja, otezZano usvajanje hranjivih materija, hloroza, sporo
dozrijevanje i odgodaili slaba reprodukcija (Patrick i Koch, 1958; Narwal, 2004).
Ovi simptomi sli¢ni su simptomima koje ispoljavaju pri tretiranju smanjenim
subletalnim dozama herbicida.

2.3 Bioloska ispitivanja funkcije alelohemikalija

Najcesce koriStena bioloSka ispitivanja alelohemikalija su ispitivanja klijanja
sjemena i studije rasta sadnica. U najjednostavnijem obliku ovih ispitivanja
sjeme odabranih biljnih vrsta stavlja se na filter papir ili agar u Petrijevu posudu
ili u malu kulturu tkiva i tretira sa otopinom alelohemikalije u razli¢itim
koncentracijama. Stopa klijanja i rast sadnica (duZina korijena i izdanaka) tada
se prati u odnosu na kontrolne uzorke. Najvaznije prilikom ovih studija je odabir
ciljnih vrsta iz skupina mono- i dikotildonih biljaka kako bi se utvrdila
potencijalna selektivnost alelohemikalija. NajceS¢i model je zelena salata
(Lactuca sativa L.). Siroko se Koristi kao testni organizam zbog brzog klijanja i
visoke osjetljivosti (Rasmussen i Einhelling, 1979). Lemna sp. Cesto se koristi za
ispitivanje interakcija biljka - biljka u vodenom okruZenju (Elakovich, 1999),
dok su Echinochloa crus-galli, Sphenoclea zeylanica i Heteranthera limosa mnogo
vaZzniji za proucavanje alelopatije u rizi (Dilday i sar., 2000). Pocetni skrining
moZe se provesti pomocu doza - odgovor krivulje za koncentraciju
alelohemikalija u rasponu od 104 do 10-° M.

Dokazi eksperimentalnih rezultata u staklenic¢kim i poljskim uslovima nuzni su
kako bi se izbjegli varljivi rezultati i lazni zakljucci o alelopatskom djelovanju
odredenih biljnih vrsta. Willis (1985) je nabrojao uslove koji su potrebni za
pruzanje dokaza o alelopatskom djelovanju, iako svi ne dokazuju da je
alelopatija operativna, ve¢ nude samo najrazumnije objaSnjenje uoCenog
obrasca. Buduc¢i da je odvajanje ili potpuna izolacija kompeticije od alelopatskog
ulinka teSka na terenu, ali je i dalje moguce razviti dobro i pazljivo osmisljenu
tehniku uzimajuéi u obzir pozitivne i negativne aspekte ukljucene u interakcije
biljaka u prirodi. Medutim, kao $to je ranije spomenuto, dostupne tehnike za
studije alelopatije su brojne i razli¢ite (Qasem, 2012), a neke su ve¢ pregledane,
evaluirane i prethodno Kritizirane (Qasem 1989, Qasem, 2012).
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2.4 Ciljna mjesta djelovanja alelohemikalija

Nemoguce je ocekivati da ¢e fizioloSko djelovanje brojnih alelohemikalija biti
isto. Medutim, veéina je istraZivanja koristila zajednicki put da ¢e se Stetni ucinci
alelopatije izraziti smanjenjem ili odgadanjem klijanja i zaustavljanjem rasta
osjetljive biljke. Ocigledno, alelohemijske tvari mogu mijenjati razlicite
fizioloSke procese i tesko je odvojiti primarne od sekundarnih odnosa pri
tumacenju uticaja tih fitotoksina na rast biljaka ili klijanje sjemena. Odvajanje
primarnih od sekundarnih u¢inaka moZze biti izazov kada se niSta ne zna o nac¢inu
djelovanja spoja.

Morfologija uzgajanih sadnica u prisutnosti alelohemikalija moZe takoder dati
vazne podatke. Konkretno, abnormalne strukture korijena mogu ukazivati na
nacin djelovanja spojeva koji su inhibitori spajanja mikrotubula. Stimulacija
botnog rasta korijena na Stetu primarnog korijena takoder ukazuje na
poremecaj hormonske ravnoteZe. Ispitivanje moguceg uticaja na podjelu ¢elija
korijena treba provesti mjerenjem ucinka spoja na mitoticki indeks Ccelija
korijena biljke. Kvalitativna mjerenja ukljucuju analizu morfologije korijena i
izdanaka i vizuelnu ocjenu fitotoksi¢nog ucinka spoja. Objektivna kvantitativna
mjerenja ukljuuju mjerenje duZine i teZine dijelova biljke. Mjerenja povrSine
listova mogu pruZiti informacije povezane sa inhibicijom razvoja biljaka.

Zbog toga, proucavanje fizioloSke i biohemijske uloge potencijalnih ciljnih
mjesta alelopatskih spojeva igra najvazniju ulogu u istrazivanjima alelopatije te
ukljucuju: modifikaciju strukture membrane i svih vrsta transportnih receptora
nasuprot signalizaciji, izmijenjene znacajke morfologije C¢elije, ometanje
celijskog ciklusa (replikacija, sinteza proteina, mitoza), modifikaciju
fitohormonske aktivnosti, poremecaj energetskog metabolizma (disanje i
fotosinteza), modifikaciju vodne ravnoteZe i rada stoma, inhibiciju sinteze
pigmenata i/ili razgradnju i blokadu funkcije za brojne enzime, uglavnom
regulatorne enzime.

2.4.1 Struktura membrane i transport kao ciljno mjesto
alelohemikalija

Celijske membrane sastoje se od dvosloja polarnih molekula lipida i pridruZenih
proteina. U veéini Celijskih membrana, lipidi i proteini (glikoproteini) daju
priblizno jednak doprinos masi membrane. Lipidi spadaju u nekoliko klasa,
ukljucujuc¢i fosfolipide, galaktozilgliceride, glukocerebrozide i sterole. Te
molekule imaju vazno fizicko-hemijsko svojstvo: amfipatitne su, sadrze i
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hidrofilne i hidrofobne domene. Kad se dovedu u kontakt s vodom, te se
molekule spontano samosklapaju u strukture viSeg reda.

Hidrofilne glave maksimiziraju svoje interakcije sa molekulama vode, dok
hidrofobni repovi medusobno djeluju, minimiziraju¢i njihovu izloZenost
vodenoj fazi. Za ve¢inu membranskih lipida, dvoslojna konfiguracija je struktura
samosklapanja s minimalnom energijom. Studije kretanja fosfolipida u dvosloju
pokazuju da svaki fosfolipid moZe difundirati bo¢no, okretati se, savijati svoj
hidrofobni rep, kretati se gore i dolje.

Membranski lipidi postoje u dva razlicita fizicka stanja: kao gel i kao tekucina.
Promjena stanja poznata je i kao fazni prelaz. Geliranje zaustavlja vecinu
membranskih aktivnosti i poveéava propusnost.

Mnoge biljke svakodnevno prezivljavaju temperaturne oscilacije do 30°C. Kako
organizmi prilagodavaju fluidnost svojih membrana da odgovaraju njihovoj
promjenjivoj okolini? Membranski steroli sluze kao "puferi" membranske
fluidnosti, poveéavajuéi fluidnost na niZim temperaturama sa naru$avanjem
geliranja fosfolipida i smanjujué¢i fluidnost pri visokim temperaturama
ometajuci pokrete savijanja repova masne kiseline. Kao i sve ¢elijske molekule,
membranski lipidi imaju ogranicen vijek trajanja i moraju se redovno
prenamjenjivati. Taj promet takoder omogucava biljnim ¢éelijama da prilagode
lipidni sastav svojih membrana kao odgovor na sezonske promjene u
temperaturi okoline. Alelohemijske tvari mogu solubilizirati fosfolipid(e) i
poremetiti funkciju membrane koja oponasa ponasanje sterola i tako izazvati
inhibiciju rasta. Alelohemijske tvari mogu takoder promijeniti fluidnost
membrane i na taj nacin izmijeniti transportne procese kojima je potrebna
fluidnost. MoZe postojati direktna inhibicija interakcije izmedu nosaca ili
transportera i sekundarnih metabolita Sto rezultira inhibicijom transporta.

Membranski proteini povezuju se s lipidnim slojevima. Fluidni mozaik
membrane ukljucuje dvije osnovne vrste membranskih proteina: periferni i
integralni proteini. Periferni proteini su topivi u vodi i mogu se ukloniti
ispiranjem membrana u vodi ili u otopini soli ili kiselina koje ne narusavaju
lipidni sloj. Periferni proteini se vezu bilo na integralne proteine ili na lipide kroz
nekovalentne interakcije izmedu dva jonizovana mjesta, elektrostaticke
interakcije, vodikove veze ili neku njihovu kombinaciju. Odredeni periferni
proteini takoder pruZzaju vezu izmedu membrana i citoskeletnog sistema.
Suprotno tome, integralni proteini nisu topivi u vodi. Budu¢i da se barem jedna
domena nalazi u hidrofobnoj unutra$njosti dvosloja, integralni protein se moze
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ukloniti i solubilizirati samo uz pomo¢ deterdZenata ili organskih otapala, koji
razgraduju dvosloj.

2.4.1.1 Fluidnost membrane

Fluidnost membrane ukljuCuje kretanje ne samo molekula lipida, ve¢ i
integralnih proteina koji obuhvacaju dvosloj i razli¢itih vrsta povrsinski vezanih
proteina membrane. Kolizione interakcije klju¢ne su za prenos supstrata izmedu
mnogih enzima vezanih za membranu i za prolazak elektrona kroz elektron
transportni lanac hloroplasta i mitohondrija. Takva kretanja su takoder kriti¢na
za sastavljanje multiproteinskih membranskih kompleksa. Pored toga, mnogi
signalni putevi ovise o prolaznim interakcijama izmedu definiranih skupina
proteina integralne membrane i perifernih ili lipidno usidrenih proteina. Ti se
viSeproteinski sklopovi mogu izmijeniti alelohemijskim hemikalijama i
inhibirati normalne membranske procese.

Lipidni dvosloji su vrlo nepropusni za ione i veéinu polarnih i nabijenih
molekula, ali su fluidne strukture $to im omoguéava da budu otapala
membranskim proteinima.

Celijske membrane su bogate holesterolom, koji ima klju¢nu ulogu u regulaciji
fluidnosti membrana. Struktura holesterola sadrZi planarnu jezgru od Ccetiri
fuzionirana prstena na koju je vezana polarna glava (hidroksilna skupina) i
ugljikovodoni¢ni lanac. Holesterol se u membranu umece tako da njegova slabo
polarna hidroksilna glava veze polarnu glavu lipida, dok nepolarni rep pri
visokim temperaturama onemogucuje preslobodno gibanje masnih kiselina
fosfolipida, a pri niskim temperaturama ih sprecava da se previse pribliZe.

Opcenito, fluidnost membrana smanjuju sfingolipidi i holesterol, a fosfogliceridi
je povecavaju.

2.4.1.2 Plazma membrana

Plazma membrana predstavlja krajnju granicu zive celije i funkcionira kao
aktivna veza ¢elije i njenog okolisa. U ovom svojstvu, ona kontrolira transport
molekula u ¢eliju i izvan nje, prenosi signale iz okoliSa u unutra$njost celije,
sudjeluje u sintezi i sastavljanju molekula ¢elijskog zida i osigurava fizicke veze
izmedu elemenata citoskeleta i izvanéelijskog matriksa. Zajedno sa
specijaliziranim domenama ER-a, plazma membrana stvara plazmodezme,
membranske cijevi koje presijecaju ¢elijske zidove i pruzaju direktne kanale za
komunikaciju izmedu susjednih ¢elija. Kao rezultat ovih plazmodezmalnih veza,
gotovo sve Zive biljne ¢elije imaju fizicku kontinuiranu plazma membranu.
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U plazma membranama kod biljaka omjer klasa lipida znacajno se razlikuje
izmedu razli¢itih organa u odredenoj biljci i medu identicnim organima u
razli¢itim biljkama. Plazma membrana korijena jeCma sadrzi dvostruko viSe
molekula slobodnog sterola od fosfolipida.

Vecina proteina plazma membrana ukljuCenih u transmembranske aktivnosti
kao Sto su transport i signalizacija, pri¢vrs¢ivanje citoskeletnih elemenata u
molekule ¢elijskog zida i sastavljanje celuloznih vlakana iz citosolnih supstrata
su integralnog tipa. Medutim, ti proteini cesto tvore veée komplekse sa
perifernim proteinima.

H* -ATP-aza plazma membrane (P-tip H* -ATPaza) je glavni primarni aktivni
transportni sistem biljnih ¢elija. Na primjer, dva biljna sistema regulisu unos K+,
Sto je potrebno za rast i osmoregulaciju. Jedan sistem odgovara K+ kanalu niskog
afiniteta, a drugi visokom afinitethom nosacu K*, ovisnom o H* gradijentu.
Dehidrozaluzanin C je seskviterpenol, koji je izoliran iz korijena razli¢itih vrsta
unutar porodice Compositae. Inhibira rast korijena i klijanje biljaka. Vrijednost
ICso! za rast korijena salate je 500 uM (Galindo i sar., 1999). Cak i u koncentraciji
od 50 pM uzrokuje plazmolizu i narusava integritet membrane.

Vrsta mljeCike (Euphorbia esula) potiskuje mnoge domace biljne vrste, a
dokazano je da Antennaria microphylla djeluje alelopatski na ovu vrstu.
Izolacijom alelohemikalija iz Antennaria microphylla utvrdeno je prisustvo
hidrokinona, arbutina, monoglukozid hidrokinona i kafeinske Kkiseline.
Hidrokinon i kafeinska kiselina su inhibitorni klijanja sjemena mljecike i
izduzivanje korijena. ZabiljeZeno je i smanjenje transpiracije pri izlaganju
kafeinskoj kiselini, smanjena je i fluorescencija hlorofila. Kao glavni mehanizam
za inhibiciju rasta mljecike identifikovan je poremecaj vodnog odnosa, a kao
glavno ciljno mjesto kafeinske kiseline akvaporin.

Transport je omogucen proteinima koji se proteZu u membrani unutar lipidnog
dvosloja. Transportni sistemi mogu se smatrati konvencionalnim enzimima u
gotovo svim odnosima. Kao i enzimi, svi transportni sistemi pokazuju odredeni
stupanj specificnosti supstrata i djeluju smanjujuc¢i aktivacijsku energiju
potrebnu za transport.

2.4.1.3 Prenos energije

Membranski transport lezi u srediStu konverzije slobodne energije u bioloski
korisne oblike. Svjetlosna energija stimulira fotosintetski elektron transportni

1 [Cso oznacava koncentraciju supstance neophodne za 50% inhibicije rasta
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lanac da pumpa H* u tilakoidni lumen. Slicno tome, oksidacija NADH u
mitohondrijama daje energiju za ispumpavanje H* iz matriksa u
medumembranski prostor. U svakom slucaju za stvaranje ATP se Koristi
spontani protok H*nazad kroz membranu. Razumijevanje mehanizama pomocu
kojih se svjetlosni i visokoenergetski elektroni koriste za fosforilaciju ADP-a,
zahtijeva znanje o0 membranskom transportu. Mjesto proizvodnje energije je
primarno ciljno mjesto alelohemikalije.

Anonaceogeni acetogenini (ACG) prisutni su u sjemenkama tropskog voca
komercijalno eksploatiranog kao Sto je graviola (Annona muricata) i ¢erimoja
(Annona cherimolia). ACG imaju snaZnu aktivnost i kao insekticidi, akaricidi,
fungicidi, antiparazitici, herbicidi i inhibitori rasta tumorskih ¢elija. Ovi spojevi
pripadaju Sirokoj skupini prirodnih proizvoda izoliranih iz nekoliko vrsta
porodice Annonaceae, koje ukljucuju viSe od 250 molekula raznolike hemijske
strukture (Zafra-Polo i sar., 1996a, 1996b). Mitohondrijalna NADH: ubikinon
oksidoreduktaza, poznata i kao kompleks I mitohondrijalnog elektron
transportnog lanca su glavne mete djelovanja ACG-a (Esposti i sar., 1994; Zafra-
Poloisar., 1996a, 1996b).

Kompleks I (NADH dehidrogenaza) prenosi elektrone sa NADH na ubikinon i
povezuje ovaj proces s translokacijom protona kroz membranu stvarajuéi
elektrohemijski gradijent koji pokre¢e sintezu ATP-a. Inhibicija kompleksa I
otvara zanimljivu perspektivu za razvoj nove generacije antitumorskih lijekova,
ovim, specificnim nacinom djelovanja. Vecina studija s ACG-om provedena je
odredivanjem njihove citotoksicnosti na nekoliko c¢elijskih linija humanih
tumora (Oberlies i sar., 1995, 1997). Ipak, inhibicija rasta kultura tumorskih
Celija ovisi o mnogim dodatnim faktorima, poput intracelularne raspodjele i
difuzije kroz bioloske membrane.

2.4.1.4 Organizacija transporta u biljnim membranama

Protoni (H+*) Cine jednu od glavnih komponenti biljne celije, uporedno sa
NAD(P)H i ATP-om. Na unutra$njoj mitohondrijskoj membrani i na tilakoidnim
membranama stvara se transmembranski H+ potencijal koji se koristi za
aktiviranje sinteze ATP-a.

Na svim ostalim membranama u celiji, H*-pumpe hidroliziraju ATP da bi
pokrenule transport protona iz citosola, uspostavljajuc¢i i elektrohemijske
potencijale preko ovih membrana. Rezultirajuci transmembranski H+ potencijali
tada se koriste za napajanje transporta drugih iona i molekula kroz membrane.
pH vrijednosti citosola obi¢no je 7,5; pH apoplasta je blizu 5,5, a razlika u
membranskom potencijalu je oko -150 mV. U tim bi uslovima rezultiraju¢a
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proton motivirajuca sila (proton-motive force, PMF) bila -268 mV. Vrijednosti u
rasponu od -200 do -300 mV uobicajene su u biljnim ¢elijama.

Aktivni transport dovodi do nakupljanja rastvora s jedne strane membrane.
Termodinamicki je nepovoljan i javlja se samo kada je povezan (direktno ili
indirektno) s anabolickim procesom, poput apsorpcije sunceve svjetlosti,
reakcija oksidacije, razgradnje ATP-a ili istovremenog protoka nekih drugih
hemijskih vrsta niz koncentracijski gradijent.

2.4.1.5 Inhibitori prenosa energije

F-tip H* -pumpajuca ATP-aza iz hloroplasta predstavlja ciljno mjesto za
alelohemikalije, stoga se euparin, pikverol A (Méndoza i sar., 1994),
dehidrokostus lakton, kostunolid, 7-okso-7-deacetoksigedunin, gedunin i 5-0-13-
D-galaktopiranozil-7metoksi-3', 4'-dihidroksi-4-fenilkoumarin ponasaju kao
inhibitori prenosa energije, to jest inhibitori F-tipa H* -pumpajuc¢e ATP-aze. Svi
ovi spojevi inhibiraju aktivnost Mg2+ -ATPaze tilakoidne membrane, kao Sto to
Cine i inhibitori prenosa energije.

Komparacija aktivnosti limonoida, odoratola, a-fotogedunin acetata i f3-
fotogedunin acetata, otkrila je da priroda heterociklickog prstena na C-17
odreduje mehanizam i cilj ove vrste spojeva. U slucaju geduninskog tipa, koji
posjeduje furanski prsten na C-17, uoceno je da se ponasa kao inhibitor prenosa
energije. Medutim, o-fotogedunin acetat i f3-fotogedunin acetat koji imaju
ketalni prsten na istom poloZaju ponasaju se kao inhibitori Hill-ove reakcije.

2.4.1.6 P-tip ATPaze i Ca?*-pumpajuce ATPaze

P-tip ATPaze je pojedinacni polipeptid od oko 100 KD koji i veZe ATP i katalizira
H- transport, a kodira ga 10 gena u Aarabidopsis-u i duhanu. Cini se da izoforme
P-tipa H* ATP-aze djeluju posebno i mogu se razli¢ito eksprimirati u specifi¢cnim
tkivima i tokom odredenih faza razvoja. Mnogi metabolicki putevi rezultiraju
neto proizvodnjom H+, od kojih neki moraju biti uklonjeni kako bi se sprijecilo
zakiseljavanje citosola. To se provodi pomocu H+* -ATPaze plazma membrane.
ATP-aza plazma membrane pumpa jedan H* iz Celije za svaki hidrolizirani
MgATP. Tokom hidrolize, y-fosfat ATP-a postaje prolazno, ali kovalentno vezan
za ostatak aspartila u enzimu, tvoreci acil-fosfat. Hidroliza ove acilfosfatne veze
daje pokretacku silu reakcijskog ciklusa, u kojoj razli¢ite konformacije enzima,
poznate kao stanja E1 i E2, izlaZu mjesto vezanja H* na alternativne strane
membrane.
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Sve ATPaze tipa P inhibiraju ortovanadati (H.VO.), koji tvore analog E-P
prijelaznog stanja i blokiraju reakcijski ciklus. U paradajzu i duhanu postoje
tkivno specificne H+* -ATPaze, na primjer, AHA3 se eksprimira selektivno u
¢elijama pratilicama tkiva floema, mikropilama i funikulusu sjemena. Suprotno
tome, AHA10 se eksprimira uglavnom u sjemenu u razvoju, posebno u sjemenoj
opni koja okruZuje embrio. Regulacija H* -ATPaze plazma membrane uglavnom
je reakcija na sniZeni citosolni pH.

Caz+-pumpajuce ATPaze nalaze se u plazma membrani, ER, ovojnici hloroplasta
i vakuolarnim membranama. Ti enzimi izbacuju Ca2+iz citosola, odrzavajuci tako
citosolnu koncentraciju slobodnog Ca?* na oko 0,2 uM. Ovako niska
koncentracija slobodnog Caz* mora se odrZavati u ¢elijama kako bi se sprijecilo
talozenje fosfata. Arabidopsis ima ER-tip Ca* -ATPaze. U plazma membranama,
aktivnost Ca?* -ATPaze pojacana je kalmodulinom. Jedna od Ca?* -ATPaza
povezana je s membranom unutrasnje ovojnice hloroplasta; druga se nalazi u
vakuolarnoj membrani. Negativni membranski potencijal protivi se izvozu
dvovalentnih kationa s dvostruko ve¢om djelotvornom silom koja se primjenjuje
na monovalentne katione.

2.4.1.7 Singlet kisik i slobodni radikali u biljkama

Singlet kisik (102), potencijalni produkt fotohemijskih reakcija hloroplasta,
Stetan je faktor za sve Zive organizme. Kako nastaje i kontrolira se 10, unutar
biljaka? Ima li moZda ulogu u odbrani biljaka?

Osnovno stanje kisika je triplet, s dva nesparena elektrona koji zauzimaju
razlicite orbitale. Stoga, triplet kisik moZe oksidirati neradikalni (singletni) atom
ili molekulu samo ako sadrzi par elektrona s paralelnim spinovima u slobodnim
orbitalama. Medutim, parovi elektrona obi¢no imaju suprotna spin stanja. To
ogranicava reakcije triplet kisika s ve¢inom organskih molekula. Singletni kisik
nema ogranicenje spina, a ta ¢injenica znatno povecéava njegovu reaktivnost.

U horoplastima ne samo hlorofili, ve¢ i prekursori hlorofila, poput hlorofilida i
protohlorofilida, kao i hlorofilni Kkataboliti mogu djelovati kao
fotosenzibilizatori i dovesti do generiranja 10, Singlet kisik se takoder moze
proizvesti u odjeljcima ¢elija osim hloroplasta u nizu enzimatskih reakcija
ukljucujuci reakcije hem proteina i lipoksigenaze. Drugi izvori 10 u biljkama
mogu biti fitoaleksini, odbrambeni spojevi koji se sintetiziraju pri napadu
patogena i nakupljaju u biljnim organima. Iako je 10, metastabilan i njegov vijek
trajanja u Celijama je kratak, dio 10, se moZe rasprsiti do znatne udaljenosti u
polarnom i nepolarnom okruZenju. Zivotni vijek 10, moZe se razlikovati ovisno
o organskim rastvaracima. U stani¢noj kulturi Zivotni vijek 10; je oko 10-6s te
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moZe difundirati na udaljenosti od oko 155 nm. U tkivima 10, napada susjedne
biomolekule kao Sto su DNK, pigmenti, lipidi i proteini, uzrokuju¢i oksidaciju i
oStecenja. Singlet kisik u ¢elijama brzo oksidira molekule koje sadrze dvostruke
veze C-C, formirajuci hidroperokside ili endoperokside. Nastali hidroperoksidi
mogu pokrenuti lanc¢ane reakcije u kojima nastaju slobodni radikali, npr. nakon
interakcije sa svjetlom ili sa hidroksil radikalima.

Karotenoidi imaju vazZnu ulogu u gaSenju viska pobudene energije u
fotosintetskom aparatu. U normalnim uslovima, hlorofil dostize singletno
pobudeno stanje nakon apsorpcije fotona. Hlorofil prenosi elektron na
plastokinon i brzo se vra¢a u osnovno stanje primajuci elektron cijepanjem vode.
Pod pretjeranim intenzitetom svjetlosti, fotosintetski prenos elektrona moze
postati zasi¢en, a hlorofil moze dosegnuti stabilnije triplet stanje. Obi¢no se taj
viSak energije prenosi karotenoidima medusistemskim kriZanjem i oslobada se
na neradijacijski nacin. U nedostatku karotenoida, fotosintetski aparat se
destabilizira. ViSak energije iz hlorofila u njihovom trostrukom stanju prenosi se
na Kkisik, uzrokuju¢i stvaranje singletnog kisika. Singletni kisik je
visokoreaktivan i uzrokuje razgradnju pigmenata i peroksidaciju lipida u
membranama. Navedeni simptomi (npr. razgradnja hlorofila i istjecanje
elektrolita) uocCeni su in vivo u sadnicama tretiranim (-)-usni¢nom kiselinom, $to
upucuje na to da je primarni mehanizam djelovanja usni¢ne kiseline povezan s
inhibicijom HPPD-a (inhibitori enzima 4-hidroksifenilpiruvat dioksigenaze
(HPPD) znacajnog u katabolizmu tirozina i anabolizmu plastokinona, tokoferola
i kasnije biosinteze karotenoida).

Specificne aminokiseline, najvise histidin, metionin i triptofan, podloZne su
oksidaciji 10, sa mogutom posljedicom inaktivacije enzima. Razaranje
membrane, uobicajeno svojstvo fotodinamickih reakcija, nastaje usljed
peroksidacije lipida koja je pokrenuta stvaranjem hidroperoksida iz reakcije 10,
na nezasi¢ene masne kiseline. Od nukleinskih kiselina, guanin je posebno
osjetljiv na napad 10,. Druge klase spojeva mogu ugasiti, kao i reagirati s 10, na
primjer, fenol, a-tokoferol (vit E), karotenoidi i odredeni amini (Knox i Dodge,
1985).

Pojedine odbrambene alelohemikalije sposobne su uciniti reakcije
fotoosjetljivim ukljucujuci prenos svjetlosne energije na kisik, kao Sto je 10..
Drugi sekundarni biljni metaboliti (Knox i Dodge, 1985) mogu imati fiziolosku
ulogu u tome Sto Stite biljku od oStecenja fotodinamickih reakcija gaSenjem
pobudenog singletnog stanja kisika.
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2.4.2 Alelohemikalije kao generatori singlet kisika

Biljke proizvode niz fotodinamickih spojeva koji stvaraju singlet kisik u
prisustvu molekularnog kisika i svjetlosti. Ovi spojevi su opc€enito citotoksic¢ni,
dok su neki ukljuceni i u interakciju biljka - biljka.

Neki proucavani fotodinamicki spojevi iz biljaka su: hipericin, odredeni kinoni,
porfirini, furanokumarini, tiofeni i poliacetileni (Towers i Arnason, 1988;
(Rebeiz i sar., 1994).

Hipericini izolovani iz roda Hypericum odgovorni su za fotosenzibilizaciju koja
se javlja prilikom ispaSe Zivotinja ovom biljkom. Stanje intenzivne iritacije koze
poznato je kao hipericizam. Smatra se da je hipericin, izoliran iz ¢asi¢nih listi¢a
Hypericum hirsutum, sposoban indukovati stvaranje '0;, a samim tim i lipidnu
peroksidaciju.

Fotodinamicke reakcije hipericina aktiviraju se vidljivom svjetlos¢u (500-600
nm). Pokazalo se da je hipericin fototoksi¢an za li¢inke komarca Aedes
atropalpus. Cerkosporin, gljivicni toksin kojeg proizvodi pripadnik roda
Cercospora, ukljucuje gljivice odgovorne za bolesti lisnih pjega Sirokog spektra
biljaka od ekonomskog znacaja. Fotodinamicko djelovanje ovog toksina
rezultira peroksidacijom lipida i oSte¢enjem membrane. Dokazi govore da je
cerkosporin sposoban za fotohemijsko stvaranje 10,

Furanokumarini (psoralen) su karakteristi¢ni za porodice Rutaceae i Apiaceae.
Nalaze se u svim dijelovima biljaka i to najc¢esc¢e u uljnim zlijezdama i kanalima,
sjemenskim omotadima i voStanom sloju na povrSini listova. Izazivaju
fotosenzibilnost koze sisara Sto proizlazi iz njihove sposobnosti da se vezu na
pirimidinske baze DNK, pri izlaganju dugotalasnom UV zracenju (320-400 nm).
Ova aktivnost ne ukljucuje molekularni kisik. Medutim, ocito je da su
furanokumarini sposobni i za fotodinamicku reakciju koja ukljucuje kisik.

Poliacetileni i njihovi derivati tiofena su raznolika klasa spojeva koji se javljaju
pretezno kod porodice Compositae. Ti se spojevi takoder aktiviraju u prisustvu
UV zracenja (320-400 nm), ali se razlikuju od furanokumarina po tome $to ne
reaguju s DNK molekulom. Poliketileni se nalaze u svim dijelovima biljaka,
ukljucujuci kutikulu, ali ¢esto su ogranic¢eni na posebne organe kao sto je korijen.

[zolacija o-tertienila iz korijena roda Tagetes, pokazala je da se njegova
nematocidna aktivnost pojacava sa svjetlo$c¢u te je takoder efikasan generator
10,. Glavni mehanizam djelovanja je fotodinamicki poremeéaj membrane.
Dokazana je njegova fitotoksi¢nost na mikroorganizme, insekte i biljke. Prema
tome, smatra se da je a-tertienil alelopatski spoj s herbicidnim potencijalom.
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Fenilheptatrin koji se nalazi u listovima Bidens pilosa najjaci je proucavani
poliacetilen, a pokazuje i fototoksi¢no djelovanje kao i ,antifeedant” u¢inak.

Furanokinolinski alkaloidi poput diktamina (Rutaceae) fototoksicni su protiv
mikroorganizama i li¢inki komaraca. Nekoliko f3-karbolinskih alkaloida poput
harmalina i izokinolina i alkaloida (berberina) takoder su fototoksic¢ni.
Benzofurani iz roda Encelia, mogu proizvesti fototoksi¢ne reakcije. ZabiljeZeno
je da fotoaktivacija UV svjetlosti niza izoflavonoidnih fitoaleksina ukljucuje
pojavu slobodnih radikala sa 10, Smatra se da proizvodnja !0, tokom
autooksidacije tanina ima =zaStitnu ulogu zbog njihovih fungistatskih i
deterentnih ucinaka.

Sekundarni metaboliti iz biljaka razli¢itog biogenetskog porijekla sposobnih za
fotogeneraciju 10, sugerira Siroku upotrebu ovog moénog toksi¢nog agensa kao
zastitnog i odbrambenog oblika i kao potencijalnog herbicida. Takoder je
moguce da oStecenje 10 ukljucuje mnoga stanja stresa u biljkama, kao Sto su
visoka svjetlost, ogranicena koli¢ina vode, prisutnost herbicida. Specificnost
alelohemikalija koje stvaraju 10 potrebna je kako bi se izbjegla nespecifi¢cna
fitotoksi¢nost.
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3 POGLAVLJE

EFEKTI ALELOPATSKIH SPOJEVA NA
FOTOSINTEZU

Alelopatija u prirodnim i poljoprivrednim ekosistemima dobija sve vecu paznju
jer alelohemikalije uti¢u na rast biljaka i smanjuju prinose usjeva (Rice, 1984;
Korner i Nicklish, 2002; Leu i sar., 2002; Inderjit i Duke, 2003). Dokazano je da
se alelohemikalije u znacajnim Kkoli¢cinama oslobadaju u okoli§ putem
korijenskih eksudata (izluCevina), sa listova, korijena i ostalih biljnih dijelova, a
ukljucuju Sirok spektar fenolnih kiselina poput benzojeve i cimetne Kkiseline,
alkaloida, terpenoidai drugih (Rice, 1984). Poznato je da ovi spojevi modificiraju
rast i razvoj biljaka, ukljucujuci klijanje i rani rast sadnica.

Alelohemikalije mijenjaju razne fizioloSke procese i teSko je odvojiti primarne
od sekundarnih ucinaka. Sve je vise dokaza da alelohemikalije imaju znacajne
ucinke na celijsku diobu, diferencijaciju ¢elija, ionski i vodni unos, vodni status,
metabolizam fitohormona, disanje, fotosintezu, funkciju enzima, transdukciju
signala, kao i ekspresiju gena (Singh i Thapar, 2003; Belz i Hurle, 2004). Sasvim
je moguce da alelohemikalije mogu proizvesti viSe od jednog uc¢inka na celijske
procese koji su odgovorni za smanjeni rast biljaka. Medutim, detalji
biohemijskog mehanizma kroz koji odredeni spoj djeluje toksi¢no na rast biljaka
nisu dobro poznati.

Fotosinteza je osnovni fizicko-hemijski proces rasta biljaka, kojim biljke, alge i
fotosintetske bakterije koriste svjetlosnu energiju za pokretanje sinteze
organskih spojeva. Ukupna jednadzba za fotosintezu je varljivo jednostavna, dok
u stvari predstavlja slozeni skup fizicko-hemijskih reakcija koje se moraju
odigrati koordinirano kako bi se sintetizirali ugljikohidrati. Proces fotosinteze
kod biljaka i algi dogada se u hloroplastima. Fotosintetske reakcije tradicionalno
se dijele na dvije faze: 1) svjetlosne reakcije, koje se sastoje od reakcija prenosa
elektrona i protona, i 2) od svjetlosti neovisne reakcije, koje se sastoje od
biosinteze ugljikohidrata iz CO,. Svjetlosne reakcije odvijaju se u sloZenom
membranskom sistemu koji Cine proteinski kompleksi, nosaci elektrona,
antenski pigmenti i molekule lipida. U svjetlosnim reakcijama dva razlicita
reakciona centra, poznata kao fotosistem II i fotosistem I, djeluju istovremeno,
ali odredenim nizom. Kao rezultat toga, elektroni se prenose sa molekule vode
na NADP+, stvaraju¢i reducirani oblik, NADPH. NADPH zajedno s ATP-om,
nastalim u svjetlosnim reakcijama, osigurava energiju za drugu fazu fotosinteze,
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od svjetlosti neovisne reakcije koje su poznate i kao Kalvinov ciklus. Kalvinov
ciklus ukljucuje niz enzimskih reakcija. Reakcije katalizira protein Rubisko
(Ribulozo 1,5-bifosfat karboksilaza/oksigenaza) koji veze CO», apsorbiran kroz
stome, na spoj s pet ugljika (Ribulozo 1,5-bifosfat) i stvara dvije molekule spoja
sa tri ugljika (Raghavendra, 1998).

Na fotosintezu uveliko utic¢u okoliSni faktori kao Sto su svjetlost, temperatura,
koncentracija CO;, vodni status i mikroorganizmi. Nedavna istraZivanja
pokazala su da alelohemikalije takoder znacajno uticu na fotosintezu. Smanjenje
asimilacije CO, je zapazeno u mnogim biljkama nakon tretiranja
alelohemikalijama. O¢ito je da alelohemikalije mogu potencijalno narusSiti
performanse tri glavna procesa fotosinteze: stomatalnu kontrolu usvajanja CO»,
tilakoidni transport elektrona (svjetlosna reakcija) i ciklus redukcije ugljika
(Kalvinov ciklus). Medutim, detaljan mehanizam smanjene asimilacije, koji je u
vecini studija potaknut od strane neke alelohemikalije, ostaje uglavnom nejasan.

3.1 Sadrzaj hlorofila

Hlorofili su komponenta pigmentno-proteinskih kompleksa ugradenih u
fotosintetske membrane koje igraju glavnu ulogu u fotosintezi. O¢ekuje se da ¢e
svaka promjena sadrzaja hlorofila dovesti do promjene u fotosintezi. Cesto se
navodi smanjeni udio hlorofila u biljkama tretiranim alelohemikalijama.
Einhellig i Rasmussen (1979) i Patterson (1981) otkrili su da tretman soje
fenolnim kiselinama poput ferulinske, p-kumarne i vanili¢ne kiseline smanjuje
biomasu, $to je povezano sa redukcijom sadrzaja hlorofila u listovima. Sli¢ni
rezultati uoCeni su i kod vrsta kao $to su Partenium hysterophorus (Kanchan i
Jayachandra, 1980) i Cucumis sativus (Pramanik i sar., 2001).

Alelohemikalije mogu smanjiti akumulaciju hlorofila na tri nacina:

e inhibicijom sinteze hlorofila,
e stimulacijom razgradnje hlorofila i
e kombinovano.

Rice (1984) sugerira da neke alelohemijske tvari mogu ometati sintezu
porfirina, prekursora biosinteze hlorofila.
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3.2 Stomatalni odgovor

3.2.1 Gubitak vode uzrokovan alelohemikalijama

Korijen biljke Cesto prvi dolazi u kontakt s alelohemijskim spojevima, pa je
logi¢no prouciti u¢inke alelohemikalija na usvajanje iona i vode. Smanjeni unosi
vode iiona dobro su dokumentirani (Glass, 1974; Yu i Matsui, 1997). Smanjenje
usvajanja iona direktno je povezano s promjenama na membrani i dovodi do
poremecaja ravnoteZe u odnosu biljka-voda, ili rezultira nedostatkom minerala
Sto posredno mijenja vodni rezim. Ove promjene mogu biti posljedica ometanja
normalne funkcije membrane i poremecaja aktivnog transporta (Glass, 1974;
Barkosky i sar., 1999, 2000). H* -ATP-aza biljne ¢elije i pridruzeni membranski
proteini igraju klju¢nu ulogu u odrZavanju ¢elijskog turgora i unosu minerala
neophodnih za rast biljaka. Svaka promjena H* -ATP-aze, zajedno s smanjenjem
unosa ionaivode korijenom, dovela bi do zatvaranja stoma, smanjenog ¢elijskog
turgora listova i indirektnih ucinaka na ostale bitne funkcije biljaka poput
fotosinteze.

3.2.2 Uticaj alelohemikalija na stome

Tretman alelohemikalijama utice na smanjenje stomatalne provodljivosti
pracene gubitkom turgora listova. Kod krastavca, alelopatski agensi su
rezultirali smanjenjem stomatalne provodljivosti nekoliko sati nakon tretmana
(Yuisar., 2003). Precizan mehanizam koji je uklju¢en u ove procese je sloZen jer
su mnogi faktori povezani sa regulacijom otvaranja stoma. Smanjena asimilacija
CO2 se moze pripisati smanjenju stomatalne provodljivosti, jer i stomatalni i
nestomatalni faktori mogu rezultirati smanjenjem asimilacije CO,. U slucaju
stomatalnog ograni¢enja, smanjena stomatalna provodljivost opcenito je
pracena smanjenjem koncentracije unutarcelijskog CO-.

Suprotno tome, nestomatalna ogranicenja okarakterisana su smanjenom
stomatalnom provodljivos¢u i pove¢anom koncentracijom unutarcelijskog CO-
(Farquhar i Sharkey, 1982). UoCeno je da se smanjenje stomatalne provodljivosti
podudaralo sa padom asimilacije CO, i smanjenjem koncentracije
unutarcelijskog CO,, Sto sugerira da je smanjenje brzine fotosinteze izazvano
alelohemijskim sastojcima dijelom posljedica zatvaranja stoma.

Mehanizam reakcije stoma nije jednostavno objasniti sa aspekta djelovanja
pojedinacnog stresnog faktora jer one svojim otvaranjem odnosno zatvaranjem
mogu reagovati na viSe stresnih faktora iz spoljasnje sredine. Naime, poznato je
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da stome reaguju na hemijske signale - prvenstveno biljne hormone i to
abscisinsku kiselinu (ABA), zatim na koncentraciju K* kao i na vodni status.
Nema dovoljno dokaza da su alelohemikalije ukljucene u regulaciju otvaranja
stomatalnog aparata. Jedna je mogucnost da su alelohemikalije indirektno
uticale na stomatalni otvor mijenjajuci vodni potencijal, ravnoteZu hormona i
unos iona. Budu¢i da je korijen prvi organ koji u veéini sluc¢ajeva dode u kontakt
sa alelohemikalijama, ometan unos vode i iona i pove¢ana akumulacija ABA su
najces¢i mogu¢i mehanizmi ukljuceni u ove procese. S druge strane, Rai i sar.
(2003) utvrdili su da isparljive komponente esencijalnih ulja iz listova vrste
Prinsepia utilis L. uveliko inhibiraju otvaranje stoma i smanjuju stomatalnu
provodljivost kod boba (Vicia faba L.). Nadalje, uocili su da je koncentracija iona
K u ¢elijama zatvaracicama znacajno smanjena prilikom tretmana sa uljima te
su zakljucili da je stomatalno zatvaranje direktno povezano s njihovom
sposobnosc¢u inhibiranja influksa K u ¢elije zatvaracice.

3.3 Smanjenja funkcija PSII (fotoinhibicija) i transport
elektrona

Fotosistem (PS) koristi svjetlosnu energiju da pokrene dvije hemijske reakcije -
oksidaciju vode i redukciju plastokinona. Mnogi stresori u okoliSu smanjuju
sposobnost fotosintetskog sistema za iskoriStavanje svjetlosti, Sto dovodi do
procesa fotoinhibicije. Fotoinhibicija fotosinteze obitno se karakterizira kao
smanjenje kvantnog prinosa fotohemije fotosistema (PS) II i smanjenje
fluorescencije hlorofila (Chl). Mjerenjem maksimalne Chl fluorescencije
(Fv/Fm) moguce je pratiti stepen fotoinhibicije.

Barkosky i sar. (2000) izvijestili su da je izloZenost kafeinskoj kiselini dovela do
znacajnog povecanja difuzijske otpornosti i brzine transpiracije nakon 12 dana
od tretmana i znacajnog smanjenja Fv/Fm nakon 28 dana. Sli¢ni rezultati
zabiljezeni su i kod listova vrste Euphorbia esula nakon tretmana
hidroksikinonom (Barkosky i sar., 1999). Autori su zakljucili da je poremecaj
vodnog odnosa u biljci primarni mehanizam inhibicije rasta, a dugorocno
smanjenje dostupnog CO: i vodnog stresa moguci su uzroci smanjenja Fv/Fm.
Bez obzira na fotoinhibiciju, smanjeni fotosintetski transport elektrona (¢PSII)
Cesto je primijecen u biljkama tretiranim alelohemikalijama. Postoje dva
moguca razloga za smanjenje @PSI], jedna je oslabljena funkcija PSII zbog
fotoinhibicije, a druga je smanjen zahtjev za NADPH i ATP. Buduéi da nema
dovoljno dokaza koji pokazuju da alelohemikalije induciraju fotoinhibiciju,
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smanjenje @PSII moZe se pripisati smanjenju kapaciteta za fiksiranje CO; o
kojem ¢e biti govora kasnije.

U nekoliko studija navedeno je da su alelohemikalije iz viSih biljaka,
cijanobakterija i algi pokazale inhibiciju sinteze ATP, djelujué¢i na transport
nevezanih elektrona i fosforiliranje protoka elektrona. Hernandez-Terrones i
sar. (2003) otkrili su da trahioban-19-oinska kiselina, spoj izoliran iz lostephane
heterophylla, djeluje kao inhibitor Hill-ove reakcije. Spojevi ksantorizol
(Gonzalez i sar., 2003) i trahioban-19-oinska Kiselina iz Iostephane heterophylla
(Hernandez-Terrones, 2003), sorgoleon (Gonzalez i sar., 1997) i resorcinolni
lipidi (Rimando i sar., 2003) iz Sorghum bicolor, polifenolne alelohemikalije iz
vodene makrofite Myriophyllum spicatum (Leu i sar., 2002), mogu znacajno
inhibirati PSII.

Gotovo svi ovi eksperimenti su, medutim, provedeni s izoliranim hloroplastima
ili tilakoidnim membranama i ta istraZivanja nisu pruZzila uvjerljive dokaze o
ulozi ovih spojeva u intaktnim biljkama. Kod visih biljaka, alelohemikalije se
moraju apsorbirati u korijen i transportovati kroz ksilem u hloroplast prije nego
Sto djeluju kao inhibitor prenosa elektrona PSII. Pojava poremecaja transporta
elektrona kroz PSII in vivo ne mora nuZno znaciti da je to primarni ili direktni
mehanizam inhibicije fotosinteze posredovane alelohemikalijama. Treba
napomenuti da neke alelohemikalije u vodenim ekosistemima mogu imati
direktne ucinke na transport elektrona, jer lako dopiru i ulaze u fotosintetski
aparat algi.

3.4 Metabolizam ugljikohidrata

U posljednje vrijeme sve je jasnije da se asimilacija CO, reguliSe na sofisticiran
nacin. S tim u vezi, smatra se i da je metabolizam ugljikohidrata povezan s
asimilacijom CO.. Inhibicija sinteze krajnjeg proizvoda, oslabljena aktivnost
stromalne bisfosfataze i aktivnosti enzima Rubisko tri su potencijalne
komponente ukljucene u regulaciju fotosinteze.

Znatno povecanje stope asimilacije CO; primjecuje se u biljkama kao odgovor na
prelazak iz ambijentalnih u nefotorespiratorne uslove. Dokumentovano je da
mnoge alelohemikalije Stetno djeluju na unos fosfata, ali nije jasno da li
inhibirani unos fosfata rezultira ograni¢enjem anorganskog fosfata (Pi) u
fotosintezi. Nadalje, zakrzljali rast s povecanim udjelom ugljikohidrata Cesto je
primijecen kod biljaka koje su tretirane alelohemikalijama. Povecanje sinteze
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ugljikohidrata dovodi do smanjenja asimilacije CO; Sto je zabiljeZeno kod nekih
biljaka izloZenih stresu.

Gotovo da nema dokaza o uticaju alelohemikalija na Rubisko i stromalne
bisfosfataze. Utvrdeno je da tretman cimetnom Kiselinom praceno inokulacijom
patogene gljivice Fusarium znacajno smanjuje fotosintetsku aktivnost listova
krastavca $to je dovelo do redukcije u¢inkovitosti karboksilacije i regeneracije
RuBP-a. Smanjenje sadrzaja i aktivnosti enzima Rubisko izazvano biotickim i
abiotickim stresom dobro je dokumentovano kod biljaka (Allen i Ort, 2001).

3.5 Uticaj na produktivnost fotosinteze

Rast biljaka i produktivnost u pravilu su povezani sa ukupnom povrsinom lista i
brzinom fotosinteze po jedinici lista. Poznato je da tretman sa alelohemikalijama
znacajno smanjuje biomasu biljaka, zajedno sa redukcijom povrSine lista i
zakrzljalim rastom biljaka. Faktori povezani sa smanjenjem fotosintetskog
kapaciteta po jedinici povrSine lista koje induciraju alelohemikalije diskutirani
su ranije. Uz to, alelohemijski spojevi imaju Stetne ucinke na diobu celija te
poticu smanjenje povrsine listova. Prema tome, smanjenje sposobnosti hvatanja
fotosintetski aktivnog zracenja takoder je glavni faktor u odredivanju redukcije
fotosintetske produktivnosti biljaka izloZenih alelohemikalijama.
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4 POGLAVLJE
INDUKCIJA ALELOPATSKOG STRESA

Alelopatski stres je multidimenzionalni stres, a njegovi u€inci na biljke se javljaju
na molekularnom, biohemijskom, fizioloSkom, morfoloSkom i na Kraju
ekoloSkom nivou (Inderjit i Einhellig, 1993; Kohli i sar., 2001; Gniazdowska i
Bogatek, 2005).

4.1 Strukturne i ultrastrukturne promjene u ¢elijama

Na oblik i strukturu biljnih ¢elija mogu uticati i alelohemikalije. Na primjer, neke
alelohemikalije (poput hlapljivih monoterpena) mogu dovesti do abnormalnosti
jedra, povecati broj vakuola i skradivati Celije korijena (Bakkali i sar., 2008;
Pawlowski i sar., 2012). Spojevi koji postoje u polenovim zrnima biljaka,
posebno kukuruza, smanjuju mitotsku aktivnost za viSe od 50%, ne samo u
biljnim ¢elijama ve¢ i u Zivotinjskim (Cruz Ortega i sar., 1988; Sunari sar., 2013).

[zloZenost hordeninu, alelohemikaliji iz je¢ma, moZe dovesti do oStecenja
¢elijskih zidova, povecanja veliCine i broja vakuola, dezorganizacije organela i
indukcije celijske autofagije (Liu i Lovett, 1993; Kaur i Kaushik, 2005). Cimetna
kiselina i njezini derivati znacajno deformisu ultrastrukturu hloroplasta i
mitohondrija $to dovodi do poremecaja njihovih normalnih funkcija (Wu i sar.,
2004). Citral kao hlapljivo esencijalno ulje agruma kao $to je limun moze
uzrokovati poremecaj mikrotubula u biljnim celijama. Uzimajuéi u obzir
mitoticke mikrotubule, a potom i ¢elijske diobe, citral moZe promijeniti
ultrastrukturu ¢elije (Dudai i sar., 1999; Chaimovitsh i sar., 2010, 2012).
Zadebljanje celijskih zidova, smanjena meducelijska komunikacija i izmjene u
stvaranju korijenskih dlacica su neki od ucinaka alelohemikalija (Grafia i sar.,
2013).

4.2 Inhibicija celijske diobe

Alelopatski fenomen ne utiCe samo na ultrastrukturu celija ve¢ i na rast i
ekspanziju celija. Alelohemikalije, uklju¢ujuc¢i kamfor, cineol, beta- i alfa-pinen i
kamfen, uticu na proliferaciju ¢elija i sintezu DNK u biljnim meristemima
(Nishida i sar., 2005; Sanchez-Moreiras i sar., 2008). Kolhicin i sorgoleon
smanjuju broj Celija u svakoj ¢elijskoj diobi, oSte¢ujuci tubuline i rezultujuci
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poliploidnim jedrima, te dovode do stvaranja poliploidnih ¢elijskih linija (Hallak
i sar., 1999). Ekstrakti nekih alelopatskih korova inhibiraju primarnu elongaciju
korijena i razvoj bo¢nog korijenja, smanjuju duzinu i gustocu korijenskih dlacica,
inhibiraju diobu ¢elija u vrhovima korijena i regeneraciju ¢elija korijenske kape
i u konacnici smanjuju rast korijena (Burgos i sar., 2004; Cai i Mu, 2012).
Alelohemikalije uglavnom imaju inhibitorno djelovanje na mitozu ¢elija korijena
usljed oSteéenja i poremecaja u organizaciji hromatina (Cai i Mu, 2012).

4.3 Reaktivne vrste Kisika (ROS) i oksidativni stres

Opcenito, izloZenost biljaka alelohemikalijama dovodi do stvaranja reaktivnih
vrsta kisika (ROS), a potom i promjene metabolizma biljaka (Bais i sar., 2003,
2006; Ding i sar., 2007; Sun i sar., 2014). Ravnoteza redoks stanja u ¢eliji igra
vaznu ulogu u homeostazi biljnih celija (Bais i sar., 2003, 2006). Iako je
oksidativni stres sekundarni stres i pojavljuje se nakon inicijalnog stresa,
povecanje koncentracije ROS-a ne deSava se odjednom. Proizvodnja slobodnih
radikala zapocCinje u ranim fazama stresa kod biljaka, ali biljni antioksidativni
sistemi kontrolisu i reguliSu njihovu koncentraciju. Pove¢anjem oStecenja celija
smanjuje se njihov potencijal za uklanjanje slobodnih radikala, a koncentracija
ROS-a dostiZe kriti¢an nivo i pokrece se oksidativni stres (Giazdowska i sar.,
2015). Alelohemikalije koje indukuju proizvodnju slobodnih radikala indirektno
dovode do oStecenja membrane, razgradnje makromolekula poput hlorofila i
proteina, poremecaja u putu transdukcije hormonskog signala i dr. (Maighany,
2003; Haddadchi i Gerivani, 2009; Dehghani i sar., 2014; Singh i Sunaina, 2014).
Studije pokazuju da se aktivnost antioksidativnih enzima poput katalaza (CAT)
(Ahrabiisar., 2011), peroksidaza (POD) (Zeng i sar., 2001; Yu i sar., 2003; Singh
i Sunaina, 2014), polifenol-oksidaze (Haddadchi i Gerivani, 2009; Batish i sar.,
2008), superoksid dismutaza (SOD) (Zengi sar., 2001; Yu i sar., 2003; Xiao-Jun i
sar., 2013) i askorbat peroksidaza (APX) (Zuo i sar., 2012a, b) povecava kod
biljaka usljed alelopatskog stresa. Sinteza osmotski kompatibilnih spojeva,
poput prolina, koji spreCavaju stvaranje radikala, zabiljezena je u brojnim
studijama (Haddadchi i Massoodi Khorasani, 2006).

4.4 Povecavanje propustljivosti Celijske membrane

Mnoga istrazianja pokazuju da alelohemikalije znacajno inhibiraju aktivnost
antioksidativnog sistema biljaka i povec¢avaju nivo slobodnih radikala. Slobodni
radikali napadaju lipide membrane, koji su najzastupljenije makromolekule u
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¢eliji, i dovode do peroksidacije ovih molekula (Lin i sar., 2000; Zeng i sar., 2001;
Lin, 2010; Harun i sar., 2014; Sunmonu i Van Staden, 2014). Peroksidacija lipida
usljed ROS-a i posljedi¢na promjena membranskog potencijala dovode do
povecanja propustljivosti membrane i propustanja (curenja) elektrolita u
meducelijski prostor. Poveéanje koncentracije vodikovog peroksida i
malondialdehida (MDA) u ¢elijama, posebno u blizini membrana, joS jedan je
efekat alelohemikalija (Farhoudii sar., 2012; Zuo i sar., 20123, b; Farhoudi i Lee,
2013). Visoka propustljivost membrane vaZzan je faktor koji utice na pokretanje
ostalih alelopatskih wucinaka. Pove¢anjem propustljivosti membrane i
uniStavanjem njezinog integriteta, alelohemikalije lako ulaze u celije i imaju
priliku akumulirati se u citosolu i time pokrenuti druge alelopatske ucinke.
Poznati primjer ove pojave je smanjenje aktivnosti citosolnih enzima SOD
(superoksid dizmutaza) i APX (askorbat peroksidaza) u krompiru nakon
tretmana ekstraktom iz listova pSenice.

4.5 Efekat na biljni hormonalni sistem

Alelohemikalije mogu uticati na rast i razvoj poljoprivrednih biljaka kroz efekte
na sadrzaj regulatora rasta biljaka (fitohormona) i narusavanje ravnoteZe u
hormonalnom sistemu (Peterson i sar., 2002; Yang i sar., 2005; Wasternack i
Hause, 2013). Jedan od ucinaka toksi¢nosti alelohemikalija u biljkama jeste
ometanje aktivnosti auksina. Veéina fenolnih alelohemikalija moze stimulirati
aktivnost [AA oksidaze (peroksidaze koja djeluje poput oksidaze) i uticati na
nivo endogene indol-3-sircetne Kkiseline (IAA) (Maighany, 2003; Yang i sar.,,
2005). Neki od ovih spojeva pokazuju antihormonsko djelovanje umanjujuci
ucinak npr. giberelinske kiseline (GA) i abscisinske kiseline (ABA), dok drugi
ubrzavaju ucinak tih hormona (Inderjit i Einhellig, 1993; Kohli i sar., 2001).
Inhibicija rasta uocena je kod biljaka izloZenih visokim koncentracijama
ferulinske kiseline. Ovaj se ufinak moZe objasniti nakupljanjem IAA, GA i
citokinina (CK), kao i istovremenim porastom endogene ABA (Leslie i Romani,
1988; Linisar., 2001; Soltys i sar., 2012). Poremecaj hormonske ravnoteze jedan
je od inhibicijskih efekata alelohemikalija, Sto ukazuje na njihov efekat na rast i
razvoj biljaka. S obzirom na ¢injenicu da su hormoni glavni faktori koji ucestvuju
u regulaciji ekspresije vitalnih gena u biljkama, alelohemikalije indirektno time
mogu uticati i na ekspresiju gena (Weir i sar., 2004; Yang i sar., 2005;
Wasternack i Hause, 2013).

Alelohemikalije vjerovatno imaju neovisni efekat na ekspresiju gena, ali malo je
studija proucavalo prirodu njihovih potencijalnih receptora, mjesto receptora i
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komponente uklju¢ene u puteve transdukcije signala. Cini se da alelohemikalije
umjesto da direktno uti¢u na ekspresiju gena poticu alelopatski proces djelujuci
na makromolekule poput enzima (sa ili bez fizicke veze) (Inderjit i Einhellig,
1993; Yang i sar., 2005).

Biljni hormoni takoder su ukljuceni u alelopatsku aktivnost, a njihovi efekti na
ovaj fenomen mogu se ispitati na nekoliko op¢ih nacina:

1. Hormoni su regulatori rasta i razvoja i mogu ucestvovati u alelopatskom
fenomenu kroz njihovo dejstvo na diferencijaciju tkiva (Maighany, 2003;
Yang i sar., 2008).

2. Biljni hormoni uticu¢i na biosintezu sekundarnih metabolita, koji
ukljucuju i alelohemikalije proizvedene u ovim biosintetskim putevima,
reguliSu koncentraciju metabolita u biljkama. Jasmonska kiselina je
jedan od fitohormona (Maighany, 2003; Wasternack i Hause, 2013) koji
reguliSe sintezu nekoliko sekundarnih metabolita poput nikotina,
antocijanina, artemizinina (kinina) i glukozinolata putem aktivnosti
proteina COI1/JAZ. Jo$ je zanimljivije to Sto je biosinteza vinblastina,
alolohemikalije proizvedene u c¢elijama Catharanthus roseus L., put
ovisan o jasmonskoj kiselini (Wasternack i Hause, 2013).

3. Brojni biljni hormoni direktno su ukljuceni u alelopatsku interakciju. S
druge strane, neki hormoni ili njihovi derivati pripadaju u skupinu
alelohemikalija. Jasmonati i salicilati, posebno metilni derivati i derivati
brasinosteroida kao Sto su 24-epibrasinolid i 28-homobrasinolid etilen
(Leslie i Romani, 1988; Peterson i sar., 2002; Grafia i sar., 2013;
Wasternack i Hause, 2013) primjeri su hormona sa alelopatskim
ucinkom.

4. Neki biljni hormoni, poput jasmonata, utiCu na biosintezu
alelohemikalija, kao $to su i sami alelopatski spojevi (Maighany, 2003;
Wasternack i Hause, 2013).

4.6 Efekat na funkciju i aktivnost enzima

Alelohemikalije mogu uticati na sintezu, funkciju, sadrzaj i aktivnost razlicitih
enzima (Rice, 1984; Einhellig, 1995; Liu i Hu, 2001; Sunar i sar., 2013). Mnoge
alelohemikalije spominju se kao inhibitori ili stimulatori razli¢itih enzima poput
auksin oksidaze, amilaze, invertaze, celulaze, poligalakturonaze, pepsina,
sukcinat dehidrogenaze, fenilalanin amonijak lijaze (Rice, 1984; Einhellig, 1995;
Liu i Hu, 2001; Maighany, 2003; Gu i sar., 2009; Sunar i sar., 2013), polifenol
oksidaza (Haddadchi i Gerivani, 2009), CAT (Haddadchi i Gerivani 2009; Ahrabi
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i sar, 2011; Xiao-Jun i sar., 2013; Dehghani i sar., 2014) proteinaze, SOD
(Haddadchi i Gerivani, 2009; Xiao-Jun i sar., 2013), dehidrogenaza, POD
(Haddadchi i Gerivani, 2009; Ahrabi i sar., 2011; Dehghani i sar., 2014) i
dekarboksilaza (Maighany, 2003).

U nekim slucajevima pojedini alelopatski spojevi, uglavnom fenolni spojevi,
djeluju kao kofaktor odredenih enzima i mijenjanjem aktivnosti enzima dovode
do fizioloskih i morfoloSkih promjena u ciljnim biljkama (Haddadchi i Gerivani,
2009). Jedan od najvaznijih enzimskih kompleksa pod uticajem alelopatskih
spojeva je H*-ATPaza u plazma membrani. Znacajno je to $to oStecenje funkcije
ovog enzima u konacnici uzrokuje promjenu u fizioloSkom pH, a utice i na
aktivnost drugih enzima. Uz C(Celijsku homeostazu, odrZavanje integriteta
membrane i posljedi¢no, prenos hranjivih sastojaka kroz ¢elijske membrane
uveliko ovisi o aktivnosti ovog enzimskog kompleksa (Inderjit i Einhellig, 1993;
Kohli i sar., 2001; Singh i sar., 2001; Maighany, 2003). Membrane su jedna od
najvaZnijih Celijskih komponenti, a odrZavanje unutarcelijske homeostaze ovisi
o odrzavanju membranskog integriteta celija. Cesto alelohemijski proizvodi
(poput fenolnih spojeva) uzrokuju depolarizaciju membrane, Sto je znacajno za
aktivnost H+ -ATPaze plazmatske membrane (Inderjit i Einhellig, 1993;
Maighany, 2003; Ahrabi i sar., 2011).

Nedavne studije pokazale su da je aktivnost enzima nitrat-reduktaze smanjena
kod biljaka izloZenih alelopatskom stresu (Kohli i sar., 2001; Zhou i sar., 2010;
Singh i Sunaina, 2014), Sto je vjerovatno jedan od razloga smanjenja rasta usjeva.
Takoder su studije otkrile da neki alelopatski spojevi inhibiraju aktivnost
glutation sintetaze, te dolazi do nakupljanja aminokiselina, smanjenja redoks
potencijala antioksidativnog sistema i smanjenja fiksacije azota usljed
smanjenja aktivnosti nitrat-reduktaze (Ma, 2005).

4.7 Efekat na fotosintetske pigmente

Redukcija sadrzaja hlorofila u listovima op¢i je odgovor usjeva na
alelohemikalije, Sto je vjerovatno rezultat oSteéenja Celija. Nije poznato da li je
smanjenje sadrzaja hlorofila posljedica njegove vece razgradnje ili smanjenja
sinteze (Maighany, 2003; Borella i sar., 2014; Dehghani i sar., 2014; Singh i
Sunaina, 2014). Slobodni radikali ¢ija proizvodnja se potice alelohemikalijama
usljed oksidacijskog stresa mogu negativno djelovati na makromolekule poput
hlorofila i uzrokovati njihovu razgradnju.
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Koncentracija biljnih karotenoida pokazuje dramati¢an porast kao odgovor na
alelopatski stres. Cini se da je ovaj porast posljedica poveéane aktivnosti ciklusa
ksantofila koji je ukljuCen u uklanjanje slobodnih radikala i jedan je od
mehanizama ukljucenih u otpornost na oksidativni stres (Kohli i sar., 2001;
Ahrabi i sar., 2011; Dehghani i sar., 2014). Uz promjenu sadrZaja fotosintetskih
pigmenata, dolazi do poveéanja sadrzaja biljnog pigmenta antocijanina kao
odgovor na alelopatski stres. Karotenoidi i antocijanini su antioksidativni
spojevi sa niskomolekularnom masom ¢ija se koncentracija povec¢ava i u drugim
stresnim uslovima kao $to su vodni stres, toksi¢nost teskih metala, itd. (Ahrabi i
sar., 2011).

4.8 Efekat na fotosintezu

Direktni uticaji alelohemikalija na fotosintezu uglavnom se ogledaju kroz
inhibiciju i/ili oStetenje fotosintetskog aparata, te ubrzavanje razgradnje
fotosintetskih pigmenata. Promjene u strukturi hloroplasta, smanjenje sadrzaja
fotosintetskih pigmenta, opadanje energije i prenosa elektrona usljed smanjenja
aktivnosti sinteze ATP-a i smanjenje stomatalne provodljivosti i brzine
transpiracije mogu indirektno uticati na fotosintezu (Meazza i sar., 2002; Wu i
sar., 2004.; Yuisar., 2003, 2006).

Glavni efekat alelohemikalija na fotosintezu vidljiv je kroz njihovo djelovanje na
funkciju PSII (Wink i Latzbruning, 1995; Wasternack i Hause, 2013; Achigan-
Dako i sar., 2014; Sunmonu i Van Staden, 2014). Studije pokazuju da je
podjedinica D1 ovog fotosistema (Slika 4.1) vrlo osjetljiva na alelohemikalije,
koje se direktno ili indirektno eliminiSu povecavanjem koncentracije slobodnih
radikala u fotosintetskom prostoru. S obzirom da je ovaj protein (D1) prvi
emiter elektrona u lancu transporta elektrona, njegovo naruSavanje moze
poremetiti Citav sistem (Gonzalez i sar., 1997; Shao i sar., 2009; Uddin i sar.,
2012). Neuspjeh u prenosu elektrona u takvim uslovima dovodi do stvaranja
ROS-a. Studije pokazuju da alelopatski spojevi mogu uticati i na fotosintezu
ometajuéi puteve signalne transdukcije hormona kao sSto je ABA (Inderjit i
Einhellig, 1993; Maighany, 2003; Weir i sar., 2004). I pored smanjenja
intenziteta fotosinteze, koncentracija solubilnih Secera povecava se usljed
alelopatskog stresa (Dehghani i sar., 2014).
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Slika 4.1. Shematski prikaz modela strukturne organizacije
fotosistema II (PSII)

Pigment vezujuci proteini PSII su oznaceni zelenom bojom
(Lucinski i Jackowski, 2006)

4.9 Efekat alelohemikalija na respiraciju

Alelohemikalije uti¢u na rast biljaka djelujuc¢i na razli¢ite faze disanja, poput
prenosa elektrona u mitohondrijima, oksidativne fosforilacije, stvaranja CO; i
aktivnosti enzima ATPaze. Neke alelohemikalije mogu smanjiti unos kisika,
sprijeciti oksidaciju NADH, inhibirati ili smanjiti sintezu ATP u mitohondrijima,
poremetiti oksidacijsku fosforilaciju kod biljaka i u konac¢nici inhibirati disanje
(Cruz Ortega i sar., 1988; Inderjit i Einhellig, 1993; Purvis, 2000; Abrahim i sar.,
2003a, b; Hejl i Koster, 20044, b). Ekstrakti iz polenovih zrna trava inhibiraju
lanac prenosa elektrona u mitohondrijama.

a-pinen je spoj iz borove smole koji inhibira vezu izmedu oksidativne
fosforilacije i prenosa elektrona, tako da prenos elektrona ne dovodi do
stvaranja ATP-a $to konacno uzrokuje poremecaj u metabolizmu disanja
(Rasmussen i sar.,, 1992; Hejl i Koster, 2004a, b). lako se glavni efekat
alelopatskih spojeva na respiratorni metabolizam ispoljava kroz inhibiciju
elektron transportnog lanca, u nekim je studijama dokazana uloga tih spojeva i
u smanjenju potencijala membrane mitohondrija (Abrahim i sar., 20033, b).
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4.10 Efekat alelohemikalija na vodni status i mineralnu
ishranu

Gotovo sve alelohemikalije uti¢u na apsorpciju hranjivih sastojaka kroz korijen,
izazivajuci vodni stres i smanjenje dostupnosti vode i hranjivih sastojaka u
agronomskim biljkama. U uslovima alelopatskog stresa, povecanje nivoa ABA
mijenja vodni status u biljkama i, posljedi¢no, unos iona usljed zatvaranja stoma
(Inderjit i Einhellig, 1993; Maighany, 2003). Alelopatski spojevi uti¢u na H*
ATPaznu pumpu u plazma membrani koja je ukljuena u proces usvajanja i
transport esencijalnih iona kroz membranu, Sto rezultira poremecajem u
usvajanju iona poput K+, Na+ i dr. (Kohli i sar., 2001; Maighany, 2003).

Neke alelohemikalije poput ferulinske kiseline uzrokuju interferenciju usvajanja
fosfata, nitrata i sulfata i stimuliraju neaktivni izlaz fosfata iz korijena biljaka
(Bradow i Connick, 1987; Ahrabi i sar., 2011). Sorgoleon, siringinska kiselina i
umbeliferon takoder ometaju unos Caz*, Mgz*, Fe>* i Cl- (Yu i Matsui, 1997; Yu i
sar., 2003). Studije su pokazale da alelohemikalije Cesto uti¢u na usvajanje iona
mijenjaju¢i propustljivost membrane i aktivnost protonske pumpe.
Alelohemikalije, poput cimetne kiseline i p-hidroksibenzojeve kiseline, snazno
inhibiraju aktivnost Kkorijenske dehidrogenaze i nitrat-reduktaze, cime
inhibiraju unos K* i NO3 putem korijena i asimilaciju nitrata (Yuan i sar., 1998;
Lv i sar., 2002). Takoder je zabiljezen pad apsorpcije molibdena tokom
alelopatskog stresa, Sto moZe biti jedan od faktora koji dovodi do smanjenja
fiksacije azota kod leguminoza (Barros i sar., 2014).

4.11 Efekat alelohemikalija na biosintezu i metabolizam
proteina

Alkaloidi su vazni spojevi koji sudjeluju u fenomenu alelopatije. Zbog slicnosti
nekih alkaloida sa DNK strukturom, oni se mogu inkorporirati u DNK strukturu
i dovesti do denaturacije lanca DNK. Neki od njih mogu inhibirati DNK
polimerazu [ i sprijeciti transkripciju i translaciju DNK dok drugi alkaloidi mogu
inhibirati biosintezu proteina (Wink i Latzbruning 1995; Achigan-Dako i sar.,
2014; Sunmonu i Van Staden, 2014). Vecina alelohemikalija moZe promijeniti
apsorpciju i prenos aminokiselina u odnosu na sintezu proteina i izazvati rast
¢elija (Abenavoli i sar., 2003). Sve fenolne kiseline mogu uticati na integritet
DNK i RNK.

Alelopatski ucinci rezultat su vjerovatno svih interakcija alelopatskih spojeva s
njihovim glavnim ciljevima u ¢elijama kao $to su DNK, RNK, proteini i drugi

79



80

Dahija S. i Karalija E.

procesi povezani s njima (Li i sar., 2010; Mahmood i sar., 2013; Xiao-Jun i sar.,
2013). Istrazivanje profila ekspresije gena u biljkama izloZenim alelopatskom
stresu pokazalo je da alelohemikalije mogu biti ukljuCene u jedan od sljedecih
puteva (Golisz i sar., 2008):

(1) odgovor biljaka na okolis,

(2) unutaréelijsku lokaciju,

(3) u aktivnosti proteina kao inhibitora ili kofaktora,
(4) zastita Celija od toksina,

(5) odbrambeni odgovori, i

(6) metabolizam.

Opcenito, biljke pokazuju slicne reakcije na nebioloske i bioloSke stresore,
ukljucuju¢i alelopatski stres. To sugerira da alelopatski spojevi imaju sli¢ne
unakrsne veze u putevima transdukcije signala s biotickim i abiotickim
stresorima, na primjer, u proizvodnji slobodnih radikala (Bais i sar., 2003;
Baerson i sar., 2005; Golisz i sar, 2008, 2011). Otkrica pokazuju da
alelohemikalije uti¢u na ekspresiju psbA, mcyB, prx i faab (Shao i sar., 2009).
Cijanamid je alolohemikalija koja mijenja ekspresiju gena ekspanzina, LeEXPA9
i LeEXPA18, koji su odgovorni za remodeliranje c¢elijskih zidova nakon
citokineze (Soltys i sar., 2012).

U alelopatskim interakcijama odgovor biljke - recipijenta na alelohemikalije koje
proizvode biljke - donori je od izuzetnog znacaja. Biljke - recipijenti uglavnom
¢e odgovoriti (ili reagirati) na biljke - donore indukcijom promjena u ekspresiji
gena. Kod biljaka koje su bile izloZene alelopatskom stresu uocava se pojacana
ekspresija gena za fenilalanin amonijak lijazu (PAL), cinamat-4-hidroksilazu
(C4H), 5-hidroksilaza feruli¢nu kiselinu (F5H) i O-metiltransferazakafeinsku
kiselinu (COMT) (He i sar., 2012a, b).

4.12 Efekat alelohemikalija na morfologiju i anatomiju
biljaka

Studije pokazuju da alelohemikalije inhibiraju klijanje sjemena razlic¢itih vrsta i
dovode do smanjenja vijabilnosti sjemena (Maighany, 2003; Haddadchi i
Massoodi Khorasani, 2006; Dayan i sar., 2009). Pojedine alelohemikalije, poput
kolhicina, uzrokuju nepravilnosti u procesu celijske diobe i takoder mijenjaju
brzinu diobe (Inderjit i Einhellig, 1993). Neke od njih uzrokuju osteéenja
¢elijskih zidova prekidima funkcije biosintetskih enzima i ometanjem signalnog
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puta hormona koji sudjeluju u biogenezi Celijskog zida (Inderjit i Einhellig, 1993;
Haddadchi i Gerivani, 2009).

Gubitak organizacije organela i povecanje broja vakuola neki su od anatomskih
efekata alelohemikalija na ¢elijskom nivou, a sto se reflektuje i na izgled citave
biljke (Inderjit i Einhellig, 1993). Biljke tretirane alelohemikalijama pokazuju
morfoloske razlike u odnosu na kontrolne biljke narocito u ranim fazama rasta.
Najvaznije razlike ukljucuju pojavu kratkih korijena sa smedim vrhovima,
smanjenje brzine rasta, smanjenje duzine korijena i izdanka i pojavu etiolacije.
Neki od ovih efekata vrlo su intenzivni te biljka umire u ranoj fazi, drugi su
umjereni i ne uzrokuju brzu smrt biljke, ali smanjuju moguénost preZivljavanja
i potencijal kompeticije biljke, kao i mo¢ reprodukcije (Shao-Lin i sar., 2004;
Dayan i sar., 2009).

4.13 Efekat alelohemikalija na mikroorganizme tla

Utvrdene su znacajne veze izmedu rasta usjeva i mikroorganizama tla pri
alelopatskom stresu (Barazani i Friedman, 1999; Bais i sar., 2006; Mishra i sar.,
2013). Indirektni efekti alelopatije mogu biti vazniji od njenih direktnih efekata
posredstvom mikroorganizama tla (Zeng, 2014).

Nakon oslobadanja alelohemikalija iz donor biljke javlja se kaskada hemijskih i
fotohemijskih reakcija koje su klju¢ne u sudbini alelopatskog fenomena.
Mikroorganizmi su glavni faktori ove kaskade te su takoder i jedan od glavnih
ciljeva alelohemikalija (Lii sar., 2002; Abenavolii sar., 2003; Stinson i sar., 2006;
Dayan i sar., 2009; Huang i sar., 2013). Alelopatski fenomen moZe negativno
uticati na rast i razvoj agronomskih biljaka, kao i na raspoloZivost elemenata u
tlu, indirektno uticajem na mikrofloru tla (Macias i sar., 2003). Asocijacija
mnogih mikroorganizama tla s usjevima moze imati pozitivne efekte na njihov
rast. Medu njima se mogu istaknuti simbiotski odnosi i sve veca tolerancija
mikroorganizama na stres okoline. Alelopatski spojevi, promjenom ravnoteze
mikroorganizama u tlu i smanjenjem korisne mikroflore za biljke, mogu pruZiti
priliku patogenim mikroorganizmima da djeluju u rizosferi (Mishraisar., 2012).
Alelohemijski proizvodi poput nekih laktona i sulfidnih spojeva djeluju
antibakterijski (Khan i sar., 2011; Chadwick i sar., 2013).

Uticaj na mikroorganizme samo je mali dio efekta alelopatske interakcije na
ekosisteme i ekoloSke odnose. Alelopatski spojevi uticué¢i na fizioloSke i
morfoloske osobine biljaka mijenjaju njihov odgovor na okoli$ kao i njihovo
ekolosko ponasanje (Fernandez i sar., 2013). Promjena u strukturi i frekvenciji
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flore jos je jedan od efekata alelopatije na ekoloSkom nivou. Alelopatske
interakcije mogu dovesti do ravnoteZe u populaciji biljaka i mikroorganizama,
suzbijanju Stetnika u prirodnom i agronomskom okruzenju te raznolikosti flore,
faune i mikroflore u razli¢itim regijama.

Zapravo je alelopatija fenomen koji je nastao evolucijom kroz prirodnu selekciju.
Alelopatija je jedan od evolucijskih alata prirodne selekcije i utice na mnoge
aspekte evolucije biljaka (Inderjit i Einhellig, 1993; Chou, 1999; Anaya, 1999;
Kohli i sar., 2001; Abenavoli i sar., 2003; Weir i sar., 2004; Field i sar., 2006;
Inderjiti sar., 2011; Zheng i sar., 2015).

4.14 Otpornost biljaka na alelopatske efekte

Usjevi imaju mehanizme za rezistenciju na alelopatske spojeve koji obi¢no
ukljucuju toleranciju toksina ili njihovu neutralizaciju. Tolerancija biljaka na
alelohemikalije moZe se povezati s nekoliko mehanizama (Kohli i sar., 2001;
Maighany, 2003):

1. izlucivanje toksina na povrsini korijena ili listova,

2. kompartmentizacija toksina u apoplastima, vakuolama i ¢éelijskim zidovima
radi uklanjanja toksi¢nih spojeva iz aktivnih metabolickih ¢elijskih centara,

3. pohranjivanje alelohemikalija sekrecijom u trihome,
4. pohranjivanje alelohemikalija u citoplazmi, i

5. detoksifikacija alelohemikalija, koja se moZe pokrenuti ili inducirati ovisno o
biljnoj vrsti.

Svi odbrambeni mehanizmi biljaka od alelopatskih toksina imaju tri koraka. Prvi
korak je metabolicki odgovor na izloZenost toksinima koji se dogada kroz
molekularnu hidroksilaciju i dealkilaciju te pove¢avanje polariteteta molekula.
Drugi je korak detoksifikacija alelohemikalija putem konjugacije sa Se¢erima,
aminokiselinama i malonskom kiselinom, $to povecava topivost tih spojeva u
vodi. Konacno, tre¢i je korak prebacivanje u kompartmente za skladistenje,
poput vakuolai elijskih zidova, ili izlu¢ivanje na biljnu povrsinu. Zapravo je op¢i
cilj ova tri koraka povecati topivost toksi¢nih spojeva u vodi radi olakSavanja
luCenja spojeva iz Celija, Sto takoder moze ukljucivati izluc¢ivanje u vakuole
(Anaya, 1999; Chou, 1999; Kohli i sar., 2001; Maighany, 2003).

Neki usjevi su sposobni ukljuciti alelohemikalije u puteve sinteze sekundarnog
metabolizma. Ta sposobnost ovisi o biljnoj vrsti i tipu alelopatskih spojeva u
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okoliSu. Na primjer, krastavac povecava biosintezu lignina u prisutnosti
ferulinske kiseline u supstratu (Dos Santos i sar., 2008). U konacnici, svi ti putevi
vode do stvaranja spojeva koji se nakupljaju u apoplastu ili vakuolama
(Maighany, 2003).

4.15 Tlo i sudbina alelohemikalija

Koli¢ina alelohemikalija u tlu ovisi o biljnoj biomasi i gustoé¢i, kao i o
koncentraciji oslobodenih spojeva i topivosti u tlu (Vidal i Bauman, 1997;
Maighany, 2003). Alelopatski spojevi uklanjaju se iz tla ispiranjem, hemijskim
procesima, razgradnjom mikroorganizmima i apsorpcijom od strane biljaka.
Stupanj jacCine uticaja alelohemijskih sredstava ovisi o udaljenosti od mjesta
postanka i vremenu prenosa ovih spojeva u tlu. Smanjenjem udaljenosti i
vremena prenosa povecava se stepen ucinkovitosti (Inderjit i Einhellig, 1993;
Vidal i Bauman, 1997). Nakon otpustanja alelohemikalija u tlo one mogu imati
razli¢itu sudbinu (Inderjit i Einhellig, 1993; Narwal, 2000; Kohli i sar., 2001;
Gimsing i sar., 2009; Magbool i sar., 2013):

1. zadrZavanje na tlu zbog adsorpcije alelohemikalija na koloide pri ¢emu
je sadrzaj koloida u tlu odlucujuéi faktor za nakupljanje alelohemikalija
u tlu,

2. transformacija, uglavnom posredstvom mikroorganizama. U pocetku su
alelohemikalije aktivne i toksi¢ne u tlu, ali ta koncentracija i toksi¢nost
postupno se smanjuju kroz razgradnju mikroorganizmima, i

3. neke alelohemijske tvari takoder dopiru do biljke recipijenta ili dalje od
nje tokom prenosa kroz tlo.

Uz interakciju izmedu alelohemikalija i mikroorganizama u tlu, i druge
karakteristike tla djeluju na alelopatski fenomen (Maighany, 2003; Soltys i sar.,
2013). U mnogim studijama uoceno je da efektivnost i toksi¢nost alelohemikalija
ovise o teksturi tla. Alelopatski spojevi u pjeskovitim tlima pokazuju jaci
inhibitorni uc¢inak u odnosu na glinovita tla, Sto je posljedica manje stope
adsorpcije Cestica tla i vece kolic¢ine u otopini tla (Kohli i sar., 2001; Singh i sar.,
2001; Maighany, 2003). pH, organski ugljik i koncentracija kationa takoder uticu
na brzinu apsorpcije alelohemikalija u tlu. Apsorpcija alelohemikalija raste s
povelanjem koli¢ine organske tvari i multivalentnih kationa, a samim tim i
povecanja mikrobne aktivnosti tla (Inderjit i Einhellig, 1993; Vidal i Bauman,
1997; Kohlii sar., 2001).
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5 POGLAVLJE

MEHANIZMI FITOTOKSICNOSTI
ALELOPATSKIH SPOJEVA

Relativno je malo poznato o nac¢inu djelovanja prirodnih fitotoksina, u usporedbi
sa na¢inom djelovanja sintetskih herbicida (Devine i sar., 1993; Fedtke i Duke,
2005). Ve¢ina naulne literature o mehanizmima djelovanja prirodnih
fitotoksina bavi se spojevima mikrobnog porijekla. Razmjerno malo napora
uloZeno je za proucCavanje nacina djelovanja fitotoksina, ukljucujuci
alelohemikalije koje ucestvuju u interakcijama biljka/biljka.

U dovoljno visokim koncentracijama, gotovo bilo koji spoj ¢e uticati na in vitro
aktivnost enzima ili na fizioloSki proces poput disanja. Ako je spoj uglavnom in
vitro aktivan samo u milimolarnim koncentracijama, malo je vjerovatno da ¢e u
prirodi djelovati kao fitotoksin. Dakle, usredotocit ¢emo se na spojeve koji imaju
in vitro efekte u submilimolarnim koncentracijama.

Za mnoge ovdje opisane spojeve postoji malo dokaza da djeluju kao
alelohemikalije u interakciji biljka/biljka u prirodi. Fitotoksi¢na molekula moZe
da djeluje na nekoliko molekularnih ciljnih mjesta Sto uveliko otezava
uspostavljanje nacina djelovanja, a moZe biti joS jedan razlog zaSto je nacin
djelovanja relativno malog broja fitotoksina dobro protumacen.

5.1 Alelohemikalije sa poznatim nacinom djelovanja

5.1.1 Mehanizam djelovanja na fotosistem II (PSII)

Fotosistem II (PSII) lokaliziran je u tilakoidnim membranama hloroplasta i
ukljucen je u sistem fotosintetskog prenosa elektrona (PET). Kad je osvjetljen,
voda - oksidiraju¢i kompleks PSII pretvara molekulu vode u % 02 i 2 H* i
oslobada 2 elektrona. Ti se elektroni transportuju kroz niz elektron nosaca koji
u konacnici dovode do stvaranja NADPH. Istovremena akumulacija protonskog
gradijenta unutar lumena tilakoida takoder dovodi do stvaranja ATP-a. Vecina
inhibitora PSII kompetitivni su za mjesto vezanja plastokinona (PQ) na D1
protein PSIL PQ je lipofilni benzokinon koji prima dva elektrona iz D1 proteina
PSIli dva H+ iz strome hloroplasta. Tada redukovani oblik PQ (plastohidrokinon)
prelazi preko tilakoidne membrane i donira dva elektrona kompleksu citohroma
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bes/fkoji na kraju prenosi elektrone u fotosistem I (PSI) i oslobada 2 H* u lumen.
Ovaj je proces vaZan za sve biljke i inhibiranje ovog puta prenosa elektrona je
letalno.

Veliki broj komercijalnih herbicida, ukljucujuéi triazine i supstituiranu ureu,
cilja PSII nadmecudi se za mjesto vezanja PQ na protein D1 (Draber i sar., 1991).
Pll-inhibitori p-kinoni koji inhibiraju PSII su strukturni analozi PQ koji se
nadmecu za isto mjesto vezivanja na PSII (Draber i sar., 1995), mjesto vezanja
QB. Kinoni takoder oponasaju funkciju PQ prihvacanja elektrona. Nakon
spajanja na mjesto vezanja QB, ovi inhibitori prekidaju normalan fotosintetski
protok elektrona ometajuéi PQ vezanje. lako bi prekid fotosintetskog prenosa
elektrona bio sam po sebi smrtonosan nakon nekog vremena, biljke izloZene
inhibitorima PSII relativno brzo umiru, prvenstveno zbog oksidacijskog stresa
povezanog sa prenaelektrisanim molekulima hlorofila. Sto je veéi fotoprotok, to
je stres jaci.

Mnogo razli¢itih prirodnih kinona iz biljaka inhibira PSII. Sorgoleon,
alelohemijski proizvodi iz korijena vrste Sorghum spp. je posebno mocan
inhibitor (Slika 5.1) (Einhellig i sar., 1993; Nimbal i sar., 1996; Gonzalez i sar.,
1997). Svi sorgoleonski i rezorcinolski lipidi (npr. 1,3-dihidroksi-4,6-dimetoksi-
5-alkil resorcinol) proizvedeni od strane Sorghum spp. Cini se da ciljaju i PSI],
sugeriSuci da svi oni mogu doprinijeti ukupnom alelohemijskom potencijalu
korijenskih eksudata (Slika 5.1) (Rimando i sar. 1998, Rimando i sar., 2003;
Kagani sar., 2003).

Strukturne karakteristike i inhibicijska aktivnost kinona iz Sorghum sp. ukazuju
da oni imaju isti mehanizam djelovanja kao i drugi kinoni koji inhibiraju PSII
(Draber i sar., 1995). Sorgoleon i atrazin nadmecu se za isto mjesto vezanja na
PSII (Nimbal i sar., 1996). Medutim, otpornost na inhibitore tipa kinona javlja se
pri tackastoj mutaciji His-215, dok se rezistencija na sinteticke inhibitore
triazina, poput atrazina, javlja pri supstitucijama u Ser-264 (Draber i sar., 1995).
Stoga kinoni vjerojatno djeluju s razli¢itim aminokiselinskim ostacima.

Herbicidni kinonski hidroksidietrihekinon (izoliran iz Cyperus javanicus) dobar
je inhibitor PET-a (Slika 5.1) (Morimoto i sar., 2001). U skladu sa ostalim
prirodnim kinonima koji ciljaju PSII, hidroksidietrihekinon ima duge alifaticke
repove koji im najvjerojatnije omogucavaju odjeljivanje unutar tilakoidne
membrane.
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Slika 5.1. Strukture nekih fotosintetskih inhibitora
(Reigosa i sar., 2006)

Jewess i sar. (2002) istrazili su aktivnosti 2-hidroksi-3-alkil-p-naftokinona (Slika
5.1) na PSII. Utvrdili su da odnos izmedu duzine i lipofilnosti 3-alkilnog bo¢nog
lanca ukazuje na optimalnu in vitro aktivnost pri duzini lanca od 9 do 12 ugljika.
Ti spojevi imali su log P vrijednosti (particijski koeficijent - odnos tvari
raspodijeljene izmedu organskog otapala i vode; povecava se s povecanjem
hidrofobnosti tvari) u rasponu od 6 do 8. Ove relativno visoke vrijednosti
odrazavaju ¢injenicu da je njihovo ciljno mjesto lokalizovano unutar tilakoidnih
membrana. Naftokinoni s kra¢im 3-alkilnim repovima bili su manje aktivni,
vjerovatno zato Sto njihova lipofilnost nije bila dovoljna za efikasno odjeljivanje
u tilakoidnim membranama. S druge strane, optimalno herbicidno djelovanje
dobiveno je sa spojevima koji imaju 3-alkilne repove u rasponu od 4 do 8 ugljika.
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To je vjerovatno zbog cinjenice da viSe lipofilnih spojeva s duzim repovima
nemaju odgovarajuca fizicko-hemijska svojstva za unos i translokaciju.

Za Sirok spektar drugih prirodnih proizvoda koji nisu povezani s kinonima
postoje dokazi da ciljaju PSII. Takvi su metaboliti liSajeva lekanorin, giroforna
kiselina i usni¢na kiselina (Slika 5.1) koji inhibiraju fotosintetski transfer
elektrona (PET) (Rojas i sar., 2000). Ovi spojevi mogu djelovati kao alelopatski
agensi, pruZajuci konkurentsku prednost liSajevima koji ih proizvode u odnosu
na okolne vise biljke.

Fiserelin A (Slika 5.1) (alohemikalija koju proizvodi Fischerella muscicola) i
kapsaicin (Slika 5.1) (izoliran iz crvene paprike) snazni su inhibitori PSII
(Hagmann i Juettner, 1996; Spyridaki i sar., 2000). Ovi nekinoidni spojevi imaju
duge lipofilne repove koji nisu previse razliciti od onih nadenih u
benzokinonima i naftokinonima, Sto sugerira da i oni imaju sposobnost
odjeljivanja u tilakoidnoj membrani. SloZenije molekule poput limonoidnog
terpenskog odoratola (izoliranog iz Cedrela odorata) i tetrasaharidnog
makrolaktona trikolorina A (Slika 5.1) (izoliranog iz Ipomoea tricolor) takoder
inhibiraju PSII nadmecucdi se za mjesto vezanja PQ (Achnine i sar., 1998; 1999b).
Trahiloban, diterpenska trahiloban-19-oicna kiselina koju proizvodi Helianthus
annuus inhibira PSII na nivou QA do QB umjesto tipicne domene vezivanja QB
koja je gore opisana (Hernandez-Terrones i sar., 2003).

Ciklicni dekapeptid, oscilatorin, izoliran iz cijanobakterije Oscillatoria
laetevirens je inhibitor PSII (Shrivastavai sar., 2001). Ovaj spoj djeluje vise poput
komercijalnog herbicida metribuzina nego triazina. Oscilatorin je takoder
mocan inhibitor proteaze (Sano i Kaya, 1996).

Elagitanin, telimagrandin II, koji proizvodi vodena makrofita Myriophyllum
spicatum je inhibitor PSII (Leu i sar., 2002). Vrsta Cedrela salvadorensis L. sadrzi
dva bioaktivna epimerna fotogenidinska acetata koja inhibiraju fotosintetski
protok elektrona (Céspedes i sar., 1998). Inhibicija zahtijeva izlaganje spojeva
svjetlu. Aktivnost a-fotogedunin acetata lokalizirana je na QB nivou, dok f3-
fotogedunin acetat inhibira PSI protok elektrona bez uticaja na PSII protok
elektrona, medusobno djelujuci na nivou cit b6fi u rasponu od P700 do Fx.

Biflavonoid krasifolin te flavonoidi tefrobotin i glabranin iz Tephrosia spp. su
inhibitori PSII (Céspedes i sar, 2001). Grandinol, homograndinol i
acilfloroglucinol, sastojci Eucalyptus spp. su inhibitori PET-a (Yoshida i sar.,
1988; Yoneyama i sar., 1989). Strukturni zahtjevi za inhibicijom PET-a u tim
spojevima sli¢ni su, ali nisu identi¢ni inhibitorima fenolnog tipa (Devine i sar.,
1993).
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Inhibitori PSII bili su i nastavljaju biti vaZzan alat za suzbijanje korova u
poljoprivredi. Ipak, daljnja pojava korova otpornih na komercijalne inhibitore
PSII izaziva zabrinutost. MoZda je moguce razviti nove klase PSII inhibicijskih
herbicida na temelju kinona koje mogu pomoé¢i u rjeSavanju problema
otpornosti na herbicide, buduéi da kinoni ne djeluju u interakciji sa istom
aminokiselinom u domeni vezivanja za PQ. Ve¢ina prirodnih inhibitora PSII
spomenutih u ovom pregledu imaju log P vrijednosti od 6 ili viSe, isti¢uci
relativno visoke potrebe za lipofilnos¢u ovih spojeva na odjeljivanje u
tilakoidnoj membrani. Ovakva visoka lipofilna svojstva mozda nisu bas
prikladna za razvoj herbicida koji se moraju translocirati kroz membranu.

5.1.2 Mehanizam djelovanja na fotosistem I

Sinteticki herbicidi parakvat i dikvat prihvataju elektrone iz PSI i formiraju
slobodne radikale koji u interakciji sa molekularnim kisikom stvaraju visok nivo
superoksidnog radikala koji nadvladava zastitne mehanizme biljke (Devine i
sar., 1993). Neki prirodni proizvodi iz biljaka mogu na prvi pogled djelovati na
isti nac¢in. Na primjer, nostocin A, ljubicasti pigment koji proizvodi slatkovodna
cijanobakterija Nostoc spongiaeforme TISTR 8169 prili¢no je fitotoksican (Hirata
i sar., 2003). Utvrdeno je da nostocin A reduciran s NaBHs,, oksidira na zraku,
Sto rezultira stvaranjem superoksidnih radikala te ukazuje da PSI- reduciran
nostocin A moZe stvoriti superoksid na isti nacin kao i sintetski herbicid
parakvat.

5.1.3 Mehanizam djelovanja na fotofosforilaciju

Niti jedan komercijalni herbicid ne djeluje na fotofosforilaciju. Fotofosforilacija
se moze zaustaviti inhibicijom fotosintetskog transporta elektrona (PET-a),
odvajanjem ili direktnom inhibicijom CF; ATP-aze. Prvi otkriveni biljni inhibitor
CF1 ATP-aze bio je dihidrohalkonski florizin (takoder poznat kao floridzin)
(Slika 5.2), spoj naden kod vrsta iz roda Malus (Izawaisar., 1966). To je inhibitor
prenosa energije CF; ATP-aze (Spencer i Wimmer, 1985). Analogni, 4,6'-
dihidroksi-dihidrohalkon 2'glukozid, jednako je specifican, ali oko 10 puta jaci
od florizina (Wingeti sar., 1969).
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Slika 5.2. Strukture nekih inhibitora fotofosforilacije
(Reigosa i sar., 2006)

Flavonoidi kvercitin i naringenin snaZzno inhibiraju CF; ATP-azu (Slika 5.2)
(Moreland i Novitzky, 1987). Ovi spojevi imaju manje ucinke kao inhibitori PET-
a. Samo visoke koncentracije naringenina istiskivale bi 1#C-atrazin sa QB veznog
mjesta. U relativno visokim koncentracijama (oko 0,2 mM), limonoidni 7-okso-
7-deacetoksigedunin iz vrste Guarea grandiflora inhibira fotofosforilaciju bez
uticaja na protonski unos ili PET u tilakoidima Spinata (Achnine i sar., 1999a),
Sto sugerira da je inhibitor prenosa energije. Céspedes i sar. (2001) ustanovili su
da flavonoidi, tefroleokarpin i metilglabranin inhibiraju fotofosforilaciju
inhibicijom prenosa energije CF; ATP-aze. 5-0-3-D-galaktopiranozil-7-metoksi-
3',4'-dihidroksi-4-fenilkumarin izoliran iz Exostema caribaeum (Rubiaceae)
djeluje kao inhibitor prenosa energije u hloroplastima blokirajuéi transport
protona kroz nosac (CFo) smjesten u hidrofobnoj regiji naili blizu funkcionalnog
mjesta vezivanja za CF1 ATPazu (Calera i sar., 1995).

Epigalokatehin i epigalokatehin galat mogu potaknuti fotofosforilaciju u malim
koncentracijama i inhibirati u vi§im koncentracijama (Tatarintsev i sar., 1984).
Takva je uloga predloZena i za kvercitin i flavonole op¢enito.
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5.1.4 Mehanizam djelovanja na 4-hidroksifenilpiruvat
dioksigenazu (HPPD)

Studije o fitotoksi¢nosti alelohemijskog leptospermona, prirodnog triketona
izoliranog iz Calispermon spp. (Knudsen i sar.,, 2000), omogudile su sintezu
triketonskih herbicida (tj. sulkotriona) (Slika 5.3). Naknadna ispitivanja
prepoznala su da su ovi spojevi snazni inhibitori enzima 4-hidroksifenilpiruvat
dioksigenaze (HPPD) (Schulz i sar., 1993; Lee i sar., 1997; Pallett i sar., 1998).

o SO;Me
Leptospermon Sulkotrin
o 0
R R R
R R R
o 0
Benzokvinon Naftokvinon

Slika 5.3. Strukture nekih inhibitora
4-hidroksifenilpiruvat dehidrogenaze
(Reigosa i sar., 2006)

Inhibicija HPPD dovodi do gubitka karotenoida i hlorofila (izbjeljivanja) listova.
Ovi simptomi su identi¢ni onima koje pokazuju biljke izloZene inhibitorima
fitoen desaturaze (PDS) (Lee i sar., 1997). Medutim, mehanizam djelovanja
HPPD inhibitora je razliciti sloZeniji od onog kod PDS inhibitora. HPPD katalizira
stvaranje homogentisata (HGA), prekursora a-tokoferola i plastokinona. Buduc¢i
da je plastokinon vazan kofaktor aktivnosti PDS-a (Norris i sar., 1995), inhibicija
HPPD-a indirektno utic¢e na aktivnost PDS-a smanjenjem celijske koncentracije
plastokinona (Pallett i sar., 1998).

Naknadno smanjenje nivoa karotenoida uzrokuje izbjeljivanje listova jer
fotosintetski aparat viSe nije zasSticen od fotodestrukcije. Karotenoidi gase
suviSnu ekscitiranu energiju u fotosintetskom aparatu koja nastaje pod jakim
intenzitetom svjetla (Zubay, 1993). U nedostatku karotenoida, viSak energije iz
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hlorofila u njihovom triplet stanju prenosi se na kisik, uzrokujuéi stvaranje
singlet kisika. Singlet kisik je visoko reaktivan i uzrokuje gubitak pigmenata i
lipidnu peroksidaciju membrana.

Za razliku od vecine dioksigenaza, HPPD je ne-hem enzim, ovisan o a-keto
kiselinama (Que i Ho, 1996). Mehanizam sloZene reakcije kataliziran sa HPPD-
om ukljucuje oksidacijsku dekarboksilaciju 2-oksokiselinskog bo¢nog lanca 4-
hidroksifenilpiruvatom (4-HPP), pracen hidroksilacijom aromatskog prstena i
migracijom karboksimetilne skupine (Que i Ho, 1996; Crouch i sar., 1997).
Komercijalni inhibitori HPPD oponasSaju reakcijski intermedijer i obi¢no su
vremenski ovisni (¢vrsto vezani) inhibitori ovog enzima. Triketonski herbicidi
vezuju se polako, ali vrlo ¢vrsto na kataliticko mjesto HPPD-a i konkurentno u
odnosu na 4-HPP.

Otkrivanje inhibitora HPPD rezultat je istrazivanja sa leptospermonom, ali
vecina dostupnih informacija za ovo molekularno ciljno mjesto fokusirano je na
sinteticke spojeve. Medutim, postoje podaci da prirodni triketon iz lisaja, te
nekoliko benzokinona i naftokinona takoder inhibiraju HPPD (Romagni i sar.,
2000b; Meazza i sar., 2002). Usnic¢na kiselina (Slika 5.1) strukturni je analog
sintetskih komercijalnih triketonskih inhibitora HPPD-a, dok se benzo- i
naftokinoni strukturno razlikuju od komercijalnih spojeva (Slika 5.3).

(-) - Usnic¢na kiselina pokazala se kao najjaci inhibitor HPPD-a, s IC50 od 70 nM,
nadmasujuéi aktivnost dobivenu komercijalnim herbicidom sukotrionom (Slika
5.3). Usnicna kiselina posjeduje 2-keto-cikloheksan-1,3-dion koji je uobicajen za
mnoge triketonske herbicide, gdje spada i sukotrion. Kao njegovi sinteticki
strukturni analozi usni¢na kiselina nepovratno se veZze za HPPD.

Dok benzokinoni i naftokinoni mogu inhibirati HPPD, kinetika vezivanja koja se
primjeduje s tim spojevima bila je razli¢ita od one opaZene u triketonskoj klasi
prirodnih proizvoda, s linijama koje se presijecaju na mjestu njihova porijekla,
Sto sugerira da benzokinoni i naftokinoni ne stupaju u interakciju sa HPPD-om
u vremenski ovisan nacin ¢vrstog vezivanja (Meazza i sar., 2002).

Cinjenica da se prirodni proizvodi tipa triketon, poput (-) - usni¢ne kiseline,
¢vrsto vezu za HPPD moZe se lako objasniti prethodnim istraZivanjima
sintetskih triketona. Triketonska funkcionalnost inhibitora oponaSa a-keto
kiselinsku jedinicu 4-HPP i natjecu se za mjesto vezanja prirodnog supstrata
(Garcia i sar., 2000). Ti intermedijari tvore stabilne enzimske meduprodukte
zajedno sa Zeljezom na katalitickom mjestu. S druge strane, benzokinoni i
naftokinoni su strukturno krutiji (planarni) od triketona i ne mogu oponasati a-
keto kiselinsku skupinu 4-HPP. Umjesto toga, njihove okosnice mogu li¢iti na
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konformaciju jednog od kasnijih posrednih koraka u reakcijskom mehanizmu
HPPD-a. Na aktivnost p-benzokinona pozitivno utice prisutnost 2-hidroksilne
skupine i smanjene metoksi derivata, Sto sugeriSe da atomi kisika mogu jos
uvijek komunicirati sa metalima Zeljeza HPPD-a.

[ako je jasno da mnogi prirodni proizvodi mogu biti znac¢ajni inhibitori HPPD-a,
tek treba pokazati da njihov in vivo mehanizam djelovanja ukljucuje inhibiciju
HPPD-a.

5.1.5 Mehanizam djelovanja na respiraciju

Ve(i dio prethodnog ispitivanja nacina djelovanja alelohemikalija obuhvatilo je
njihove ucinke na disanje, mozda zato $to su metode za takve studije bile lako
dostupne. Nazalost, dobar dio tih radova ukljucuje jednostavno ispitivanje
ucCinaka na usvajanje kisika od strane tretiranih biljaka, organa ili tkiva
(Chispusio i sar., 2000). Bilo koji fitotoksin na kraju ¢e imati u¢inak na disanje,
bilo direktno ili ne.

Medutim, neki od ranijih radova, poput onoga, koji su napravili Demos i sar.
(1975) su otkrili da taninska, gentizinska i p-kumarinska kiselina inhibiraju
mitohondrijsko disanje kod biljaka te su sugerisali da ovi spojevi imaju direktne
efekte na funkciju mitohondrija.

Na respiraciju fitohemikalije mogu direktno uticati na viSe na¢ina. Na primjer, a-
pinen istovremeno inhibira oksidacijsku fosforilaciju i inhibira mitohondrijski
transport elektrona (Abrahim i sar., 2003). Pretpostavlja se da su oba ucinka
posljedica poremecaja na unutrasnjoj membrani mitohondprija. Vjerovatno je da
mnogi inhibitori PET-a takoder inhibiraju mitohondrijski transport elektrona,
jer toje slucaj kod mnogih sintetskih inhibitora PSII (Devine i sar., 1993), a slicno
se biljezi i za sorgoleon (Rimando i sar., 1998; Rasmussen i sar., 1992) kao i za
hidroksidietrihekinon iz Cyperus javanicus (Morimoto i sar., 2001).

Dokazano je da neki spojevi dobiveni iz biljaka inhibiraju mitohondrijsko
disanje Zivotinja, ali nisu proucavani na biljnim mitohondrijama. Na primjer,
nekoliko jatrofan-diterpena iz mlijeCnog sadrzaja vrste Euphorbia obtusifolia
inhibira NADH oksidazu mitohondrijskog elektronskog lanca kod sisara
(Betancur-Galvis i sar., 2003). Dva naftokinona iz Calceolaria andina inhibiraju
mitohondrijsko disanje kod insekata (Khambay i Jewess, 2000).

Cijanamid je bio jedan od prvih sintetickih herbicida (Sturkie, 1937).
Pretpostavlja se da je inhibitor disanja. Nedavno je pronadeno da cijanamid



Alelopatija i alelopatski spojevi

izolovan iz Vicia villosa pokazuje fitotoksi¢ni efekat Sto moZe objasniti
alelopatska svojstva ove vrste (Kamo i sar., 2003).

U nekim slucajevima jaki fitotoksini poti¢u potroSnju kisika pogodenih tkiva
(Galindo i sar., 1999). Artemizinin potice potrosSnju kisika kod korijena (Dayan i
sar., 1999), ali inhibira disanje vrsta iz roda Lemna (Stiles i sar., 1994). U studiji
(Céspedes i sar., 2002), usporedba nekoliko fitotoksina, poput 10,11-epoksi-4-
hidroksi tremetona, na nekoliko fizioloSkih parametara ukazuje da je primarni
nacin djelovanja vjerovatno inhibicija disanja.

Nadeno je da su neki spojevi koji imaju ucinke na disanje mnogo aktivniji u
drugim metabolickim procesima. Na primjer, juglon je mnogo snaZniji inhibitor
HPPD-a nego disanja (Meazza i sar., 2002).

5.1.6 Inhibitori mitotickih procesa

Nekoliko komercijalnih herbicida, poput trifluralina, ciljaju primarne
komponente mitotskog procesa (Devine i sar., 1993). Cini se da relativno veliki
broj fitohemikalija ima direktne uc¢inke na mitozu interakcijom s tubulinom ili
drugim komponentama mitotickog aparata. Prikaz nacina djelovanja nekoliko
mitotickih inhibitora biljaka nalazi se u Tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Nacin djelovanja odredenih fitohemikalija na mitozu

Jedinjenje Nacin djelovanja Referenca
Betulin Nekoliko vrsta Inhibicija Wadaisar,,
topoizomeraze 2001.
Kamptotecin Camptotheca Inhibicija Hsiang i sar.,
acuminate topoizomeraze | 1985.
Kolhicin Colchicum Inhibicija formiranja Iwasaki,
autumnale mikrotubula 1998.
Podofilotoksin Podophyllum Inhibicija formiranja Gordazlia i
peltatum mikrotubula sar., 2000.
Taksol Taxus spp. Hiperstabilizacija Leuisar,,
mikrotubula 1994.
Vinblaston Vinca spp. Inhibicija formiranja Iwasaki,
mikrotubula 1998.

Neki od ovih spojeva, poput taksola, vinblastina/vinkristina i podofilotoksina
(Slika 5.4) poznatiji su po uc¢inku na mitozu zivotinjskih Celija, za koje se koriste
kao lijekovi protiv raka (karcinoma). Medutim, nadeno je da i na biljne ¢elije
imaju slicne uticaje. Na primjer, podofilotoksin je i antimitoti¢ki spoj za Celije
karcinoma kod ljudi (Gordiliza i sar., 2000) ali i kod biljaka ima antimitoticki
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efekat (Oliva i sar., 2002). Dva sintetska derivata podofiloksina inhibitori su
topoizomeraze II.

Neki mitoti¢ki inhibitori mogu imati viSe od jednog nacina djelovanja. Na
primjer, navodi se da narciklastin ima antimitoticka svojstva sli¢na kolhicinu na
biljnim i Zivotinjskim ¢elijama (Ceriotti, 1967), ali ima snaZne ucinke na neke
enzime i stvaranje peptidnih veza u eukariotskim ribosomima. Uc¢inak na
ribosome povezan je s njegovim antimitoti¢ckim djelovanjem (Baez i Vazquez,
1978). Nekoliko antimitotskih spojeva dobivenih iz biljaka (kolhicin, taksol,
vinblastin) vezu se na tubulin, bilo destabiliziraju¢i ili hiperstabilizirajuci
mikrotubule potrebne za ¢elijsku diobu i Sirenje ¢elija.
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Slika 5.4. Strukture nekih mitotickih inhibitora
(Reigosa i sar., 2006)

Sorgoleon inhibira diobu ¢elija apikalnog meristema korijena graha (Phaseolus
vulgaris L.) (Hallak i sar., 1999). Takoder je dokazano da sorgoleon utice na
mitozu smanjujuéi postotak celija u profazi, metafazi i telofazi. Galna kiselina
izazvala je destrukciju mikrotubula u Arabidopsis thaliana (L.) (Rudrappa i sar.,
2007). Isti autori otkrili su da je vodeni ekstrakt (20%, v/v) iz trske (Phragmites
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australis Cav.) uzrokovao poremecaj u mrezi mikrotubula ¢elija korijena kod A.
thaliana.

5.1.7 Glutamin sintetaza

Glutamin sintetaza (GS) je krucijalni enzim u metabolizmu aminokiselina i
fotorespiraciji (Lydon i Duke, 1999). Mnogi mikrobni spojevi su snazni inhibitori
GS-a, a jedan od njih, fosfinotricin, sintetizira se i prodaje kao vrlo uspjeSan
herbicid glufosinat. Jedini GS inhibitor biljnog porijekla je metionin sulfoksimin
(Jeannoda i sar., 1985). Ovaj spoj je bio poznat kao mocan sinteticki GS inhibitor
prije nego $to je pronaden u prirodi.

5.1.8 Asparagin sintetaza

Asparagin sintetaza (AS) je klju¢ni enzim u sintezi asparagina kod biljaka. AS
katalizira reakciju ovisnu o ATP-u, gdje se amino grupa glutamina prenosi
direktno na aspartat (Richards i Schuster, 1998). AS je identificiran kao
potencijalno ciljno mjesto herbicida kada je otkriveno da je egzogena opskrba
asparaginom ponistila inhibiciju rasta uzrokovanu prirodnim fitotoksinom 1,4-
cineolom (Romagni i sar., 2000a). Usvajanje asparagina iz korijena povecalo se
u prisutnosti inhibitora, dok na unos aspartata nije bilo uticaja. Pretpostavlja se
da je fitotoksicni ucinak 1,4-cineola posljedica in vivo inhibicije AS aktivnosti, jer
je in vitro imao vrlo inhibitorno dejstvo na AS.

5.2 Alelohemikalije sa nepoznatim nacinom djelovanja

5.2.1 Artemizinin

U literaturi se moZe nadi veliki broj radova o nac¢inu djelovanja seskviterpenskog
endoperoksidnog laktona artemizinina (Slika 5.5) (Duke i Oliva, 2003). Ovaj je
spoj vrlo toksican i za biljke i za skupinu organizama pod nazivom Apicomplexa
koji obuhvataju razlicite nametnike poput parazita malarije (Plasmodium spp.)
(Klayman, 1985). Organizmi iz ove skupine imaju vestigijalne plastide (Lang-
Unnasch i sar., 1998), $to sugerira da molekularno mjesto djelovanja moze biti
lokalizovano na plastidima, kao Sto je molekularno ciljno mjesto vecine
komercijalnih herbicida.
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Artemizinin (-)-katehin Dihidrozaluzanin C

Slika 5.5. Strukture nekih fitotoksina s nepoznatim nacinima djelovanja
(Reigosa i sar., 2006)

Eckstein-Ludwig i sar. (2003) pokazali su da artemizinin cilja sarko-
endoplazmatski retikulum ATP-aze (SERCA). Pokazano je da artemizinin
inhibira SERCA jednako efikasno kao i tapsigargin (joS jedan seskviterpenski
lakton i visoko specifi¢ni inhibitor SERCA). Artemizinin moZe stvarati spojeve s
drugim proteinima (Meshnick, 2002) te moZe reagovati i sa drugim spojevima
poput glutationa (Wang i Wu, 2000). U reakciji sa sulfhidrilnim skupinama
cisteina ponisStava se fitotoksi¢na aktivnost artemizinina (Duke i sar., 1988).
Reducirani glutation je neophodan za funkciju ¢elijskog ciklusa, pa smanjivanje
glutationa artemizininom moZe inhibirati mitozu (Dayan i sar., 1999).

5.2.2 (=) - Katehin

Alelopatski spoj (-) - katehin (Slika 3.5) je korijenski eksudat iz vrste Centaurea
maculosa (Bais i sar., 2002, 2003a; Veluri i sar, 2004). Ova vrsta stvara
mjeSavinu katehina (%), ali za samo (-) - katehin je utvrdena fitotoksi¢nost. (-) -
katehin izaziva porast reaktivnih vrsta kisika (ROS) (Bais i sar., 2003b). Ovaj
podatak suprotan je Cinjenici da se katehini smatraju jakim antioksidansima
(Higdon i Frei, 2003). Bais i sar. (2003b) pokazali su da poviSeni ROS uzrokuje
programiranu Celijsku smrt ovisnu o Ca2* (apoptoza). Pelargonska kiselina,
fitohemikalija koja se prodaje kao herbicid (Bradley i Hagood, 2002), uzrokuje
apoptozu kod nekih vrsta zZivotinjskih ¢elija (Fourey i sar., 1998). Je li ovo nacin
djelovanja u biljkama nejasno je s obzirom na brzinu dejstva ovog kontaktnog
herbicida.
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5.2.3 Dehidrozaluzanin C

Dehidrozaluzanin C (DHZ) (Slika 3.5) je seskviterpenski lakton koji je uglavnom
citotoksic¢an, dobar je fungicid (Wedge i sar., 2000), herbicid (Galindo i sar.,
1999; Macias i sar., 2000), antiprotozoalni spoj (Fournet i sar., 1993) i opd¢i
toksin za Celije bakterija i sisara. Takoder je i snaZan inhibitor rasta i inicijator
¢elijskog curenja kod biljaka (Galindo i sar., 1999). Glutation je dobar protulijek
zbog kovalentnog vezivanja DHZ na sulthidrilne skupine ovog spoja (Galindo i
sar., 1999). S druge strane, izozaluzanin C (IC), 3a-hidroksi derivat DHZ inhibira
rast, ali ne uzrokuje Celijsko curenje.

Smatra se da je inhibicija rasta posljedica egzometilen-y-laktonske grupe koju
posjeduju i DHZ i IC, dok su ucinci na funkciju membrane posljedica a, B-
nezasi¢enog karbonila ciklopentanonskog dijela DHZ-a. DHZ nije imao uticaja na
enzim NADH oksidaze plazma membrane (Galindo i sar., 1999) Sto ukazuje na
nekoliko nacina djelovanja DHZ. Selektivna reakcija DHZ-a sa sulfhidrilnim
skupinama odredenih funkcionalnih proteina moze izazvati bilo koji u¢inak.

97



98

Dahija S. i Karalija E.

6 POGLAVLJE
ALELOPATIJA I OKOLISNI STRES

6.1 Abioticki stres

Obicno kazemo da je biljka pod stresom kada postoji smanjenje neke fizioloske
stope (apsorpcija vode ili hranjivih tvari, fotosinteza, disanje, rast, razvoj,
reprodukcija ili drugo) ispod maksimalno moguce stope izraZene pod
optimalnim uslovima (Salisbury i Ross, 1992; Lambers i sar., 1998), te time ne
postiZu svoj genotipski potencijal. Postoji mnogo faktora okoliSnog stresa koji
mogu ograniciti rast i razvoj biljaka. Levitt (1980) je predlozio da se ti faktori
klasificiraju u bioticke i abioticke (Slika 6.1), koji posljedi¢no uzrokuju bioticki
ili abioticki stres kod biljaka.
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Slika 6.1. Prirodni (bioticki i abioticki) i faktori povezani s covjekom koji
mogu proizvesti stres kod biljaka
(Levitt, 1980; Larcher, 1995; Lichtenthaler, 1998; Reigosa i sar., 1999, 2002)
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Biljne vrste stalno su izloZene nepovoljnim uslovima okoliSa, kao Sto su susa,
poplave, ekstremne temperature, prekomjerne koncentracije soli, teski metali,
visoki intenzitet zracenja, alelohemikalije te infekcije uzrokovane patogenima.

6.1.1 Koncept ,stresa“

Trenutno prihvadeni i opé¢i koncept biljnog stresa (Larcher, 1995; Lichtenthaler,
1998) razvijen je s dva glavna cilja:

(i) razlikovati homeostatske promjene biljaka kao odgovor na dnevne
male ekoloske fluktuacije i stvarne odgovore na stres, kao Sto su
trajni ili adaptivni (nasljedni) odgovori, i

(ii) uspostavljanje jasne razlike izmedu faktora stresa (vanjski signal) i
odgovora na stres.

Stres biljaka definiran je kao “stanje u kojem povecani vanjski zahtjevi dovode
do destabilizacije biljnih funkcija, nakon cega slijedi faza normalizacije i
poboljsanja otpora. Ako je biljka izbacena iz svojih granica tolerancije i kada je
kapacitet aklimatizacije prosao, rezultat moze biti trajno oStecéenje ili ¢ak smrt
biljke“ (Levitt, 1980). Lichtenthaler (1996) ukljucio je mogu¢nost i regeneracije
(oporavka), koja se moZe dogoditi nakon uklanjanja faktora stresa.

_~ Izlaganje stresu

Odgovor na stres

IAk]imaci]'a

Minute Dani Mjesec Generacija Vrijeme evolucije

Stepen procesa

Slika 6.2. Faze odgovora na djelimi¢no obnovljive uslove stresa

Stres je, prema prethodnim obja$njenjima, dinamican proces. Slika 6.2 prikazuje
dugorocne ucinke stresa. Prva faza, prije pocetka stresa, pokazuje varijabilno
okruZenje (stvarajuci, na primjer, oscilacije u fotosintezi) koje se ne smatra
stresnim. Kada stres pocne, dolazi do manje-visSe brzog i snaznog odgovora koji
mozZe trajati nekoliko minuta, dana ili ¢ak sedmica. Nakon toga, ako stresni
faktori nastave djelovati, pocinje aklimatizacija.

Aklimatizacija je proces koji omogucuje biljkama toleranciju i poboljSanje
performansi u stresnim uslovima. Aklimacija ima genetsku osnovu, $to znaci da
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genotip ukljucuje nekoliko mogucih alternativa za obavljanje fizioloskih
procesa, a neke od njih su funkcionalne samo pod uticajem stresa, a posredovan
je efektima okolisa. Naravno, ako stresni faktori nastave djelovati, dolazi do
adaptacije, Sto znaci da postoji promjena u ekspresiji gena prilagodenih
populacija.

Kratkoro¢ni do srednjoroc¢ni odgovor na stres biljaka obuhvata:

(1) fazu alarma, koju karakteriSe fizioloSka promjena, s povecanjem
katabolizma i smanjenjem anabolizma, te strukturna destabilizacija,

(2) faza otpornosti ili aklimatizacije: kada akutno oStec¢enje ne uzrokuje
smrt, biljke mogu izdrzati i aklimatizirati se, reparirajuci oStec¢enja
nastala pod uticajem stresa,

(3) faza iscrpljivanja: ako se stresni faktor nastavi (dugotrajni stres),
dolazi do hroni¢nih ostecenja biljke kroz procese senescencije
(starenje) i u konacnici vodi ka smrti biljke, i

(4) konacno, ako se oSte¢enje moZe povratiti i stresni agent zavrsi svoje
djelovanje, moZe nastupiti i ¢etvrta faza, s potpunom ili djelomi¢nom
regeneracijom (oporavkom). Ponekad se konacne fizioloske funkcije
nakon ove faze mogu poboljsati u odnosu na biljke koje nisu bile
izloZene stresu.

U svakom slucaju, efekti stresa ovise o dozi (Lichtenthaler, 1996), intenzitetu i
vremenu djelovanja stresora, ali takoder ovise o vrsti, raznolikosti i
individualnim uslovima okolisa. Lichtenthaler (1996) cak razlikuje eu-stres od
dis-stresa, prvi djeluje kao stimulans i aktivator biljnih procesa te moze imati
efekat kao pozitivan element razvoja, dok je drugi ozbiljan stres koji negativno
utiCe na biljku i uzrokuje znatna oStecenja.

6.1.2 Alelopatija i stres izazvan suSom

Studije su pokazale da se tokom suse povecava alelopatski potencijal biljaka. Ova
pojava ne samo da je rezultat povecéanja koli¢ine otpustenih toksina ve¢ ovisii o
povecanju njihove koncentracije u tlu zbog manjeg sadrzaja vode i smanjene
aktivnosti mikroorganizama. Pod su$nim stresom smanjuje se rast i razvoj
usjeva kao mehanizam otpornosti jer se na taj naCin smanjuje gubitak vode
(Inderjit i Einhellig, 1993). Studije su pokazale da postoji obrnuta povezanost
izmedu veliCine biljke i koncentracije alelohemikalija. S druge strane, smanjenje
velicine biljke, na koju uti¢e pad sadrzaja slobodne vode u biljkama, povecava
koncentraciju alelohemikalija. Opéenito, stres izazvan suSom ubrzava
alelopatski fenomen s gledista donora ili biljke recipijenta (Kohli i sar., 2001).
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Alelopatija u pustinjskim ekosistemima je ozbiljnija zbog nedostatka vode,
ogranicenih izvora hranjivih sastojaka i povecane toksi¢nosti spojeva zbog slabe
aktivnosti mikroorganizama. Studije su pokazale da su u veéini slucajeva
alelopatski ucinci veci u dehidriranim uslovima i da njihova efektivnost opada
sa povecCanjem dostupnosti vode. Razlog vecih alelopatksih efekata u pustinjama
leZi i u Cinjenici da uslovi suSe povecavaju proizvodnju i nakupljanje
sekundarnih metabolita u biljkama.

Postoji dvostrani odnos izmedu alelopatije i stresa izazvanog suSom, jer
alelopatija moZe i indukovati stanje slicno susi (Maighany, 2003). Niska vlaznost
tla posljedica je dehidracije tla ili povecanja spojeva koji upijaju vodu u tlu.
Alelohemikalije smanjuju vodni potencijala tla pove¢anjem osmotskog pritiska i
usisne snage tla, Sto dovodi do indukcije pseudo-suse ili fizioloske suse (Cheema
i Khaliq, 2000; Maighany, 2003; Cheema i sar., 2004).

6.1.3 Nedostatak nutrijenata i toksi¢nost

Biljke donori koje su izloZene nedostatku mineralnih elemenata, posebno azota,
pokazuju znacajan porast koncentracije alelohemikalija (Inderjit i Einhellig,
1993). Manja dostupnost mineralnih elemenata pojacat ¢e alelopatsko
djelovanje biljaka. Biljke donori povecavaju koli¢inu toksi¢nih spojeva, kao i
brzinu njihovog ispuStanja u okoli§, kako bi kontrolisale uslove sredine u svoju
korist, kao $to je eliminacija kompetitora (Maighany, 2003; Geng i sar., 2009).

Dodavanje gnojiva na poljoprivredna polja radi nadomjeStanja nedostatka
mineralnih elemenata jedan je od nacina smanjenja alelopatskih interakcija,
premda upotreba gnojiva ima slozen efekat kako na biljke tako i na tlo
(Sodaeizadeh i Hosseini, 2012). Studije su pokazale da nakon uklanjanja stresa
usljed nedostatka mineralnih elemenata, biljke donori nastavljaju svoj rast i
razvoj brze od ostalih biljaka. To je zato Sto biljke donori mogu koristiti
alelohemikalije kao mineralne helatore. Sekundarni metaboliti poput fenolnih
spojeva sposobni su vezati elemente kao Sto je Zeljezo (Kohli i sar., 2001).

Neka alelohemijska sredstva ometaju unos hranjivih sastojaka, uzrokujuci
nedostatak ili toksi¢nost. Ti spojevi uglavnom ukljucuju fenolne spojeve, poput
hlorogenske kiseline, gdje se u biljkama egzogeno tretiranim ovom kiselinom
zapaza nakupljanje azota, te uocavaju i simptomi njegove toksi¢nosti. Toksi¢nost
azota jedan je od stresora koji se rijetko vidaju u odredenim okruZenjima;
medutim, pod uticajem alelohemikalija moze do¢i do ovog fenomena (Inderjit i
Einhellig, 1993; Einhellig, 1995; Khalaj i sar., 2013).
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6.2 BioticKi stres

Okolisni stresori, ukljucujudi i abiotic¢ke i bioticke, su Cesto naglasavani kao vazni
faktori koji djeluju na ispoljavanje alelopatije u prirodi (Einhelling, 1984, 1987,
1996, 1999, 2004; Anaya, 1999; Reigosa i sar., 1999, 2002; Inderjit i Keating,
1999; Inderjiti Nayyar, 2002). Pored toga, Einhelling (1987, 1999), Chou (1999),
Inderjiti Nayyar (2002), Reigosa i sar. (2002) navode da je alelopatija izraZenija
kada su biljke recipijenti pod djelovanjem okoliSnog stresa. U tom smisluy,
alelopatija je uklju¢ena u procese evolutivnih prilagodbi biljaka i ima pozitivan
efekat na povecanje tolerancije/otpornosti na nepovoljne uslove. Sa druge
strane, postoji tvrdnja da su biljke izloZene alelopatskom stresu manje otporne
i tolerantne prema ostalim stresnim faktorima (Patrick i sar., 1964; Reigosa i
sar., 2002). Postoji zajednicko misljenje da stres iz okoliSa, najc¢eSce, povecava
alelopatsku ucinkovitost kod ciljnih biljaka kroz povecanje koncentracije
alelohemikalija i/ili sniZavanjem praga koncentracije alelopatskog spoja koji
vrsi alelopatski uc¢inak (Einhelling, 1996, 2003).

Biljke izloZene biotickom stresu, kao Sto su patogeni mikroorganizmi, biljojedi i
male Zivotinje, reagiraju slicnim odbrambenim mehanizmima i to najceSce
produkcijom u vec¢im koncentracijama i/ili sintezom de novo odbrambenih
molekula kao $to su sekundarni metaboliti. Studije su pokazale da prisutnost
ostataka alelohemikalija u okoliSu moZe povecati infektivnost patogena kao Sto
je Fusarium, gljive odgovorne za truhljenje korijena i povecati trajanje djelovanja
same infekcije (Peng i sar., 2004; Odeyemi i sar., 2013; Wu i sar., 2015).

Interakcije izmedu biotickog stresa i alelohemikalija mogu se uzeti u obzir s
najmanje tri tacke gledista:

e uticaj stresa na alelopatski potencijal od strane biljaka izloZenih stresu,

e ucinak alelopatije kao rezultat djelovanja biotickog stresa na biljku
domacina, i

e ucinci medudjelovanja izmedu gore navedenog na hemiju i biolosku
raznolikost agroekosistema.

6.2.1 Alelopatija i patogeneza

U biljkama izloZenim patogenim organizmima pokrecu se odbrambeni
mehanizmi koji dovode do povecane produkcije, degradacije konjugata i/ili de
novo sinteze sekundarnih metabolita koji Cesto pokazuju i alelopatsku aktivnost.
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Postoji nekoliko radova u kojima su opisani eksperimenti koji se baziraju na
ucinku patogena na alelopatsku aktivnost. Sutherland i sar. (1999) su proucavali
moguce alelopatske ucinke viSegodiSnjeg ljulja (Lolium perenne) zarazenog
endofitnom gljivicom (Neothypodium lolii = Acremonium lolii) na bijelu djetelinu
(Trifolium repens) te je dokazana znacajna inhibicija rasta bijele djeteline
vodenim ekstraktima L. perenne zaraZenog sa endofitama u odnosu na ekstrakt
bez endofita. Supresija je varirala (11 - 47%) i pokazivala je karakteristike
ovisne o koncentraciji. Medutim, u eksperimentu su koristeni sojevi u zajednici
ljulja/endofita koji su se razlikovali u proizvedenim alkaloidima: peraminu,
ergovalinu i lolitremu B te nije moguce utvrditi koji od njih je odgovoran za
potisnuti rast bijele djeteline.

Suprotno gore navedenom i opem misljenju da bi stres povecao alelopatsku
aktivnost zahvacene biljke, nekoliko autora (Einhelling, 1987, 1999; Reigosa i
sar.,, 2002; Kong i sar., 2002) navode suprotno. U studijama istrazivanja
alelopatske aktivnosti vrste Ageratum conyzoidesa koja je izloZena multiplom
stresu uklju€uju¢i infekciju s Erysiphe cichoracearum, autori su pokazali
smanjen fitoinhibitorski uc¢inak protiv svih ispitivanih vrsta: kikiriki (Arachis
hypogaea), stir (Amaranthus retroflexus), krastavac (Cucumis sativus) i ljulj
(Lolium multiforum) u usporedbi s neinficiranom A. conyzoides. Zanimljivo je da
se 18 od 24 analiziranih isparljivih metabolita oslobada u okoli$ u znatno ve¢im
kolicinama, bez inhibitornih ucinaka na testirane biljne vrste. Medutim, ove
alelohemijske tvari imale su inhibitorni ucinak na rast tri vrste gljivica:
Rhizoctonia solani, Sclerotinia sclerotiorum i Botrytis cinerea.

6.2.2 Ostaci usjeva i korova kao izvor stresa

Biljni ostaci usjeva, korova i prirodne vegetacije, u uskladenom djelovanju s
mikroorganizmima u tlu tokom razgradnje, mogu na nekoliko nacina generirati
bioticki stres za nove biljke. Tokom razgradnje ostataka, mikroorganizmi koriste
energiju, neke mineralne elemente, vodu i kisik te ako ih nema dovoljno u
okoliSu tla rezultiraju konkurencijom za ogranicene resurse, Sto ¢e dovesti do
biotickog stresa. Osim toga, iako su neki produkti razgradnje ostataka vegetacije
korisni i mogu imati nutritivhu vrijednost za novu vegetaciju, drugi su
fitotoksi¢ni i zajedno sa aktivno$¢u mikroorganizama mogu imati alelopatski
efekat na biljke. Problem moze biti ozbiljniji ako su ostaci biljaka koje su tokom
vegetacije pretrpile stres jer su najvjerovatnije proizvodile alelohemikalije u
vec¢im koncentracijama (Einhelling, 1999) i nakon toga, kada se puste u okolis,
potencijalno imaju vecu alelopatsku aktivnost prema ciljnoj biljci.
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Inderjit i Duke (2003) isticu da bi alelohemijski obogacena tla mogla generirati
hemijski stres, Sto bi zauzvrat dovelo do veleg sadrzaja alelohemikalija u
biljkama recipijentima, bilo zbog unosa ili de novo sinteze kao odgovor na
izloZenost alelopatskom stresu. ZabiljeZen je veci sadrzaj fenola u sjemenu
Sparoge (Vigna unguiculata var. sesqupedalis) uzgojene u tlu s ostacima vrste
Pluchea lanceolata u usporedbi s tlom bez ostataka P. lanceolata.

Alelohemikalije u tlu takoder izazivaju, iako indirektno, jo$ jedan bioticki stres
na biljke recipijente putem ucinka na vezikularnu arbuskularnu mikorizu (VAM)
- raznoliku skupinu gljiva poznatu od koristi za zdravlje i produktivnost biljaka,
kao i za strukturu tla. Studije o efektima vodenih ekstrakata izdanaka i
korijenskih eksudata agresivne viSegodiSnje trave Imperata cylindrica na VAM
kod sedam vrsta mahunarki (Lathyrus aphaca, Medicago denticulata, Melilotus
parviflora, Phaseolus vulgaris, Trifolium resupinatum, Vicia sativa i Vigna
radiata) su jasno dokazale da su alelopatski spojevi I. cylindrica redukovali VAM
kolonizaciju kod svih testiranih vrsta (Bajwa i sar., 1996; Afzal i sar., 2000).
Utvrdeno je smanjene micelijske i arbuskularne infekcije u korijenu pet vrsta (L.
aphaca, M. denticulata, M. parviflora, T. resupinatum i V. sativa).

Istrazivanja na P. vulgaris i V. radiata pokazala su, osim gore navedenog, da
alelohemikalije sadrzane u vodenim ekstraktima izdanaka I. cylindrica takoder
znacajno smanjuju rast, prinos i nodulaciju biljaka (Afzal i sar., 2000). Takoder
se pretpostavlja da su alelopatski spojevi odgovorni za promjene u infekciji VA
mikorizom u korijenu 11 jednogodisnjih i 3 viSegodiSnje vrste korova u zajednici
sa Dicanthium annulatum (Forssk) Stapt. (Javaid i sar., 1996) te je generalno
uocCena veca osjetljivost jednogodisnjih biljaka.

Osim direktnog toksi¢nog ucinka alelohemikalija, inhibicija VA mikorize, koja
rezultira smanjenim unosom vode i hranjivih tvari, takoder moZe pridonijeti
inhibiciji rasta i gubitku prinosa kod P. vulgaris i V. radiata. To potvrduju i
rezultati Catska (1994) gdje je zabiljeZeno da inokulacija VAM gljiva Glomus
fascilatum i G. macrocarpum na sadnice jabuke povecava biomasu sadnica zbog
promjena u sastavu mikrobioloSke kulture rizosfere pomocu VAM.

6.2.3 Autotoksicnost

Autoalelopatija (autotoksi¢nost, autointoksikacija), bioticki stres alelohemijske
Stetne interferencije izmedu biljaka iste vrste, koja se javlja u prirodnim i
agroekosistemima, stvara ozbiljan problem u presadivanju voéa (breskvi,
jabuka, marelica, tresnje), citrusa, grmova i viSegodiSnjih nasada (grozde,
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Sparoge, kafa, ¢aj, lucerka) i kod nekih usjeva uzgajanih sukcesivno iz godine u
godinu (Singh i sar., 1999a; Yu, 1999).

Osim autotoksi¢nosti kao biotickog stresa, postoje dokazi da problemi s
presadivanjem nastaju ne samo kao direktni ucinak alelohemikalija koje se
ispustaju u okolis kroz biljne ostatke, ve¢, u odredenoj mjeri, takoder zbog
pojave ili pojacanja bioti¢kog stresa fitopatogeneze.

To je jasno pokazano u istraZivanjima autotoksi¢nosti kod Sparoge (Asparagus
officinalis L.). Pojava smanjenjog rasta kod Sparoge nakon izluc¢ivanja
alelohemikalija dobivenih iz tkiva $paroge, njihova izolacija i karakterizacija
ukljucujuci fizioloske efekte na Sparoge je ve¢ dobro dokumentovana (Hartung i
Stephens, 1983; Young, 1986; Pierce i Colby, 1987; Hartung i sar., 1990). Osim
gore navedenog Hartung i Stephens (1983) utvrdili su dramati¢no smanjenje
suhe mase sadnica Sparoge zajedno s dramati¢nim povecanjem truleZi korijena
uzrokovanog gljivicama Fusarium moniliforme (Sheld.) Emend. Snyd. & Hans. i
Fusarium oxysporum (Schlecht.). Snyd. & Hans. f. sp. asparagii Coheand. Pierce i
Colby (1987) takoder su uocili pojavu redukcije rasta Sparoge i poveéanu
infekciju sa F. oxysporum f. sp. asparagii u prisutnosti filtrata korijena Sparoge.
Ovi rezultati jasno pokazuju da sinergisticke interakcije izmedu autotoksina
porijeklom od Sparoge i infekcija sa gljivicama iz roda Fusarium doprinose
smanjenju prinosa Sparoge. Singh i sar. (1999a) u istraZivanjima o
autotoksicnosti su istaknuli da kod presada biljaka, osim autoalelopatije, klju¢nu
ulogu imaju mikroorganizmi, patogeni i nematode.

6.2.4 Kompeticija

Alelopatija se moze odvojiti od ostalih mehanizama biljnih interakcija jer je
Stetan ucinak rezultat oslobadanja hemijskih inhibitora (alelohemikalija) i po
tome se razlikuje od kompeticije, koja ukljucuje uklanjanje ili smanjenje jednog
ili viSe faktora potrebnih za normalan rast i razvoj, a reducirani su zbog potreba
biljke koja raste u istom zZivotnom prostoru. Faktori koji mogu biti reducirani su
najceSce voda, mineralii svjetlost. Kako je prikazano u Tabeli 6.1., razlike izmedu
alelopatije i kompeticije su brojne, ali je ipak vrlo tesko odvojiti ove pojave u
spoljasnjim uslovima (Qasem i Foy, 2001).
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(Qasem i Foy, 2001)

Tabela 6.1. Razlike izmedu alelopatije i kompeticije

Alelopatija Kompeticija

Nastaje zbog smanjenja zaliha okoliSnih
faktora.

Odvija se preko hemijskih spojeva
ispustenih u okolis.
Nema specificnih Kkarakteristika kod
alelopatskih biljaka.

Postoje odredene osobine kod biljaka
kompetitora.

MozZe imati ucinak u bilo kojem stadiju
rasta donorske vrste i toksi¢ni spojevi su
najviSe  koncentrirani za vrijeme
cvjetanja i u kasnim stadijima rasta.

Uticaj je intenzivniji u ranim fazama rasta
i tokom kriti¢nih perioda zakorovljenosti.

Ne moze se savladati niti preokrenuti
povecanjem opskrbljenosti faktora rasta.

Moze biti obrnuta u odredenim fazama
rasta povecanjem faktora rasta u okolisu.

Karakterizira odredene biljne vrste i
najceS¢e  viSegodiSnje i agresivne
jednogodisnje korove.

Sve biljne vrste mogu uzrokovati
kompeticiju, ali u odredenoj gustodi.

MozZe se odvijati bez prisutnosti donorske
vrste koja ne mora biti na istom mjestu u
isto vrijeme s ciljanom vrstom
(isparavanje, ispiranje, biljni ostaci itd.).

Kompetitorske vrste moraju biti zajedno
uvremenu i prostoru.

Veliki uticaj imaju mikroorganizmi tla i
drugi faktori tla. Mikroorganizmi mogu
pojacati ili smanjiti uticaj alelopatije

Manje pogodena faktorima tla, narocito
mikroorganizmima, koji svojim uticajem
ne mogu sprijeciti kompeticiju, ali mogu
smanjiti  uticaj veéom  opskrbom
hranjivima, narocito bakterije koje
fiksiraju azot.

Ne zahtijeva odredenu gusto¢u donorske
vrste za odvijanje.

Potrebna je odredena gustoéa da bi
nastala.

Pogodene vrste pokazuju morfoloske,
fizioloske i anatomske simptome.

Uticaj se uglavnom odrazava na opceniti
izgled svih ukljucenih vrsta.

Samo ciljana Dbiljka je
djelovanjem alelopatije.

pogodena

Sve kompetitorske biljke su negativno
pogodene, ali u razli¢itim nivoima, ovisno
0 njihovim kompetitorskim
sposobnostima.

MoZe biti uzrokovana zivim ili mrtvim
biljkama.

Odvija se samo izmedu Zivih organizama

Smanjenjem rasta ili veli¢ine biljke
toksicni spojevi postaju jace
koncentriraniji i u¢inkovitiji.

Sa smanjenjem rasta i veli¢ine biljke
kompeticija se smanjuje.
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(Qasem i Foy, 2001)

Simptomi se pokazuju u obliku trovanja,
smanjenja rasta, postepene smrti Celija i
tkiva ili potpunog, nepopravljivog
kolapsa cijele biljke.

Tabela 6.1. Razlike izmedu alelopatije i kompeticije

Alelopatija Kompeticija

U vecini slucajeva prisutni su simptomi
nedostatka minerala, ali uglavnom biljke
mogu zavrsiti svoj Zivotni ciklus.

Neke alelopatske vrste imaju aromaticne
ili specijalne mirise ili proizvode hlapljive
spojeve.

Miris i hlapljive tvari nemaju bitan uticaj.

Prekomjerna koli¢ina faktora rasta ne
uzrokuje alelopatiju niti pomaZze
prevladavanju njenog uticaja.

Prekomjerna koli¢ina faktora rasta vodi
do trovanja ili negativnog uticaja.

MozZe uticati na klijanje sjemena.

Ne utiCe na Kklijanje, ali utiCe na razvoj,
rast i prinos.

Poljoprivredna praksa ne moze ukloniti
uticaj nakon uklanjanja donorske biljke.

Poljoprivredna praksa moze potpuno
ukloniti kompeticiju uklanjanjem jedne
kompetitorske vrste.

MoZe biti selektivna.

Nije selektivna i sve vrste mogu biti
pogodene.

Ima unutrasnji i vanjski uticaj na ciljanu
biljku ili se unutrasnji uticaj odrazava na
vanjski izgled biljke.

Uticaj je uglavnom vanjski, ali se moze
odraZzavati i unutrasnji.

MozZe biti demonstrirana samo na jednoj
biljci.

Vise biljaka mora biti ukljuceno da bi
nastao i pokazao se uticaj.

Izrazenija je kod divljih vrsta.

NajceS¢e je pronadena i ima jak uticaj

medu kultiviranim vrstama.

Muller 1969. (citat Rice, 1984) nepovoljan uc¢inak biljaka koje rastu u zajednici
naziva interferencijom (ometanjem) i zakljucuje da u interferenciji sudjeluju
alelopatija i kompeticija. Zimdahl (1999b) definira interferenciju kao
"nepovoljan ucinak biljaka jednih prema drugima, a ukljucuje alelopatiju i
kompeticiju." Medutim, ova definicija ukljuCuje samo negativne efekte i nije u
skladu s definicijom alelopatije prema International Allelopathy Society (IAS)
zasnovanoj na Molischevom shvatanju tog pojma. Takva definicija interferencije
iskljuCuje bilo kakvo stimulativno djelovanje i Quasem i Foy (2001) predlazu
prosirenje iste. Alelopatiju i kompeticiju je vrlo teSko, ako ne i nemogucée odvojiti
u spoljasnjim uslovima, ali oba podrucja su vrlo dobro istrazena u kontrolisanim
uslovima. Zanimljivo je glediSte nekih autora koji su misljenja da Stetni
alelopatski ucinak dolazi do izrazaja tek kao posljedica kompeticijskog pritiska.
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Zapravo, smatra se da biljka koja je uskracena u opskrbi svjetlom, vodom i
hranjivom oslabi i postaje Zrtva alelopatskog napada.

Kompeticija je joS jedan bioticki stres, koji aktivira ili mijenja alelopatska
svojstva biljke. Alelopatski potencijal biljaka koje se bore za ogranic¢ene resurse,
kao Sto su hranjive tvari, voda, kisik ili svjetlost se poboljSava zbog poveéane
biosinteze alelohemijskih tvari te Stetni ucinci alelokomponenti mogu biti veéi
na ciljne biljke (Einhelling, 1999). Kong i sar. (2002) u svojim eksperimentima
pokazali su da se alelopatska aktivnost vrste Ageratum conyzoides povectava
kada je izloZena kompeticiji s Bidens pilosa. Otparljivi sastojci biljaka koje rastu
u kompeticiji imaju znacajan alelopatski inhibicijski uc¢inak na sve ispitivane
vrste, npr. kikiriki, crveni amarant, ljulj i krastavac. Ukupna koli¢ina otparljivih
tvari koje sintetizira A. conyzoides kad se ta vrsta nade u kompeticiji je znatno
veca.

Divlji sirak (Sorghum halepense) i zubaca (Cynodon dactylon) se Cesto srecu u
usjevima kukuruza i pamuka i poznato je da imaju alelopatsko djelovanje koje je
uzrok smanjenja prinosa ovih usjeva. Eksudati korijena divljeg ovsa (Avena spp.)
sadrze supstance koje inhibitorno djeluju na rast i razvi¢e pSenice. U naSim
uslovima je utvrdeno da alelohemikalije koje luci kukolj (Agrostema githago)
stimulativno djeluju na rast i razvice psenice. Dikotiledone vrste Ambrosia
artemisiifolia, Abuthilon theophrasti, Datura stramonium, Cirsium arvense, Iva
xanthifolia i Asclepis syriaca su jaki kompetitori za usjeve suncokreta. Osim
kompetitivnog djelovanja, ove vrste u usjevima suncokreta ispoljavaju i
alelopatske inhibitorne efekte, zbog Cega su u prednosti pri kompeticiji za
Zivotni prostor, Sto ih ¢ini i invazivnim.

6.2.5 Parazitizam

Kada se na biljke nastane parazitske ili hemiparazitske vrste, one su pod
biotickim stresom zbog potpune ili djelomi¢ne ovisnosti o domacinu u pogledu
energije, hranjivih tvari i vode kao i u pogledu njihovog dejstva na okolis. Vrste
iz rodova Orobanche i Striga napadaju usjeve (Zitarice, mahunarke, krstasice,
paradajz, suncokret, konoplju, duhan), imaju ogroman uticaj na biljke i ozbiljna
su prijetnja za poljoprivredu u nekim dijelovima svijeta.

Interakcije izmedu domacina i parazita posredovane su sekundarnim
metabolitima od kojih su neki poznati po svojoj alelopatskoj aktivnosti (Hegazy,
1999; Hegazy i Fahmy, 1999). Parazitski stres moZe uticati na alelopatska
svojstva domacina, a za nekoliko vrsta je zabiljezena povecana alokacija
ugljicnih skeleta unutar sekundarnih metabolita kod biljke domacéina.
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Goldwasser i sar. (1999) u komparativnim studijama na rezistentnoj ljubi¢astoj
grahorici Vicia atropurpurea kultivar Popany i osjetljivoj Vicia sativa kultivar
Yovel inficiranoj sa Orobanche aegyptiaca pokazali su poveéanu koncentraciju
vezanih i slobodnih fenola, lignina kao i veéu aktivnost peroksidaza u
rezistentnom genotipu u usporedbi s neinficiranim kontrolnim skupinama. lako
je kao odgovor na invaziju kod osjetljivog genotipa Yovel takoder doSlo do
porasta fenola, lignina i aktivnosti peroksidaze, te su vrijednosti bile dosta nize
u odnosu na sortu Popany. Autori su zakljucili da su razlike u biohemiji
sekundarnih metabolita kao odgovor na O. aegyptiaca vjerovatno dio
odbrambenog mehanizma otporne sorte Popany nastale formiranjem
mehanickih i hemijskih barijera protiv napada parazita.

Kada je suncokret zaraZen vrstom Orobanche cernua Loefl. zabiljeZena je veca
akumulacija kumarina i veta eksudacija putem korijena u rezistentnim
genotipovima u odnosu na osjetljive genotipe (Serghini i sar., 2001). Prema
Tsanuoisar. (2003) zaStita od vrste Striga hermonthica u Desmodium uncinatum
ukljucuje izoflavone iz alelopatskih eksudata korijena D. uncinatum.

Gore opisane promjene u hemiji sekundarnih metabolita, iako €ine primarne
korake odbrambenih mehanizama protiv parazitizma, imaju alelopatsku
prirodu. Promjene alelopatskih svojstava biljaka domacina takoder se mogu
oCekivati usljed promjene koncentracije sekundarnih metabolita domacina.
Adler (2000) je utvrdio da hemiparazit Castilleja indivisa uzima alkaloide iz
domacina Lupinus texensis i L. albus Sto potencijalno moZe rezultirati nizim
sadrzajem alkaloida kod ovih vrsta.

6.2.6 Infestacija herbivorima

Biljke koje napadaju herbivori aktiviraju odbrambene odgovore koji se sastoje
od nekoliko mehanizama, ukljucujuéi povecanje koncentracije sekundarnih
metabolita, od kojih su mnogi fenolni spojevi (Dalton, 1999). Fenolni spojevi, s
druge strane, su medu onima koji funkcioniSu kao alelohemikalije (Einhelling,
1985, 2004; Inderjit, 1996). U literaturi se nalazi jako puno podataka o
promjenama biosinteze fenola kao i drugih odbrambenih sekundarnih
metabolita usljed hranjenja lisnih vasi, grinja ili gusjenica. Medutim, budu¢i da
se Cesto pretpostavlja da bi zaraZena biljka, koja ima vece koncentracije fenolnih
spojeva, imala vec¢u alelopatsku aktivnost kada bi se ti spojevi otpustili u okolis
(Einhelling, 1999), analizirat ¢emo nekoliko primjera.

Listovi breze (Betula pendula) kada su napadnuti licinkama Apocheima pilosaria
imaju veée koncentracije fenolnih kiselina i ve¢u aktivnost fenilalanin amonij
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lijaze (Hartley i Firn, 1989). Porast fenolnih spojeva zabiljeZen je kod Sparoga
(Asparagus officinalis) zarazenih vaSima Brachycorynella asparagi (Mordvilko) i
Myzus persicae (Sulzer) (Leszczynski i sar., 1990) te u zimskoj pSenici
infestiranoj vasima Rhopalospihum padi (L.) i Sitobion avenae F. (LeszczynsKi,
1985; Niraz i sar., 1988). Veca otpornost paradajza (Lycopersicon esculentum
Mill.) sorte Slonka na grinje (Tetranyhus cinnabarinus Boisduval), izmedu
ostalog, takoder se pripisuje povecanoj koncentraciji slobodnih fenola
(Kielkiewicz-Szaniawska, 2003).

Walker i sar. (2003) u istrazivanjima metabolickog profiliranja eksudata
korijena Arabidopsis thaliana utvrdili su da Sest od deset spojeva iz eksudata
korijena tretiranog elicitorima ima alelopatska svojstva. U radu autora Kong i
sar. (2002) prikazani su rezultati studije interakcija izmedu infestacije
biljojedima i alelopatije. U ovom radu, autori su utvrdili smanjenje alelopatskog
potencijala otparljivih tvari Ageratum conyzoides kada je ova vrsta bila
podvrgnuta biotickom stresu generiranom hranjenjem biljne vasi Aphiis gossipi.
Smanjenje alelopatske aktivnosti zabiljeZeno je kod svih ispitivanih biljnih vrsta:
kikirikija (Arachis hypogaea), Stira (Amaranthis retroflexus), krastavca (Cucumis
sativus) iljulja (Lolium multiflorum).
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7 POGLAVLJE
ALELOPATIJAITLO

Tla su po svom sastavu i ponaSanju vrlo raznolika zbog udjela minerala, gline,
organske tvari, vlage. Neka su kisela, druga alkalna, neka reducirana ili jako
oksidirana. Osim toga, tla sadrZze brojne Zive organizme (npr. mikroorganizme,
faunu) i biljne organe (korijenje, rizome, gomolje, lukovice). Stoga, ako Zelimo
razumjeti neki postupak unutar odredenog tla, naprimjer, alelopatsku
interakciju, tada se taj proces mora promatrati i razumjeti unutar specifi¢nih
ogranicenja okolisa tog tla.

Da bi se mogle generalizirati alelopatske interakcije istraZivanja su usmjerena
na proucavanje mehanizama alelopatskih interakcija u kontekstu kako na
djelovanje alelopatskih spojeva uticu slicne karakteristike tla. Tako je,
naprimjer, objavljen niz publikacija o tome kako alelopatski agensi stupaju u
interakciju s frakcijama tla ili specificnim komponentama tla kao Sto su gline
(Greenland, 1965; Whitehead i sar., 1983; Dao, 1987; Lehman i sar., 1987;
Dalton, 1999), mikrobi tla (Blum i Shafer, 1988; Smith i Ley, 1999; Blum, 2003),
i korijenje (Glass i Bohm, 1971; Harper i Balke, 1981; Blum i Rebbeck, 1989).
Ovaj redukcionisticki pristup je koristan, ali ima svoja ogranicenja, jer iskljucuje
brojne interakcije razlicitih sastojaka tla. Medutim, sada ima dovoljno podataka
0 ponasSanju pojedinih sastojaka tla, posebno u pogledu njihove interakcije s
jednostavnim fenolnim kiselinama, kako bi se utvrdila vrijednost takvog
redukcionistickog pristupa za razumijevanje uloge organskih kiselina u
slozenijem okruzenju tla (Smith i Ley, 1999; Blum, 2003).

U ovom poglavlju bit ¢e opisane karakteristike sistema tla koji su od interesa (tj.
priroda mineralnih tala s naglaskom na organsku tvar, organizme u tlu i procese
u tlu) te ¢e se raspravljati o tome kako se alelopatski agensi topljivi u vodi,
posebno organske kiseline, ponasaju u sistemu tala.
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7.1 Mineralna tla

7.1.1 Priroda mineralnih tala

Tla imaju strukturna i bioloSka svojstva koja ih razlikuju od stijena (tj. mati¢nog
supstrata) i sedimenata iz kojih poticu. Oni su dinamicni sistemi koji biljkama
pruzaju podrsku, vodu, hranjive tvari i zrak kao i staniste za Siroke populacije
faune i mikroorganizama koji sudjeluju u recikliranju organskih materijala (t;j.
dekompoziciji). Na svim prostornim i vremenskim razmjerima, glavni uticaji koji
definiraju okolis koji postoji unutar tla ovise o fizickim, hemijskim i povrsinskim
svojstvima njihovih komponenata (npr. minerala, organske tvari, vode, plinova,
zivih organizama) i njihovoj prostornoj raspodjeli (Lavelle i Spain, 2001).

Minerali stijena gotovo su uvijek razlic¢ite kristalne tvari koje su uglavnom
spojevi kisika, silicija i aluminija, ponekad s primjetnim koli¢inama Zeljeza,
kalcija, natrija, kalija ili magnezija. Naprimjer, ovih osam elemenata u prosjeku
¢ine 98% magmatskih stijena, dok titan, fosfor, mangan ¢ine uglavnom manje od
1% (Greenland i Hayes, 1978). Silicijev oksid je najzastupljeniji mineral u svim
magmatskim stijenama, dok ostalih Sest elemenata varira u mineralnom
sastavu. Dominantni minerali u vapnencu, pjeS¢enjaku, Skriljevcu i mramoru su
kalcit (CaCOs3), kvarc (Si0O2) i glina (Brady, 1984).

Raspodjela veli¢ine grubih i sitnih cestica odreduje teksturu tla (npr. glina,
ilovaca, pjeskovita ilovaca), gusto¢u cCestica (tezZina krutih cestica podijeljena s
volumenom cCestica - ne ukljucuje prostore pora) i volumetrijsku gusto¢u (masa
tla podijeljena s ukupnim volumenom - ukljucuje prostore pora). Budu¢i da su
organske tvari vrlo porozne i imaju gustocu Cestica od 1,2 do 1,5 g/cm3, ugradnja
organske tvari u mineralno tlo opcenito ¢e smanjiti gustocu cCestica. Tipicno
mineralno tlo sadrzi 45% minerala, 5% organske tvari i 50% pora (Hartel,
1998).

Postoji pet glavnih prepoznatih horizonata, od kojih svaki ima potencijalne
subhorizonte. Bilo koje od navedenih tala moze ili ne mora imati sve ove
horizonte.

Glavni horizonti su sljedeci:

a) O horizont - nerazloZeni i djelomi¢no raspadnuti organski sloj koji se
formira upravo na vrhu mineralnog tla,

b) A horizont - gornji mineralni sloj koji sadrzi humificiranu organsku
tvar,
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c) E horizont - zona ispod horizonta A gdje se dogada maksimalno
ispiranje oksida gline, Zeljeza i aluminija i najve¢a koncentracija
otpornih minerala poput kvarca,

d) horizont B - podruc¢je maksimalnog nakupljanja materijala kao $to su
oksidi Zeljeza i aluminija i silikatne gline, i

e) Chorizont - zona nekonsolidiranih materijala (Brady, 1984).

Vecina bioloske aktivnosti (npr. poloZaj i aktivnost korijena, mikroorganizama i
faune), ukljucujuci alelopatske interakcije, odvija se unutar i na suceljima O i A
horizonta.

7.1.2 pHtla

Vazno svojstvo bilo kojeg tla je njegov pH (Brady, 1984). Kisela tla imaju pH < 7,
a alkalna tla imaju pH > 7. pH mineralnih tala obi¢no se kre¢e od 3,5 do 8,5.
Organska tla mogu imati nizi pH. Kada pH se spusti ispod 6, aluminij moZe
zauzeti znacajan dio faze izmjenjivaca kationa (Buol i sar., 1997), dok su
izmjenjive baze (npr. Ca?+, Mg?+, K*, Na*) dominantnije pri viSim pH tla (tj.
zasicenost baze je veca). Tla sa pH izmedu 8 i 8,5 obicno sadrze Kkalcit.

Veca pH vrijednost (> 9) moZe se pojaviti u suSnim zonama s visokim nivoima
topivih soli, posebno natrija. Stoga postoji op¢i trend smanjenja bazne
zasi¢enosti i povecanja zasi¢enja kiselim ionima (Al3+i H*) kako pH opada. Izvori
protona koji doprinose smanjenju pH i povecanju kiselosti tla (prisutni protoni
i izmjenjivi Al) ukljucuju atmosfersko taloZenje kiselina poput H2SO4 i HNO3
nastalih atmosferskom reakcijom izmedu vode i plinovitih NOx i SOx iz emisija
fosilnih goriva, H,CO3 proizvedenih vodenim otapanjem atmosferskog CO: ili
bioloski proizvedenog CO: iz tla i bioloSku aktivnost (npr. disanje, proizvodnja
organskih kiselina, nitrifikacija mineraliziranog N ili amonijevog gnojiva i
neravnoteZe u usvajanju kationima i anionima od strane biljaka).

Brzina zakiseljavanja tla povezana je sa stopama unosa kiseline u odnosu na
kapacitet puferiranja tla. pH tla uglavnom je puferiran otapanjem kalcita i ostalih
karbonata (pH > 7), kation izmjene baza H+* i A3+ (ili njegovom vrstom hidrolize)
(pH 7 do 5), otapanjem minerala koji sadrze Al (pH < 5) i otapanje Fe nosec¢ih
minerala (pH < 4) (van Bremen i sar., 1983; Hesterberg, 1993).

Fitotoksi¢nost jednostavnih organskih kiselina najocitija je u kiselim uslovima
kada se organske kiseline protoniraju, tj. neutralno su naelektrisane, a gube se
kada organske kiseline djelomi¢no disociraju u neutralnim i baznim uslovima, tj.
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kada su negativno naelektrisane (Harper i Balke, 1981; Blum i sar., 1985; Shann
i Blum, 1987; Blum i sar., 1999; Lehman i Blum, 1999).

7.1.3 Kapacitet izmjene Kkationa i aniona, povrsinski
napon i adsorpcija

Koloidi tla (organska materija i minerali gline - filosilikati, poput kaolinita,
vermikulita, smektita, miksa, hlorita) i oksidi (Fe, Al i Mn-oksidi) imaju
mjeSavinu pozitivno i negativno nabijenih mjesta na svojim povrSinama te tako
privlace niz organskih i anorganskih iona (Lavelle i Spain, 2001). U vedini tala
prevladavaju negativni naboji koji daju negativan naboj tlu. Pozitivan naboj
moZe se pojaviti u odredenim tlima, posebno pri niskom pH. Ovakav naboj je od
velikog znacaja za prehranu biljaka, jer odreduju kapacitet izmjene kationa i
aniona u tlu.

Organska tvar u mineralnim tlima osigurava od 20 do 80% kapaciteta za izmjenu
kationa (Wagner i Wolf, 1998). Cista organska tvar ima kapacitet kationske
izmjene (CEC) od 240 centimola (+)/kg i kapacitet izmjene aniona (AEC) od 1
centimola (-)/kg (Hartel, 1998). Cisti smektit i kaolinit, dvije gline, imaju CEC od
11817 i AEC od 11i 4. Bududi da su tla sastavljena od razli¢itih mjeSavina gline,
pijeska, mulja (pijesak i mulj sami po sebi malo doprinose CEC i AEC) i organske
tvari, vrijednosti CEC i AEC znatno se razlikuju od tla do tla.

Za organsku materiju tla, 75% negativnog naboja ovisi o pH koji potice od
djelomicne disocijacije fenolnih (C6-OH), enolnih (-OH) i organskih kiselinskih
ostataka (-COOH) humusa (Brady, 1984). Minerali gline posjeduju nekoliko
vrsta negativnih naboja. Na rubovima Cestica gline hidroksidni (-OH) radikali
disociraju (-O-) pri neutralnom do visokom pH. Pored toga, negativni naboji
nastaju kao rezultat izomorfne supstitucije aluminija (Al*3), drugim
dvovalentnim kationima, poput magnezija (Mg*2) i Zeljeza (Fe*?) ili
supstitucijom silicija (Si+4) aluminijem (Al*3), Sto rezultira trajnim negativnim
nabojima koji se neutraliziraju povrSinskom adsorpcijom kationa (Brady, 1984).
Za smektit 5%, a za kaolinit 57% negativnih naboja ovisi o pH.

Za organske tvari u tlu protonirane grupe kao Sto su (-OH;*) i (-NH3*) mogu
proizvesti male koli¢ine pozitivnog naboja, ali ukupni naboj organske tvari u tlu
je negativan (Bohn i sar., 1985). Glineni minerali posjeduju nekoliko vrsta
pozitivnog naboja. Pozitivni naboj nastaje protonacijom hidroksila na rubovima
silikatnih glina i na povrsini oksida Zeljeza i aluminija (npr. geothit [FeOOH],
gibsit [Al(OH)3], hematit [Fe;03], ferihidriti [slabo kristalni Fe-oksid], nekristalni
Al-hidroksid i alofani).
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Proizasli AEC je obrnuto povezan s pH tla (Foth, 1990). Dakle, isto mjesto moze
biti negativno, neutralno ili pozitivno, ovisno o pH. Komparativni nivo naboja za
Cisti gibsit i geothit je 6 (+) i 6 (-) centimola/kg, odnosno 4 (+) i 4 (-)
centimola/kg (Brady, 1984). Medutim, buduéi da se nabijena mjesta na glinama
i organskim tvarima uravnotezuju odgovarajuc¢im kationima ili anionima, tla su
elektroneutralna.

Vazno je takoder razumjeti da mnogi "adsorpcijski procesi”, posebno oni koji
ukljucuju ione poput kationa metala u tragovima (npr. Cu*2, Zn*2, Pb*2) i aniona
(npr. H2PO4, MoOy4 2) ne zahtijevaju CEC ili AEC sam po sebi, ali su rezultat
hemijskih reakcija na glinenim povrSinama (Brown i Parks, 2001; Hesterberg,
2002). Koli¢ina adsorbcije ovisi o koncentraciji iona metala, afinitetu tog iona na
povrsini gline u odnosu na otopinu tla, pH i prisutnosti konkurentskih iona.

Konacno, na sorpciju/desorpciju jednostavnih organskih kiselina u tlima, a time
i na njihovu potencijalnu ulogu kao alelopatskih agenasa, takoder utice izmjena
kationa i aniona, povrs$inski naboj i hemisorpcija.

7.1.4 Aeracija tla

Atmosfera tla sadrzi razlicite koli¢ine azota, ugljicnog dioksida, kisika, vodene
pare i niz drugih plinova. Kisik je posebno vaZan za ve¢inu Zivu¢ih organizama
tla kao i za korijenje. Kisik je potreban za reakcije redukcije-oksidacije aerobne
faune, mikroorganizama i korijena te za odredivanje stanja redukcije i oksidacije
hemijskih elemenata u tlu. Koncentracija kisika u tlu odredena je koli¢inom
kisika u porama ispunjenim zrakom, biotickom i abiotickom potrebom za
kisikom i stopama difuzije kisika. Koncentracije kisika opadaju s dubinom tla.
Niska koli¢ina kisika u tlu Cesto je povezana sa:

a) velikom potraznjom kisika od strane dekompozitora i korijena,

b) slabo dreniranim tlima ili dobro dreniranim tlima nakon jake kise,
c) tlima s ograni¢enom porozno$cu (zbijena tla, loSa struktura tla), i
d) niskom brzinom difuzije kisika.

Mozda najbolja mjera aeracijskog stanja tla je brzina difuzije kisika (Brady,
1984). Ova brzina (g 02 x10-8/cm?/minuta) ukazuje na to koliko brzo se kisik
moZe nadopuniti unutar tla. Brzina je u velikoj mjeri odredena koncentracijskim
gradijentima kisika izmedu atmosfere (21% 0:) i atmosfere tla te volumena i
vrste pora (mikro odnosno makropora). Opc¢enito, kada se stope difuzije kisika
smanje na 20 g O, x108/cm?/minute prestaje rast korijena (Brady, 1984).
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Normalan rast izdanka zahtijeva brzinu difuzije kisika od oko 30 do 40 g 0, x10-
8/cm?2/minutu.

Postoji obrnuta veza izmedu kisika i ugljicnog dioksida u atmosferi tla.
Koncentracije uglji¢nog dioksida obi¢no su vece u tlu (do nekoliko stotina puta)
od zraka (0,03% CO:) i produkt su aktivnosti faune, mikroorganizama i
korijenskog disanja (Brady, 1984). Buduc¢i da se uglji¢ni dioksid rastvara u vodi
i formira uglji¢nu kiselinu, nivo uglji¢cnog dioksida moZe uticati na pH otopine tla
(izvor H*), na topljivost minerala u tlu i organskih tvari, te na fitoksicnost
organskih kiselina.

Prisutnost ili odsutnost kisika znacajno ¢e modificirati krajnje produkte
raspadanja. Aerobnom razgradnjom organske tvari u tlu nastaju oksidovani
elementi (npr. CO2, NOsz, SO04%, oksidi Zeljeza, oksidi mangana), dok c¢e
anaerobnim raspadanjem, koje je mnogo sporije, nastati redukovani elementi
(npr. CHs, N2, NH4*, HoS , So, oksidi Zeljeza i oksidi mangana). Pored toga, u
anaerobnim uslovima, mogu se proizvoditi i akumulirati fitotoksi¢ni nivoi
etilena, mlijeCne kiseline, buterne kiseline, mravlje kiseline, benzojeve i cimetne
kiseline (npr. p-hidroksibenzojeva, ferulinska), amina i mnogih drugih
posrednih produkata raspada organske tvari u tlu (Brady, 1984).

7.1.5 Priroda organske tvari u tlu

Zivi organizmi (tj. biljke, mikroorganizmi, fauna) dodaju razne organske tvari i
recikliraju organsku tvar u tlima. Na primjer, dodavanje organske tvari od strane
visih biljaka proizlazi iz:
a) ispiranja sa listova, grancica, stabljika, cvjetova i/ili plodova oborinskim
pojavama,
b) taloZenja, ispiranja i umetanja listova, grancica, stabljika, cvjetova i/ili
plodova na ili u tlo,
c) korijenskog eksudata i sekreta
d) proizvodnje sluzavih materijala pomoéu Kkorijena i pridruzenih
mikroorganizama u rizosferi, i
e) raspadanja i ispiranja korijena, rizoma, lukovica i stabljike
gravitacijskom i kapilarnom vodom.

Dio rastvorljive organske materije koju viSa biljka otpusta u tlo bit ¢e usvojena
putem korijena, ali veéinu ove organske tvari, i rastvorljive i nerastvorljive,
koristit ¢e fauna tla i mikroorganizmi kao energetski i hranjivi izvor za njihov
rast, razvoj i reprodukciju. Tokom koriStenja ovih resursa mijenja se organska
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tvar i stvaraju se razne nove i jedinstvene organske tvari (molekule, spojevi,
polimeri). Tla tako sadrZe sloZene mjeSavine organskih tvari: lipide, masne
kiseline, voskove, ugljikohidrate topive u vodi (mono- i disaharidi),
hemicelulozu, celulozu, poliuronide, organske Kkiseline, melanine, fenolne
kiseline, lignin, proteine, aminokiseline, DNK, RNK, nukleotide, vitamine, tanine,
ugljikovodike, keratin, hitin, huminske kiseline, fulvi¢ne kiseline i humin itd.
(Flaig, 1971; Paul i Clark, 1989; Lavelle i Spain, 2001). Dobro drenirana
mineralna tla sadrze organsku tvar u rasponu od 1 do 10% tezine (Brady, 1984).

7.1.6 Djelovanje organske tvari u tlu

Struktura tla nastaje kada se pojedine Cestice gline medusobno koheziraju viSe
od cCestica gline koje ih okruzuju i tvore agregate tla. Ovi agregati tla mogu se
skupiti u slozene agregate. Rezultiraju¢e hijerarhijske strukture agregata
klasificiraju se ili kao mikroagregati (<250 um ekvivalentni cilindri¢ni promjer
(ECD)) ili kao makroagregati (>250 pm ECD). Koloidni oblici organske tvari
dobiveni iz biljaka, mikroorganizama i faune, oksidi Zeljeza i aluminija, te visoko
nesredeni minerali silikatne gline pomazu u cementiranju i zbliZzavanju ovih
agregata (Lavelle i Spain, 2001). Ve¢e makroagregrete (>2 mm), s druge strane,
Cesto drZi zajedno trodimenzionalna mreZa sitnih korijena, korijenskih dlaka,
mikoriznih hifa i hifa saprofitskih gljiva. Agregati su okruZeni medusobno
povezanim pornim mjestima koji dopustaju infiltraciju i kretanje vode, otapala i
plinova kroz matricu tla. NiZa otpornost na rast korijena povezana s poroznoscu
tla takoder dovodi do brZzeg rasta korijena (Barely, 1962; Taylor, 1971;
Greenland i Hayes, 1981). Agregacija tla nije samo bitna za rast korijena,
povecanje stope prodiranja oborina, smanjenje erozije i povecanje aeracije tla,
ve( se takoder pokazala kao jedan od najvaznijih faktora koji kontrolisu faunu i
mikrobnu aktivnost te promet organske tvari u tlu. Ve¢ina organizama u tlu koji
sudjeluju u prometu organske tvari postoje na vanjskim povrSinama agregata i
u porama izmedu njih; razmjerno malo njih Zivi unutar mikroagregata (Paul i
Clark, 1989).

Vaznost izmjene kationa i aniona u zadrzavanju hranjivih tvari opisana je u
prethodnom odjeljku. Organska tvar takoder ¢uva hranjive tvari u organskim
oblicima smanjujué¢i brzo iscrpljivanje hranjivih tvari iz korijenske zone,
prvenstveno horizonata O i A. Zapravo, organske tvari tla daju priblizno od 50
do 80% fosfata, 80% sumpora, veliki dio bora i molibdena i gotovo sav nitrogen
iz tla koji biljke apsorbiraju iz neplodnih, umjerenih tala (Brady, 1984; Bohn i
sar., 1985). Organska tvar tla takoder formira stabilne komplekse sa Cu2+, Mn2+,
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Zn?+ i drugim polivalentnim kationima povecavajuéi dostupnost elemenata u
tragovima viSim biljkama (Stevenson, 1982).

Organske tvari daju tlu tamniju boju $to povecéava apsorpciju suncevog zracenja
i prosjecnu temperaturu tla. Pod pretpostavkom da nista drugo nije limitirajuce,
porast prosjec¢ne temperature tla trebao bi znaciti ve¢i metabolizam, rast i/ili
razmnoZzavanje za organizme tla i korijenje tijekom vegetacijske sezone. Takva
povecanja temperature mogu takoder dovesti do ranijeg rasta korijena u
proljece i nastavka rasta korijena u kasnu jesen/ranu zimu, jer je temperatura
tla jedan od glavnih faktora regulacije rasta korijena (Lyr i Hoffman, 1967).

Organske tvari puferiraju pH tla u blago kiselom, neutralnom i alkalnom rasponu
Sto pomaZe u odrZavanju ujednacenije pH okoline (Stevenson, 1982). Ovo je
vazno jer mnogi procesi tla, ukljucujudi fitotoksi¢nost organskih kiselina, ovise
o pH.

Konac¢no, ovisno o koncentraciji i hemiji otopine tla, topljivi organski ioni,
molekule i/ili spojevi u otopinama tla mogu djelovati kao inhibitori rasta i/ili
promotori rasta biljaka, mikroorganizamam i faune. To je, naravno, primarno u
fokusu istrazivaca koji proucavaju alelopatske interakcije.

7.1.7 Raspodjela organskih tvari

PoloZaj organske tvari prvenstveno je u blizini povrsine tla i u korijenskoj zoni
(najcesc¢e u blizini horizonata O i A). Promet detritusa je reguliran od strane
okoli$a, a specifican je za vrste i tkiva i samim tim je prilicno promjenjiv te se
najveéi promet dogada u prolje¢e i pocetkom ljeta. Vodoravna distribucija
nadzemnog detritusa u velikoj mjeri odredena je biljnim vrstama, gusto¢om i
rasprostranjenoscu, unosom detritusa, Kkretanjem, fragmentacijom i
raspadanjem.

Bududi da se za viSe biljke od 40 do 85% primarne produktivnosti dogada ispod
zemlje (Fogel, 1985) te se tamo i dogada vedina medusobnih pretvaranja i
sinteze novih organskih tvari, distribucija korijena postaje vazna odrednica
raspodjele organske tvari u tlu. Vecina korijena (brojnost i biomasa) nalazi se u
gornjih 30 cm tla, a broj korijena i biomasa brzo opada s dubinom nakon toga
(Kutschera, 1960; Béhm, 1979). Medutim, to ne znaci da Korijenje ne moZze
dosedi velike dubine. Na primjer, korijen uobicajenih kultura poput kukuruza,
soje i pSenice koja raste u dobro obradivom tlu lako moZe dose¢i 2 m ili vise u
dubinu (Kutschera, 1960; Bohm, 1979; Rendig i Taylor, 1989).
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Oslobadanje i proizvodnja alelopatskih tvari u tlu trebala bi usko odgovarati
raspodjeli organske tvari u tlu (tj. prvenstveno u horizontima O i A). Pored toga,
(Lehman i Blum, 1997; Staman i sar.,, 2001; Blum i sar.,, 2002), njihova
funkcionalna toksi¢nost (tj. toksi¢nost u terenskim uslovima), te vodoravna i
vertikalna distribucija trebala bi pruZiti znacajan uvid u izvore i lokacije
potencijalnih alelopatskih agenasa.

7.1.8 Otopine tla

Sadrzaj vode u tlu u zoni korijena je dinamican i velikim dijelom rezultat
oborinskih pojava (Kramer i Boyer, 1995). Postoje tri tekuéa oblika vode u tlu:

a) higroskopna ili vezana voda koja je nedostupna organizmima u tlu ili
korijenju,

b) kapilarna voda koja je dostupna organizmima i korijenju, i

c) gravitacijska voda koja ima limitiranu vrijednost za organizme tla i korijenje
zbog svoje pokretljivosti.

Omjer ova tri oblika vode za bilo koje tlo odreduje se teksturama tla (npr.
proporcijama pijeska, mulja, gline), strukturom tla (npr. prostorom pora) i
sadrZajem vode. Kretanje vode u tlima odvija se kroz sloZen kontinuum pora koji
se razlikuju u veli€ini i obliku. Buduéi da mikropore zadrzavaju vodu u vecoj
napetosti od mezo- i makropora, preferirani protok vode dogada se kroz ove
tipove pora (Jardine i sar., 1990). PreviSe vode tokom duZeg razdoblja moze
dovesti do anaerobne i visoko reducirane sredine tla. Premalo kapilarne vode
duze vrijeme moze dovesti do visoko oksidiranog i susnog okolisa tla.

Otopina tla definirana je kao voda koja sadrzi razne koncentracije anorganskih i
organskih tvari i plinova u otopljenom ili suspendiranom stanju smjeStenim u
porama tla (Adams, 1974; Greenland i Hayes, 1981). Zbog promjena u sastavu
tla i strukturi pora tla, otopine tla na malo razli¢itim mjestima mogu sadrzavati
vrlo raznovrsne koli¢ine otopljenih tvari. Koncentracije tvari otopljenih u
rastvoru tla su odredene izvorima (npr. glinama, organskim tvarima,
korijenjem), unosima (npr. organske tvari koje se oslobadaju iz korijena,
mikroorganizama i/ili faune, dekompozicije organske tvari, reakcije izmjene
kationa i aniona, otapanja taloga), fizicko-hemijskom prirodom otopine tla (npr.
pH, temperatura, vrste vodenih kompleksa [ionski parovi] izmedu kationa i
aniona) i gubicima (npr. ispiranje, usvajanje korijenjem, talozenje itd). U bilo
kojem trenutku otopine tla sadrzavat ¢e samo mali udio (manje od 2%) ukupnih
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anorganskih i organskih tvari/materija u tlima (Bardy, 1984). Tla su, medutim,
izvanredan sistem po tome S$to se otopljeni kationi, anioni ili neutralne tvari kad
se uklone iz otopine tla (npr. usvajanjem korijenom, sorpcijom) zamjenjuju
drugim kationima, anionima ili neutralnim tvarima (npr. iz korijenskih
eksudata, izluc¢evina i protonskih pumpi, desorpcijom). Za biljke ova zamjena je
osobito vazna jer su hranjivi elementi u vecini otopina tla znatno manji nego Sto
je potrebno za rast biljaka. Ova zamjena takoder moZe biti vrlo vaZzna za
izrazavanje alelopatskih ucinaka. Medutim, koncentracije otopljenih tvari koje
su previsoke mogu dovesti do stresa izazvanog suSom, solnog stresa i/ili
toksi¢nosti.

Jo$ jedno vazno svojstvo bilo koje otopine tla je njena kiselost, neutralnost ili
alkalnost. Ova stanja su obi¢no povezana s pH. pH otopine mozZe odrediti
topljivost i ionsko stanje i anorganskih i organskih supstanci. Sljedec¢a Cetiri
primjera trebala bi pokazati vaznost ovog svojstva:

a) kod pH vrijednosti ispod 5, aluminij, Zeljezo i mangan mogu biti topljivi
u dovoljnim koncentracijama da budu toksi¢ni za rast biljaka (Moore,
1974; Foth, 1990),

b) fosfor u tlu nikada nije lahko dostupan korijenju biljaka, ali njegova je
raspoloZivost uglavnom najveca u rasponu od oko pH 6,5 (Brady, 1984),

c) jednostavne fitotoksicne fenolne kiseline, poput ferulinske kiseline,
imaju pKa od priblizno 4,5 (Blum i sar., 1999). To znadi da je pri pH 3,5
ferulinska kiselina protonirana 90% (neutralna) i 10% negativno
nabijena, pri pH 4,5 odnos je 50/50, pri pH 5,5 je omjer 10/90, a pri pH
6,5 omjer 1/99. Sve su indikacije da se korijenski kontakt i unos fenolnih
kiselina, poput ferulinske kiseline, dogadaju kada su molekule u
protoniranom stanju a odbacuju se/ne usvajaju u svom negativnom
stanju (Harper i Balke, 1981, Blum i sar., 1985; Shann i Blum, 1987;
Lehman i Blum, 1999), i

d) vedina organizama u tlu ima preferirani raspon pH (Paul i Clark, 1989).
Na primjer, bakterije opcenito preferiraju gotovo neutralni raspon pH,
dok gljive imaju viSe kiseli raspon. Aktinomicete, s druge strane, ne
podnose dobro kisela stanja. KiSna glista preferira neutralan do lagano
bazi¢an pH, a artropode koje se hrane detritusom preferiraju Kiseliji
raspon (Lavelle i Spain, 2001).

Stoga pH vrijednost otopine moZe imati ogroman uticaj na stopu prometa
organske tvari u tlu. Biljne vrste mogu se kategorizirati i prema rasponu pH
kojeg mogu podnijeti ili najbolje rasti. Na primjer, lucerka i djetelina najbolje
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rastu u umjereno kiselim do blago alkalnim tlima, a borovnice i azaleje najbolje
rastu na jako kiselim tlima (Brady, 1984).

7.2 Organske Kiseline u sistemima tla

Postoji mnogo podataka u literaturi o predloZenim mehanizmima djelovanja
pojedinih organskih kiselina, posebno fenolnih kiselina (Rice, 1984; Einhellig,
1986, 1995, 2002; Prasad i Devi, 2002). Cini se da se u svakom slu¢aju primarno
mjesto djelovanja nalazi na nivou membrane Celija korijena (tj. djeluje poput
kontaktnih herbicida), ali u konacnici, kroz kaskadu ucinaka, smetnje na
membrani korijenskih ¢elija dovode do poremecaja ishrane biljaka, vodnih
odnosa i/ili energetske fiksacije (Glass i Dunlop, 1974; Harper i Balke, 1981;
Bergmark i sar., 1992; Booker i sar., 1992; Einhellig, 1986, 1995, 2002; Blum i
sar.,, 1999; Prasad i Devi, 2002). Stoga, nema nista jedinstveno u vezi s
reakcijama biljaka na inhibitorne koncentracije ove vrste alelopatskih spojeva u
usporedbi s raznim drugim stresorima iz okoliSa. Postoji jako malo podataka o
tome kako interaktivne, inhibicijske i/ili stimulativne koncentracije razlicitih
organskih tvari u otopinama tla uticu na promjenu ponasanja biljaka.

7.2.1 Sudbina fenolnih alelohemikalija u tlu

Buduc¢i da se fenolne kiseline i njihovi derivati nalaze u osnovi u svim kopnenim
tlima, treba razumjeti da prisutnost fenolnih kiselina u tlu ne znaci automatski
da su funkcionalne alelohemikalije. U teoriji, fenolne kiseline u tlima, ovisno o
njihovom hemijskom stanju, koncentraciji i uklju¢enim organizmima mogu da
nemaju nikakav ucinak, zatim da djeluju stimulativno ili inhibitorno na bilo koji
biljni ili mikrobni proces. Da bi se fenolne kiseline u tlu Klasificirale kao
alelohemikalije zahtijeva se da:

a) fenolne kiseline budu u aktivnom obliku (npr. slobodne i protonirane),

b) da su ukljuene u hemijski posredovane interakcije biljaka,
mikroorganizama ili biljaka/mikroorganizama, i

c) da su koncentracije aktivnih oblika u otopini tla dovoljni za promjenu
ponasanja biljaka ili mikroorganizama, bilo u pozitivnom ili negativnom
smislu.

Fenolne kiseline [kafeinska (3,4-dihidroksicimetna kiselina), ferulinska (4-
hidroksi-3-metoksicimetna  Kkiselina), p-kumarinska (p-hidroksicimetna
kiselina), protokatehuic¢na (3,4-dihidroksibenzojeva kiselina), sinapinska (3,5-
dimetoksi-4-hidroksicimetna kiselina), p-hidroksibenzojeva, siringinska (4-
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hidroksi-3,5-metoksibenzojeva kiselina) i vanilinska kiselina (4-hidroksi-3-
metoksibenzojeva kiselina)] su identificirane kao potencijalni alelopatski
agensi. Primarni alelopatski ucinci ovih fenolnih kiselina na biljne procese su
fitotoksicni (tj. inhibitorni); smanjuju konduktivitet i neto unos hranjivih
sastojaka korijenjem. Smanjena brzina fotosinteze i alokacije ugljika u korijenu,
povetana sinteza abscisinske Kkiseline i smanjena brzina transpiracije i
ekspanzije listova smatraju se sekundarnim ucincima. Ve¢ina tih ucinaka lako je
reverzibilna nakon Sto se fenolne kiseline potrose iz rizosfere (povrsina oko
Korijena i rizoplane (povrsina korijena) (Blum i Dalton, 1985).

Izvori (tj. ulaz) slobodnih fenolnih kiselina u otopine tla prvenstveno su od
procjednih voda sa listova i detritusa, eksudata korijena, oslobadanja vezanih
oblika i transformacijom mikroorganizmima tla (Blum i sar., 1999). Inaktivacija
i gubici (tj. izlazi) slobodnih fenolnih kiselina iz otopina tla prvenstveno su
rezultat ionizacije, oksidacije, sorpcije na Cesticama tla, fiksacije u organsku tvar
(npr. polimerizacija), usvajanjem kroz sjeme i korijen te transformacija i
upotreba od strane mikroorganizama tla (Blum i sar., 2000). Od ovih procesa,
transformacija i upotreba fenolnih kiselina od strane mikroorganizama tla se
smatra da ima najviSe uticaja na koncentracije fenolne kiseline u otopinama tla.

Vrste mikroorganizama u tlu su vrlo raznolike (od 104 do 106 bakterijskih vrsta
po gramu tla) i imaju Sirok spektar metaboli¢kih kapaciteta. One kataliziraju
reakcije koje mogu promijeniti fizicka i hemijska svojstva tla i nalaze se u
aktivnom ili neaktivnom stanju. Relativna gustoéa naseljenosti odredene
mikrobne vrste u tlu odreduje se njenom sposobno$éu razmnoZavanja i
nadmetanja s drugim organizmima (npr. mikroorganizmi, korijen) za resurse
kad god su fizicki i hemijski zahtjevi iznad potrebnog minimalnog nivoa za tu
vrstu. Ve¢ina mikrobnih vrsta formirat ¢e neaktivna stanja mirovanja (tj. i/ili
strukture prezivljavanja (npr. spore, endospore, sklerocije; tj. forme mirovanja),
kad god uslovi padnu ispod njihovih minimalnih zahtjeva. Ove mirne i uspavane
forme se ponovno aktiviraju ¢im se prekorace njihovi minimalni zahtjevi za
resursima.

Fizicka, hemijska i bioloSka svojstva tla neprestano se mijenjaju; kako se
svojstva tla mijenjaju, tako se mijenjaju i aktivnosti mikrobnih vrsta unutar tla.
Promjene mikrobne aktivnosti, a time i, na primjer, transformacija i/ili
utilizacija fenolnih kiselina, moZe se pratiti promjenama u aktivnosti enzima
(npr. peroksidaze, katalaze, dioksigenaze), supstratima (npr. fenolne kiseline),
produktima (transformirane fenolne kiseline, produkti razgradnje), disanjem ili
velicinom populacije. Zbog sloZenosti i interakcije procesa tla, nijedna od ovih
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promjena, nazalost, nije precizno i dosljedno povezana s transformacijom i/ili
koriStenjem fenolnih kiselina mikroorganizmima tla.

7.3 Mikroorganizmi i alelopatija

Interakcije biljka-mikroorganizmi oblikuju uslove koji odrzavaju zivot.
Alelopatske interakcije predstavljaju veliki i vrlo vaZan dio istih. Kao $to je Rice
izjavio 1974. godine, istaknuta tacka alolopatije je da njezin ucinak ovisi o
hemijskom spoju (uglavnom sekundarnom metabolitu) koji se dodaje u okolis.
Ovo je klju¢no pitanje koje razlikuje alelopatiju od kompeticije. U slucaju
alelopatskih interakcija biljka-mikroorganizam, alelopatski agens moze biti ili
biljka ili mikroorganizam. Ovo poglavlje je dosta kompleksno i obuhvatit ¢e
samo odredena podrudja s obzirom na veliku raznovrsnost mikroorganizama,
sekundarnih metabolita, staniSta u kojima dva agensa medusobno djeluju i
procesa u kojima su ukljuceni. Stoga necemo pokriti cijeli spektar, ve¢ ¢emo se
ograniciti na raspravu o interakcijama sljede¢eg karaktera:

e u kopnenom okruZenju, prvenstveno u prirodnim/poluprirodnim
ekosistemima,

e medu viSim biljkama i mikroorganizmima, i

e sa biljkama koje predstavljaju izvor alelohemikalija.

Mikroorganizmi imaju izvanrednu sposobnost konverzije, sinteze, uklanjanja,
detoksikacije ili koriStenja sekundarnih metabolita kao izvora ugljika i energije.
Cesto ih koriste brzo i uc¢inkovito, reagujuéi na promjene u koli¢ini i kvaliteti
resursa, indukcijom enzima, mutacijom ili izmjenama u strukturi svojih
zajednica. Neki se spojevi brzo transformiSu u tlu, dok drugi ostaju dugo
nepromijenjeni. Aktivan zivot alelohemikalija ovisi o edafsko-klimatskim
uslovima; njihova interakcija s mikroorganizmima tla je presudna za to.
Proizvodi razgradnje mogu se povecati, smanjiti ili uopce ne djelovati u odnosu
na molekule iz kojih poticu. Postoji ogromna koli¢ina podataka u literaturi koji
se bave istraZivanjem uticaja rezidua ili ostataka razlicitih biljnih izvora na
druge biljke. Takve interakcije biljka-biljka uklju¢uju mikrobno posredovanje
tokom razlicitih faza procesa dekompozicije (Slika 7.1).
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Slika 7.1. Shematski prikaz razlic¢itih uloga mikroorganizama u moduliranju
interakcije alelopatskih vrsta donor-recipijent

(Barazani i Friedman, 1999; Bais i sar., 2006; Mishra i sar., 2013)

Crvene strelice s dvostrukim crtama oznacavaju fenomen alelopatije, a plave strelice s
pojedinacnim crtama ukazuju na sudjelovanje razli¢itih mikrobioloskih procesa u
smanjenju/pojacavanju alelopatske inhibicije mikroorganizmima tla. Ova slika objasnjava da
korisne rizobakterije mogu minimizirati fitotoksicnost alelopatskog donora prema alelopatskom
recipijentu koristenjem razlicitih rizosfernih procesa poput kolonizacije rizosfere, stvaranja
biofilma i razgradnje/transformacije toksi¢nih alelohemikalija ili modulacije odbrambenog
mehanizma u recipijentima inducirajuci ekspresiju gena koji reagiraju na stres ili aktivnost
antioksidativnih enzima. Nadalje, mikroorganizmi takoder mogu igrati vaZnu ulogu u aktivaciji
alelohemikalija, npr. oslobadanjem netoksi¢nih glikozida pra¢enih mikrobnom razgradnjom da
bi se oslobodio aktivni alelohemijski spoj.



Alelopatija i alelopatski spojevi

7.3.1 Mikoriza

Vecina visih biljaka uz samo nekoliko izuzetaka, poput predstavnika porodice
Brassicaceae, imaju mikorizu. RijeC je o zajednici korijena s gljivicama koje se
javljaju uglavnom u obliku ektomikoriza ili vezikularnih arbuskula. Gljivice su
primarno dobavlja¢i mineralnih materija domacinu. Studije s ektomikorizom
pokazale su da se fosfor, azot i kalcij kre¢u duz gljivicnih hifa u korijenu
domacina (Harley i Smith, 1983). ZabiljeZeno je i da vezikularna arbuskularna
mikoriza pojaCava unos fosfora. Newsham i sar. (1994) utvrdili su da glavna
korist koju arbuskularne mikorizne gljive pruZaju jednogodisnjoj travi Vulpia
ciliata nije unoSenje fosfata, ve¢ zastita od korijenskih patogenih gljivica.

Za alelopatske interakcije biljka-biljka ¢esto se pretpostavlja da su uzrocnici
neuspjeha prirodne obnove Suma ili naporima za poSumljavanje. Ove interakcije
mogu biti direktne ili indirektne, putem posredovanja mikroorganizama. S
obzirom na prednosti koje gljive koje stvaraju mikorizu nude biljkama
domacinu, postoji znacajan istrazivacki napor u vezi sa njthovom manipulacijom
kao inokula za sadnice stabala koje se koriste u poSumljavanjima.

Kalmia angustifolia je grm iz porodice Ericaceae koji ¢esto napada sadnice crne
smreke (Picea mariana). Na mnogim mjestima, gdje raste K. angustifolia, sadnice
crne smreke postaju hloroti¢ne i zakrZljale. Otkriveno je da alelohemikalije iz
vrste K. angustifolia uticu na rast i razvoj crne smreke, ali i na rast odredenih
ektomikoriznih gljivica (Yamasaki i sar., 1998). Mallik i Zhu (1995) proucavali
su uticaj ekstrakata listova i humusa roda Kalmia, kao i osam fenolnih kiselina
izoliranih iz tih ekstrakata na rast korijena crne smreke. U¢inak je uvijek bio
inhibicijski. Suprotno tome, nekoliko izolata ektomikoriznih gljivica tolerantno
je na ekstrakte lista roda Kalmia, a Cetiri su imala stimulatorno dejstvo. Sadnice
crne smreke inokulirane ovim gljivicnim izolatima imale su bolji rast u
prisutnosti Kalmia nego kontrolne biljke (Mallik, 1999), pri ¢emu je jedan izolat
uzrokovao dva do tri puta povecéanje biomase sadnice.

[spitan je i neuspjeh prirodne regeneracije u Sumama subalpske smreke (Picea
abies). Fenolni spojevi (katehol, protokatehinska kiselina, p-hidroksibenzojeva
kiselina i p-hidroksiacetofenon) proizvedeni od vrsta Vaccinium myrtillus,
Ahtyrium filix-femina i Picea abies i prisutni u humusnim otopinama su testirani
na respiraciju dvije mikorizne gljive smreke Cecococcum graniforme i Laccaria
laccata. Pokazalo se da imaju bioloSku aktivnost ¢ak i u ekstremno niskim
koncentracijama, S$to upucuje na mogu¢i doprinos ovih biljnih vrsta u
alelopatskoj inhibiciji mikoriznih gljivica (Pellissier, 1993; Boufalis i Pellissier,
1994). Fenoli u humusnoj otopini testirani su i na Hymenoscyphus ericae
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(simbiont V. myrtillus) i Hebeloma crustuliniforme (simbiont P. abies). Kako je H.
ericae reagirao bolje od H. crustuliniforme, zaklju¢eno je da se time moZe
objasniti dominacija V. myrtillus u prizemnom sloju Sumske vegetacije (Souto i
sar., 2000).

Vrste iz porodice Ericaceae su dobro poznate u suzbijanju regeneracije Cetinara.
Ove vrste proizvode velike koli¢ine polifenolnih jedinjenja koje se mogu vezati
za organski N iz tla te formirati kalcitantne proteinsko-fenolne komplekse.
Takoder se zna da su u simbiotskim vezama s raznim mikorizama, od kojih su
neke posebno prilagodene staniStima siroma$nim hranjivim tvarima, mogu
koristiti protein-N koji je udruZen s taninskom kiselinom ili koristiti tanin kao
izvor ugljika ($to vec¢ina drugih mikorize ne moze). Cini se, prema tome, da su
biljke iz porodice Ericaceae sposobnije od Cetinjaca u koriStenju organskih i
anorganskih resursa iz svog okolisa (Mallik, 1999).

Drugi primjer ometanog rasta koji moZe biti posredovan interakcijama biljaka i
mikorize je slucaj crvenog hrasta (Quercus rubra). U mnogim kiselim tlima, gdje
je zasaden crveni hrast, sadnice se ne mogu uspostaviti zbog agresivnosti trave
Molinia caerulea. U svojim eksperimentima, Timbal i sar. (1990) utvrdili su da je
Molinia odgovorna za smanjeni rast crvenog hrasta, ali i za promjene u
mikoriznom statusu Kkorijena, sugeriraju¢i indirektni alelopatski ucinak koji
ukljucuje ektomikorizne simbionte.

7.3.2 Odgovor biljaka na mikrobiom

Ogromne razlike u hemijskom sastavu biljnih vrsta cesto se objaSnjavaju
reakcijom na bioticke i abioticke faktore koji uticu na njih. S obzirom da se ne
mogu kretati, Cesto reaguju na pritiske iz okoliSa proizvodeéi hemikalije koje
uticu na njihove interakcije. Ove fitohemikalije najceS¢e nude viSestruku
otpornost. Zbog ove opce aktivnosti, mogu biti i toksicne za biljku koja ih
proizvodi. Stoga se moraju izbjedi ili kontinuirano izlucivati kako bi se izbjeglo
samotrovanje. Cini se da su zlijezde, smolni kanali, idioblasti i specijalizirani
celijski slojevi najveci izvori sekundarnih metabolita koji imaju autotoksi¢na
svojstva.

UspjeSna invazija patogena ovisi o njegovoj sposobnosti da zaobide ili izbjegne
biljne zastitne hemikalije. Biljna patogena gljivica Stagonspora avenae sposobna
je detoksificirati steroidne toksi¢ne saponine vrste Avena sativa i zaraziti je
(Wittstocki Gershenzon, 2002). Primjer strategije za izbjegavanje odbrane su
neke gljivice koje mogu Kklijati i ostati mirne na biljnim tkivima sve dok se
antifungalni spojevi ne smanje na netoksi¢ni nivo u tkivima, a zatim zapocinju
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invazivni rast (Osbourn, 1999). Veliki broj sekundarnih metabolita ispitan je u
pogledu njihove antimikrobne aktivnosti, uglavnhom u in vitro studijama.
Esencijalna ulja i razlicite klase fenolnih spojeva ¢ine ve¢inu ovih studija.

Kada je rijeC o alkaloidima, Biavatti i sar. (2002) otkrili su da furanokinolinski
alkaloidi iz juZnobrazilske endemic¢ne vrste Raulinoa echinata imaju
antifungalno djelovanje protiv Leucoagaricus gongylophorus, gljive koja stupa u
simbiotsku vezu sa mravima. Park i Choi (1999) proucavali su baktericidna i
fungicidna svojstva stabla vrste Phellodendron amurense, bogatog berberinom.
Oliva i sur. (2003) izvijestili su o visokoj do umjerenoj aktivnosti kinolin i
kinolon alkaloida izoliranih iz Ruta graveolens na velikom broju vrsta gljiva.

7.3.2.1 Fitoaleksini i fitoanticipini

Sekundarni metaboliti s fitoprotektivnom ulogom stvaraju se prije ili poslije
infekcije patogenima. Drugim rije¢ima, oni su dio konstitutivnih ili indukovanih
odbrambenih mehanizama. Konstitutivne odbrambene hemikalije obi¢no se
opisuju kao fitoanticipini. Pojam ukljucuje veliki broj spojeva nastalih razli¢itim
metabolickim putevima; oni ¢ine prvu liniju biljne hemijske odbrane od
patogena. Fitoaleksini, s druge strane su inducibilni spojevi. Sintetiziraju se kao
odgovor na napade patogena i nakupljaju se u ozlijedenim biljnim tkivima ubrzo
nakon infekcije; njihova proizvodnja ukljucuje sintezu enzima de novo. Obicno
se antimikrobni spojevi i inducirani fitoaleksini mogu naci u istoj biljci.

[ fitoanticipini i fitoaleksini ukljuc¢uju razli¢ite klase strukturno nesrodnih
spojeva koji spadaju u tri glavne skupine sekundarnih metabolita - fenoli,
terpenoidi i azotni spojevi. Fitoanticipini obi¢no sluZe kao viSenamjenska
zastitna sredstva protiv ne samo mikroorganizama, ve¢ i drugih Stetocina i
abiotickih stresora. Sinteza fitoaleksina prili¢no je rasprostranjena odbrambena
strategija biljaka, prvenstveno protiv gljivicnih patogena, a susrece se i kod
gimnospermi i angiospermi. Ipak, postoje biljne porodice, poput mahunarki,
koje su ucinkovitije od ostalih kao $to su Rosaceae i Curcubitaceae, u proizvodnji
fitoaleksina (Ingham, 1981; Grayer i Harborne, 1994). Vise od 300 hemijskih
struktura okarakterizirano je kao fitoaleksini. Fitoaleksini obi¢no su hemijski
povezani s ve¢ postoje¢im konstitutivnim odbrambenim agensima (Harborne,
1999).

Cini se da je sinteza konstitutivnih ili indukovanih odbrambenih hemikalija
povezana s ucestalos$¢u i tezinom napada patogena. Biljke koje trpe ceste ili
ozbiljnije povrede, viSe ulazu na konstitutivnu odbranu, dok biljke koje su rijetko
napadnute se mogu oslanjati pretezno na indukovanu odbranu (Wittstock i
Gershenzon, 2002). Isti spoj moZe sluZiti kao fitoanticipin kod jedne vrste, a kao
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fitoaleksin kod druge i ne samo vrste, vec i dijelovi biljaka mogu se razlikovati s
obzirom na sadrZaj odbrambenih hemikalija.

Geneticki transformirane biljke mogu pruziti uvid u zastitnu ulogu fitoaleksina i
fitoanticipina. Uvodenje novog fitoaleksina resviratrola (porijeklom iz vinove
loze) u lucerku (Medicago sativa) rezultiralo je smanjenjem simptoma bolesti
pjegavosti lista uzrokovanih patogenom Phoma medicaginis (Hipskind i Paiva,
2000), dok je prekomjerna ekspresija izoflavona O-metilotransferaza u istoj
biljci rezultirala brzom i pove¢anom proizvodnjom fitoaleksina medikarpina,
nakon infekcije P. medicaginis (He i Dixon, 2000). Takvi rezultati pokazuju da
sekundarni metaboliti sluZe kao odbrambeni spojevi biljke protiv njenih
patogena, ali i da je veza izmedu stvaranja fitoaleksina i otpornosti na bolest
sloZena i ovisna o patogenima (Dixon, 2001).

Sinteza fitoleksina povezana je s nizom dogadaja koji se deSavaju nakon napada
patogena. U ovom nizu, rani odbrambeni odgovor je brza ¢elijska smrt na mjestu
invazije, aktiviranje gena koji kodiraju proteine povezane s patogenezom (PR),
pojava fitoaleksina lokaliziranih u ili u blizini nekroti¢nih ¢elija i pojacanje
strukturnih barijera (Pierce i sar., 1996; Kombrink i Schmelzer, 2001).

Uz lokalizirani odgovor otpornosti, biljke mogu sintetizirati signal na mjestu
infekcije, koji se $iri i u zaraZenim i neinficiranim dijelovima biljaka i dovodi do
povecane i dugotrajne otpornosti. Salicilna kiselina igra klju¢nu ulogu kao
signalna molekula cija se koncentracija naglo povecava nakon napada. Slijedi
ekspresija PR proteina i druge reakcije, a uspostavljen je sistemski imunitet u
cijeloj biljci poznat kao sistemski ste¢ena rezistencija (SAR) (Feys i Parker, 2000;
Kunkel i Brooks, 2002).

Osim doprinosa konstitutivnoj i indukovanoj odbrani, fenolni spojevi
obuhvataju jo$ jednu vaznu znacajnu skupinu spojeva nazvanih ksenognozini sa
specificnom i izuzetno vaznom ulogom. Otkriveno je nekoliko ksenognostickih
agenasa koji kontroliSu i patogenezu i simbiozu u razli¢itim organizmima.
Aromatski prsten i fenolna funkcionalna skupina zajedni¢ka su obiljezja ovih
spojeva (Tok i sar., 1997). Neke molekule koje su prepoznate kao ksenognozini
nemaju aktivnost direktno, ve¢ tek nakon Sto se oksidiraju. To je slucaj
ksenognozina A i B, koji signaliziraju biljkama da predu s vegetativnog na
parazitski rast, ali nakon $to se pretvore u kinone [npr. do 2,6 dimetil-1,4-
benzokinona (DMBQ)]. Flavonoidi mogu inducirati signale za specificne
domacdin leguminoza-rizobium interakcije, jedan od takvih flavonoida jeste i
luteolin (Siqueiraisar., 1991; Toki sar., 1997).
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Otkrivena je i druga vrsta interakcija biljaka i mikroorganizama, posredovanih
sekundarnim metabolizmom, koja je povezana s percepcijom veli¢ine
populacije, ,Quorum sensing“ (Fray, 2002). Mnoge bakterije uskladuju razlicite
procese u odnosu sa svojom velicinom populacije. Bakterijski kvorum
podrazumijeva minimalnu, kriti¢nu koncentraciju bakterijskih ¢elija u populaciji
potrebnih da se dogodi zajednicka genska ekspresija i koordinirani odgovor na
promjene u njihovom okoliSu. Quorum sensing tako se moZe definisati kao
regulacija genske ekspresije u skladu sa gusto¢om bakterijske populacije.
Bakterije proizvode i ispustaju hemijske signalne molekule, tzv. autoinduktore.
Izvancéelijska koncentracija tih molekula raste kao funkcija gustoée bakterijskih
Celija. Kada koncentracija tih signalnih molekula dosegne minimalni
stimulatorni prag, bakterije uskladeno odgovaraju genskom ekspresijom i
mijenjaju svoje ponasanje. Ti signali koje proizvode i detektuju bakterije ¢ine da
se populacija ponasa kao jedna cjelina. Signali za Quorum sensing koji Gram-
negativne bakterije najces¢e koriste su N-acilhomoserinski laktoni (AHLs).

Sve je viSe dokaza da neke biljke mogu sintetizirati furanone i neke druge
spojeve koji jo$ nisu identificirani, a koji stimuliraju ili inhibiraju sintezu AHLs.
Takoder, transgene biljke koje proizvode visoku koli¢inu AHLs dramati¢no su
promijenile osjetljivost na infekciju patogenom vrstom Erwinia (Fray, 2002).
Interferencija biljnih sekundarnih metabolita sa bakterijskom signalizacijom
Cini jo$ jedan vrlo intrigantan aspekt biljnih odbrambenih mehanizama.

7.3.2.2 Dijelovi biljaka i odbrambene strategije

Filosfera predstavlja staniSte za taloZenje mikroorganizma koji cirkuliSu u
atmosferi kroz suhe ili vlazne precipitate ili kroz drugi organizam koji djeluje
kao nosilac. Epifitski mikroorganizmi koji se razmnoZavaju na povrsini stabljike,
listova i sjemena biljaka nazivaju se mikroorganizmi filosfere. Vise od 90%
epifitskih mikroorganizama su bakterije (Lindow, 1996).

Biljke se moraju suociti s ovim opterecenjem bakterija, patogenih ili ne, kao i
svih drugih organizama koji se pojavljuju na njihovim nadzemnim dijelovima.
Nekoliko in vitro bioloSkih ispitivanja pokazalo je da razli¢iti konstitutivni
metaboliti koji se pojavljuju u listovima pokazuju antimikrobno djelovanje
prema fitopatogenima.

PokuSavajuc¢i povezati hemiju sekundarnih metabolita i mikrobnu infekciju,
ispitivani su uticaji sekundarnih metabolita na bakterijsku kolonizaciju filosfere
kod cetiri aromatske vrste koje se javljaju u mediteranskom podrucju
(Karamanoli i sar., 2000). U tu svrhu procijenjena je ukupna populacija bakterija,
sadrzaj esencijalnih ulja u listu i njihov kvalitativni i kvantitativni sastav, kao i
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sadrZaj fenola. Nadalje, proucavan je uticaj sekundarnih metabolita ovih biljaka
na dvije bakterije, Pseudomonas syringae i Erwinia herbicola. Uo¢eno je da su
razlike u bakterijskoj kolonizaciji njihove filosfere povezane sa sadrzajem
sekundarnih metabolita i njihovom antimikrobnom aktivno$¢u u biljkama. Cini
se da slican obrazac postoji i za ostale nearomatske vrste mediteranskog
podrucja (Karamanoli i sar., 2000).

Monoterpeni igraju vaznu ulogu u otpornosti Cetinara na infekciju. Kod nekoliko
vrsta drvec¢a utvrdeno je da koncentracija monoterpena raste nakon napada
patogena iz porodice Scolytidae (Cook i Hain, 1986, Paine i sar., 1987). Klepzig i
sar. (1996) pruZili su dokaze da monoterpeni djeluju kao odbrambene
hemikalije protiv insekata i patogena. [zmedu ostalog, Cini se da a-pinen ima
glavnu ulogu u toj odbrani. U bioloskim ispitivanjima s ekstraktima crvenog bora
(Pinus resinosa), niZe koncentracije a-pinena se povezuju sa povetanjem
uspjesnosti infekcija uzrokovanih insektima i gljivama (Klepzig i sar., 1995).

[ fitoanticipini i fitoaleksini nastaju u listovima. Na primjer, riza proizvodi Siroku
paletu spojeva protiv gljivicnih infekcija. Neki spojevi poput silikata,
alkilresorcinola i niza masnih kiselina ponasaju se kao fitoanticipini. Ostali koji
pripadaju flavonoidima i diterpenoidima ponasaju se kao fitoaleksini (Susuki i
sar.,, 1996; Grayer i Kokubun, 2001). Kumarin, skopoletin i ajapin, mo¢ni
antifungalni spojevi, zabiljeZeni su kao fitoaleksini kod duhana. Nivo skopoletina
i ajapina kod suncokreta (Helianthus) raste usljed napada patogena
Helminthosporium carbonum. Takoder, diterpenske Kkiseline, rasprostranjene
medu razli¢itim vrstama Helianthusa, imaju fungicidna svojstva.

Kao i za filosferu, tako i za rizosferu, utvrdeni su i fitoanticipini i fitoaleksini
razli¢itih hemijskih struktura na ¢iju proizvodnju od strane korijena se moZze
uticati i elicitacijom. Zarazene lukovice Allium cepa proizvele su dva alifatska
diona koji nisu bazirani na sumporu poput ve¢ine sekundarnih metabolita vrsta
iz roda Allium (Tverskoy i sar., 1991). Sanguisorba minor jedini je predstavnik
porodice Rosaceae koji je dao pozitivan odgovor na elicitaciju fitoaleksina, kroz
produkciju jednostavnog fenola u korijenu (Kokubun i sar., 1994). U porodici
Compositae gomolji Polymnia sonchifolia proizvode tri razliCita acetofenona, kad
se inokuliraju sa Pseudomonas cichorii (Harborne, 1999). U drugoj studiji, rizomi
banane inficirani sa Fusarium oxysporum bili su u stanju sintetizirati Cetiri
razliCita fitoaleksina, musanolone s vrlo specificnom strukturom tipa
fenalonona (Luis i sar., 1996). Jedno od ranih otkri¢a u povijesti fitoaleksina
(Kuc, 1982) bilo je da gomolji krompira sintetiziraju najmanje dvadeset
razliCitih fitoaleksina seskviterpenoidne strukture.
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Sekundarni metaboliti s antimikrobnim djelovanjem koji su prisutni u sjemenu
mogu djelovati kao konzervansi koji sprecavaju njegovo propadanje. Rice
(1979) je smatrao da je to vjerovatno jedna od najvaznijih i univerzalnih
ekoloskih uloga alelopatije kod viSegodiSnjih biljaka koje rastu u prirodnim
ekosistemima. Kako su fenolni spojevi s antimikrobnim djelovanjem
rasprostranjeni u vocu i sjemenkama (posebno u sjemenskom omotacu i
vanjskom sloju plodova), zakljucio je da iako se ti dokazi ne odnose direktno na
sprecavanje propadanja sjemena, sigurno imaju vaznu indirektnu ulogu.

Flavonoidi, terpenoidi i azotni metaboliti glavni su sastojci sjemena biljaka.
Konjugirani oblici spojeva su topivi u vodi i mogu se lako otpustiti nakon
imbibicije. Kao $to tvrde Ndakidemi i Dakora (2003), jednom kada su u tly, ti su
metaboliti prvi na redu da bi posluzili kao eko-senzorski signali za pogodne
rizobije i arbuskularne mikorizne partnere potrebne za uspostavu simbiotskih
odnosa i oni mogu posluziti kao odbrambene molekule protiv patogena.

Saponini su vazan izvor antifungalnih triterpenoida i steroida, a neki pokazuju
fungicidno djelovanje u vrlo niskim koncentracijama, ¢akiispod 5 ppm (Oleszek,
1999). Relativno visoka ucestalost hemoliticnih sjemenki pronadena je u
sekcijama Spirocarpos, Lupularia i Geocarpa, $to je vjerovatno odgovor na
povecanu potrebu za zaStitom i od mikroorganizama i od insekata. Sveukupno,
uprkos naizgled vrlo zanimljivom slucaju alelopatskih interakcija sjemena i
mikroorganizama, potrebno je provesti jos istrazivanja.

7.3.2.3 Ekoloski trosak

Odbrambeni mehanizmi su vazni za opstanak biljaka, ali su skupi s obzirom na
utroSak hranjivih tvari i energije. Na primjer, azot je potreban za sintezu
alkaloida, ali i aminokiselina. Kada je azot u nedostatku, biljke moraju pronaci
zlatnu sredinu u pokrivanju zahtjeva za rast, reprodukciju i odbranu.

Takoder potreban je visok utrosak energije. Metabolicki putevi povezani s
proizvodnjom odbrambenih hemikalija obi¢no su sloZeni i ukljuc¢uju nekoliko
enzima. U pogledu energije, terpenoidi su skuplji od bilo kojeg primarnog (i
sekundarnog) metabolita (Gershenzon, 1994). UtroSak energije postaje jos veci
jer biljka mora pronaci sredstva kojima Ce izbjeci sopstveno trovanje.

Jedna strategija biljaka koju primjenjuju jeste razvijanje diferenciranih celijskih
struktura gdje se mogu pohraniti toksi¢ni odbrambeni spojevi koji se oslobadaju
tek nakon osteéenja tkiva. Druga je strategija pohranjivanje takvih spojeva kao
neaktivnih prekursora, na primjer glukozida, odvojeno od enzima koji ih
aktiviraju. Glukozinolati koji se nalaze kod predstavnika reda Capparales
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odvojeno se skladiSte od njihovog aktivirajueg enzima, tioglukozidaza
mirozinaze (Wittstock i Gershenzon, 2002).

Istrazivanja na Arabidopsis thaliana pokazala su da se glukozinolati pohranjuju
u velikim koli¢inama u ¢elijama bogatim sumporom koje se nalaze izmedu
floema i endodermisa cvjetne drske, dok je mirozinaza lokalizovana u susjednim
¢elijama parenhima floema (Koroleva i sar., 2000, Andréasson i sar., 2001). Kao
odgovor na raspad tkiva, glukozinolati stupaju u kontakt s mirozinazom i
hidroliziraju se u nestabilni aglikon, koji se zauzvrat rearanzira u razlicite
bioloski aktivne spojeve, ukljucujuéi supstituirane izotiocijanate, nitril,
tiocijanate i oksazolidinetione.
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8 POGLAVLJE
ALELOPATIJA U VODENIM EKOSISTEMIMA

Kao i u kopnenim ekosistemima, primarni producenti u vodenim staniStima
medusobno su u kompeticiji za razlicite resurse, kao $to su hranjive tvari, COz i
svjetlo. Njihova dostupnost utiCe na strukturu i sastav cijelog ekosistema.

Hranjive tvari mogu igrati vaznu ulogu u kompeticiji izmedu algi i/ili
cijanobakterija koje se nalaze zajedno u staniStu (Keating, 1999) te u sastavu i
sukcesiji fitoplanktonskih zajednica (Keating, 1977, 1978). CO: je cesto
ogranicavajuéi faktor u makrofitskim zajednicama zbog visoke fotosintetske
aktivnosti i zbog njegove izrazito smanjene difuzije u vodi. Medu svim
resursima, svjetlost je najvaZnija jer svi fotoautotrofi ovise o njoj. Tako rast
submerznih makrofita uglavnom je ogranicen dostupnos¢u svjetla (Phillips i
sar., 1978), a ne hranjivim tvarima, budu¢i da makrofite dobivaju neophodne
hranjive tvari (azot i fosfor) uglavnom iz sedimenta (bogatih hranjivim tvarima)
(Bristow i Whitcombe, 1971; Toetz, 1974; Carignan i Kalff, 1980).

Intenzitet svjetlosti se uvijek smanjuje pod vodom i ne moZe se zamijeniti
drugim resursom, kao $to je to slucaj npr. s CO3, koji se moZe zamijeniti preko
HCO3 - kod nekih biljaka (Elodea i Hydrilla). Osim toga, svjetlost se ne moze
pohraniti (kao Sto neke alge i cijanobakterije mogu pohraniti fosfor) i koristiti
kada nije prisutna u okolnoj vodi. Svjetlosni uslovi pod vodom vrlo su specifi¢ni
i izuzetno se razlikuju od onih na kopnu. Prvo, intenzitet fotosintetski aktivnog
zraCenja (PAR) eksponencijalno opada s povecanjem dubine vode. To je
normalan proces i znaci da su svjetlosni uslovi na niskim dubinama znatno losiji
nego na povrsini vode, ¢ak i u ¢istim vodama.

Osim smanjenja koliCine svjetlosti, mijenja se i kvalitet svjetla (tj. talasna
duZina). Oba fenomena dovode do vertikalne zonacije i mnogi submerzni
fotoautotrofi su tako razvili morfoloske i fizioloSke prilagodbe u uslovima slabog
osvjetljenja. Alge i cijanobakterije imaju posebne pigmente; tipicne prilagodbe
kod makrofita su fino razdijeljeni listovi, tanka kutikula ili povec¢an broj
hloroplasta u epidermalnom sloju (Wetzel, 2001). Medutim, ove prilagodbe
mogu biti nedovoljne kada se svjetlost dodatno smanji potroSnjom kroz
konkurentne fotoautotrofe. Fitoplankton u vodenom stubu i epifiti na listovima
makrofita dodatno smanjuju inherentno slabe svjetlosne uslove pod vodom.
Fitoplankton pri maksimalnoj gusto¢i moze uzrokovati i do 70% vertikalnog
prigusenja svjetla (Tilzer, 1983).
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Vrste iz roda Lemna koje slobodno plutaju na povrsini vode uzrokuju ogromnu
zasjenjenost vegetacije ispod, a prema Den Hartog i Van der Veldeu (1988),
samo nekoliko vrsta (Potamogeton pectinatus, Elodea nuttallii, Ceratophyllum sp.
i Utricularia sp.) mogu tolerirati ovu situaciju duzi vremenski period. Epifiti
mogu doprinijeti i do 86% ukupnog priguSenja svjetla (Sand-Jensen i
Sendergaard, 1981) i uzrokovati ogranicenje svjetla za podvodnu vegetaciju. Da
bi se sprijecilo ovo ogranicenje i njihove Stetne posljedice, biljke moraju razviti
prilagodbe na uslove slabog osvjetljenja.

8.1 Uloga alelopatije u vodenim ekosistemima

Naznake alelopatskih interakcija izmedu vodenih organizama postoje veé
gotovo 100 godina, a na pocetku su opisane uglavnom autotoksicne interakcije.
Prve podatke o biohemijskim interakcijama izmedu vodenih primarnih
producenata zabljezio je Hardera (1917) koji je primijetio negativnu interakciju
izmedu Celija plavozelene alge Nostoc punctiforme. Slicna opazanja
autoinhibicije zabiljeZzena su i u Chlorella kulturama (Pratt i Fong, 1940). Uoceni
su i negativni odnosi izmedu submerznih makrofita i fitoplanktona (Schreiter,
1928) koji su i potvrdeni eksperimentalno (Hasler i Jones, 1949) gdje je
zabiljeZeno da ribnjaci s vrstama iz roda Elodea imaju niZu gustocu fitoplanktona
od ribnjaka bez ovih vrsta.

Niske gustoce fitoplanktona cesto se biljeze u jezerima u kojima dominira
makrofitska vegetacija (Jeppesen, 1998; Wetzel, 2001), a ne samo Elodea.
Posljednjih godina, alelopatija u vodi privlaci sve viSe paZnje medu naucnicima,
Sto se odrazava na sve veéi broj nauc¢nih radova koji spominju alelopatiju
prisutnu kod razli¢itih vrsta mikro- i makrofita u vodenim sistemima (Rice,
1984; Gopal i Goel, 1993; Inderjit i Dakshini, 1994; Elakovich i Wooten, 1995;
Gross, 1999; Neori i sar., 2000; Gross, 2003). Tako alelopatija sad obuhvata u
Sirem smislu i ekoloske i matematicke modele interakcija medu organizmima
(Scheffer i sar.,, 1993; Mukhopadhyay i sar., 1998). Razlog za povecanje
interesovanja za alelopatiju lezi u mogucnosti primjene alelopatskih biljaka ili
alelohemikalija u kontroli neZeljenih korova i cvjetanja algi. U skladu s tim,
istraZeno je mnogo primarnih vodenih producenata zbog njihovog alelopatskog
potencijala i za mnoge je utvrdeno da su alelopatski aktivni.

Trend deskriptivnih studija (Hasler i Jones, 1949; McNaughton, 1968;
Fitzgerald, 1969) mijenja se u analiticke studije proucavanja alelopatije koje se
fokusiraju na izolaciju i identifikaciju aktivnih spojeva (npr. Della Greca i sar.,
1989; Aliotta i sar., 1992). Kroz te studije identificiran je Sirok spektar
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alelohemikalija sa razli¢itim svojstvima, kao $to su spojevi koji sadrZe sumpor,
derivati masnih kiselina, poliacetileni i polifenoli.

Cilj ovog poglavlja je dati pregled sadasnjih spoznaja o alelopatiji u slatkovodnim
ekosistemima s naglaskom na submerzne makrofite te diskutovati o tome sa
ekoloskog stajaliSta. Nadalje, prikazane su i druge moguce funkcije biljnih
sekundarnih metabolita osim alelopatskih ucinaka.

8.2 Organizmi sa alelopatskim djelovanjem u
slatkovodnim ekosistemima

Svi fotoautotrofi iz vodenih sredina ukljuceni su u neki vid alelopatskog
djelovanja, ali najceS¢e istrazivani organizmi su alge/cijanobakterije i
submerzne makrofite. Dok su u morskim ekosistemima makroalge Siroko
rasprostranjene, slatke vode sadrZe vrlo malo makroalgi. To su uglavnom vrste
unutar rodova Chara, Nitella i Nitellopsis. Neki autori ukljucuju velike
filamentozne zelene alge, poput roda Cladophora, u njihovu definiciju makrofita,
ali mi ¢éemo ih u ovom poglavlju tretirati kao 'alge’, slijede¢i definiciju
slatkovodnih makrofita prema Cook-u (1974). Mocvarne biljke buduéi da rastu
na prelazu voda-zemlja, nisu u kompeticiji sa kopnenim biljkama i tako
predstavljaju poseban slucaj u vodenim sistemima. Kod moc¢varnih biljaka nije
uvijek lako razlikovati vodene i kopnene alelopatske interakcije. NajceSci
istrazeni helofiti (moc¢varne biljke) u alelopatiji su emergentne vodene biljke kao
Sto su Typha, Phragmites ili Juncus i njihove pratece vrste.

8.3 Akvaticne makrofite

[strazivanje alelopatije kod biljaka iz slatkovodnih ekosistema pocelo je oko
1980. godine, iako su prva zapazanja koja ukazuju na alelopatiju ve¢ postojala
mnogo godina ranije (Schreiter, 1928; Hasler i Jones, 1949). Od tada su
provedena brojna istrazivanja koja pokazuju da mnoge vodene biljke imaju
alelopatski potencijal (Gopal i Goel, 1993; Elakovich i Wooten, 1995; Gross,
2003). U vedini slucajeva razmatrani su negativni ucinci biljaka na ciljne
organizme.

Mnoge alelopatske vrste zabiljeZzene su unutar roda Eleocharis (Elakovich i
Wooten, 1995). Eleocharis coloradoensis moze istisnuti mnoge druge vodene
vrste, kao Sto su Potamogeton spp., Najas guadalupensis ili Elodea spp., a
fitotoksi¢ni spoj, dihidroaktinidiolid, inhibira elongaciju korijena vrste
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Nasturtium officinale (Stevens i Merril, 1980). Kasnije, Ashton i sar. (1985) su
testirali medij na kojem je uzgajana kultura E. coloradoensis protiv Hydrilla
verticillata i salate i zakljucili da aktivna supstanca koja inhibira rast korijena
mora biti prisutna u mediju. Druge alelopatski aktivne vrste iz roda Eleocharis
su E. acicularis, E. cellulosa, E. equisetoides, E. flavescens, E. interstincta, E.
montana, E. obtusa, E. Palustris i E. quadrangulata (Szczepanski, 1977; Elakovich
i Wooten, 1995). Kod E. microcarpa, trihidroksiciklopentenil masna kiselina i
neke druge masne kiseline su odredene kao alelohemikalije. Alelopatija kod
drugih helofita proucavana je od strane Szczepanski (1977). Najaktivnija vrsta
u njegovoj studiji bila je Typha latifolia, koja je suzbila razvoj srodne T.
angustifolia za 64%. Ostale srodne vrste bile su manje pogodene. Typha latifolia
sadrzi tri steroida i tri masne kiseline, medu kojima je linolna i a-linolenska
kiselina, koja inhibira rast nekih mikroalgi (Aliotta i sar., 1990). Na vecinu
cijanobakterije Synechococcus leopoliensis i Anabaena flos-aquae Kkoje su bile
osjetljive na sve spojeve osim na jedan steroid (f-sitosterol). Pet bioaktivnih
spojeva izolirano je iz lipofilnih ekstrakata T. domingensis, tri fenolne kiseline,
linolna i a-linolenska kiselina.

Masne kiseline koje pokazuju alelopatsku aktivnost i druge lipofilne
alelohemikalije (steroli, fenilpropanoidi i a-asaron) takoder su izolirane iz Pistia
stratiotes, a a-asaron je najaktivniji spoj protiv algi i cijanobakterija (Aliotta i
sar., 1991). Pokazalo se da ovaj spoj mijenja fiziologiju i ultrastrukturu vrste
Selenastrum capricornutum (Pollio i sar., 1993).

Elakovich i Wooten (1989) testirali su 17 ekstrakata vodenih i moé¢varnih vrsta
biljaka protiv salate i obi¢ne vodene socivice, Lemna minor. Svi ekstrakti
testiranih vrsta su znacajno smanjili rast klijanaca salate te su mnoge biljke
imale negativne ucinke na rast listova vrste Lemna minor. Nymphaea odorata i
Brasenia schreberi pokazale su se kao najaktivnije vrste u ovom istrazivanju.

Klijanci Nuphar lutea oslobadaju znacajne koli¢ine rezorcinola koji ima ulogu
alelohemikalija, ali se ne mogu primijetiti znacajni ucinci na zelene alge ili
cijanobakterije; umjesto toga, rezorcinol ima negativne u¢inke na zooplankton
(Stitfeld i sar., 1996). Jos jedna plutaju¢a makrofita sa alelopatskim potencijalom
je Potamogeton natans. Utvrdeno je da ova vrsta sadrzi laktonske diterpene s
antialgalnom aktivno$¢u (Cangiano i sar., 2001; Della Greca i sar., 2001).

Najistaknutiji primjer alelopatije u submerznim slatkovodnim angiospermama
je rod Myriophyllum. Prva vrsta ovog roda testirana na alelopatsku aktivnost bila
je M. verticillatum, ali nije bilo u¢inka pri primjeni vodenih ekstrakata na
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Lepidium sativum (Kleiven i Szczepanska, 1988). Aliotta i sar. (1992) izolirali su
tri razlic¢ita fenilpropanoidna glukozida iz M. verticillatum koji su inhibirali rast
Synechococcus leopoliensis. Spojevi sa alelopatskom aktivnos¢u su prisutni u
srodnim vrstama, M. spicatum i M. brasiliense kao $to je telimagrandin II (Saito i
sar., 1989; Gross i sar., 1996). Alelopatska aktivnost M. spicatum poznata je od
ranije kad je zabiljeZena inhibicija rasta jedne submerzne makrofite, Najas
marina (Agami i Waisel, 1985), ali alelohemikalije nisu izolovane. M. spicatum
moZe takoder inhibirati rast algi i cijanobakterija, Sto je utvrdeno kroz nekoliko
testova koegzistencije s drugim vrstama te ispitivanjima biljnih ekstrakata
(Nakai i sar., 1996; Nakai i sar., 1999).

Telimagrandin II sprecava razvoj razlicitih cijanobakterija i nekih zelenih algi
(Gross i sar., 1996). Koli¢ine od 5 pg (5.3 nmol) imaju znacajan efekat na
nekoliko vrsta rodova Anabaena sp., Synechococcus sp., Synechocystis sp.,
Trichormus (Anabaena) variabilis i Nannochloris sp. Kulture Scenedesmus
falcatus i Stigeoclonium tenue bile su manje osjetljive. Medij kulture M. spicatum
smanjio je rast Microcystis aeruginosa (Nakai i sar., 1999) te su identifikovana
Cetiri bioaktivna (poli) fenola u mediju (Nakai i sar., 2000).

Nacin djelovanja alelohemikalija M. spicatum dobro je istrazen i nije ogranicen
samo na jedno ciljno mjesto u zahvacenim organizmima. Polifenoli cesto
medusobno djeluju s proteinima, a telimagrandin II deaktivira egzoenzim
alkalne fosfataze koju sintetiSu mnoge alge (Gross i sar., 1996). Takoder je
otkriveno da ekstrakti biljaka kao i procis¢eni telimagrandin II uticu na
fotosistem (PS) II cijanobakterija i algi (Kérner i Nicklisch, 2002; Leu i sar.,
2002).

Sljede¢a submerzna makrofita s alelohemikalijama koje uti¢u na fotosintetsku
aktivnost u ciljnim vrstama je Ceratophyllum demersum. U testovima rasta
prirodnog fitoplanktona vodeni ekstrakti C. demersum uzrokuju smjenu
cijanobakterija sa hlorofitama (Jasser, 1995), sto ukazuje da bi moglo biti
ukljuCeno viSe alelohemijskih spojeva. Inhibicija cijanobakterija takoder se
moze opaziti u eksperimentima koegzistencije (Nakai i sar., 1999) i testovima
izlucivanja (egzudata) upotrebom membranske dijalize (Jasser, 1995). U slicnim
eksperimentima pokazalo se da interferencija PS II aktivnosti uzrokuje
inhibiciju rasta nekoliko vrsta fitoplanktona (Kérner i Nicklisch, 2002). Svi ovi
rezultati su dodatno podrzani studijom Grossa i sar. (2003) koji su utvrdili
cijanobaktericidnu aktivnost ekstrakta i egzudata C. demersum.

lako alelopatski aktivan, i sam Ceratophyllum moze biti pogoden dejstvom
alelohemikalija. To bi moglo objasniti zasto C. demersum i C. muricatum nikada
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ne koegzistiraju s Hydrilla verticillata u istim vodama. Biljni ekstrakti Hydrilla i
Hygrorhize znatno smanjuju biomasu C. muricatum, dok druge vrste nisu
pogodene (Kulshreshtha i Gopal, 1983).

Vrste roda Elodea su vrlo konkurentne i invazivne neofite u Evropi, te Cesto
istiskuju endemi¢ne vodene makrofite. Da li je alelopatija jedan od faktora u
ovom procesu, treba razjasniti, ali vrste roda Elodea spp. sintetiziraju hemijske
tvari s alelopatskom aktivno$¢u. Vodeni ekstrakti E. nuttallii uzrokovali su
smanjenje rasta te germinaciju nekoliko kopnenih indikatorskih vrsta (El-
Ghazal i Riemer, 1986). Metanolni ekstrakti i eksudati E. nuttallii pokazali su
cijanobaktericidna i antialgalna svojstva primjenom disk difuzione metode, kao
i u ispitivanjima s tekuéim kulturama (Erhard, 2001). Cini se da E. canadensis
ima isti alelopatski potencijal protiv algi i cijanobakterija. Ekstrakti E. canadensis
trebali bi uticati na fotosintezu Nitzschia palea (Wium-Andersen, 1987), ali nije
bilo ucinka na fotosintetsku aktivnost s aktivnim ekstraktima koji su se koristili
uistraZivanju Erharda (2001), $to ukazuje na drugi nacin djelovanja (Leu, 2001).

8.4 Ekoloski znacaj alelohemikalija

Mnogi slatkovodni autotrofi pokazuju visok alelopatski potencijal, Sto ukazuje
da alelopatija utice na biocenoze u prirodnim ekosistemima. Medutim, misljenja
se razlikuju dali je alelopatija uistinu toliko vazna u prirodi. Jedna hipoteza je da
se alelopatija javlja samo izmedu vrsta koje nisu koevoluirale i stoga bi trebale
biti najvjerojatnije u umjetnim skupinama (“Rabotnovljeva hipoteza”, Rabotnov,
1974; Willis, 1985). To sugeriSe da uticaj alelopatskih interakcija moze biti
ograni¢en na posebne situacije, npr. kada nova vrsta napadne ve¢ formiranu
biljnu zajednicu (Reigosa i sar., 1999).

S druge strane, smatra se da alelopatija igra ulogu u kontroli distribucije
vjerovatno svih biljaka (Rice, 1984).

Da bi se ispitala efikasnost alelopatije, treba uzeti u obzir Sest tacaka u
istrazivanju:

(1) mora postojati obrazac inhibicije,

(2) biljka mora proizvesti toksin,

(3) toksin mora biti osloboden u okolis,

(4) taj se toksin mora transportirati ili se mora akumulirati u okolisu,

(5) ciljna biljka mora uzeti toksin, i

(6) obrazac inhibicije ne moZe se objasniti samo fizickim ili drugim
biotickim faktorima ( Willis, 1985).
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Poletni kriteriji u alelopatskim istrazivanjima su tacke (1-3), ali mnoga
istrazivanja u proucavanju alelopatije u vodenim ekosistemima nisu ispunila
tacku (1). Tesko je prenijeti rezultate vjestackih sistema ispitivanja na prirodne
interakcije organizama. Cak i ako je tacka (1) ispunjena, uo¢eni negativni u¢inak
nije neizbjeZzno posljedica alelopatskih efekata, ve¢ moZe biti posljedica
kompeticije za hranjivim tvarima ili svjetlosti. Primjer za to je vrsta Stratiotes
aloides. Vode nastanjene ovom vrstom imaju nisku gustocu fitoplanktona, ali se
smatra da je to posljedica kompeticije za esencijalne hranjive tvari i promjene
ionskog sastava, a ne alelopatije (Brammer, 1979). Tacka (2) je najviSe ispunjen
kriterij, iako nisu identificirane sve alelohemijske tvari.

8.4.1 Aktivnost protiv potencijalnih kompetitora

Mnoge alelohemikalije ili ekstrakti iz vodenih biljaka testirani su na standardne
ciljne organizme, najces¢e sadnice rotkvice ili salate. Na primjer, El-Ghazal i
Riemer (1986) su ispitivali ekstrakte vrste Elodea nuttallii na sadnice tri razlicite
kopnene vrste, te alelopatski efekti drugih vodenih biljaka ispitivani su na salati
(Elakovich i Wooten, 1995). Takvi eksperimenti mogu pokazati da ispitivane
vrste imaju odredeni alelopatski potencijal, ali s ekoloSkog gledista te interakcije
su poprili¢no upitne. Vodene vrste nisu u kompeticiji sa salatom u njihovom
prirodnom staniStu.

Neophodno je ispitati alelopatski potencijal biljaka (i aktivnost) protiv
organizama iz istog stanista, tj. vodenih primarnih producenata. Potencijalni
ciljni organizmi pri ispitivanju alelopatije u vodi su alge, cijanobakterije i vodene
makrofite. Ve¢ina algi i cijanobakterija komercijalno je dostupna iz kultura i ne
predstavljaju nuzno konkurente koji se javljaju u prirodi. Medutim, budu¢i da te
kulture potic¢u iz vodenih staniSta, one su bolji ciljni organizmi od kopnenih
biljaka.

Isto vrijedi i za Lemna bioloSke testove. Oni predstavljaju vjeStacke sisteme i
razlog za koriStenje testova vodene socivice nije uvijek ekoloski, nego tehnicki.
Ipak, Lemna je potencijalni ciljni organizam od strane alelohemikalija vodenih
biljaka jer moZe uzrokovati ogranicenje svjetla za mnoge submerzne Zive vrste
(den Hartog i van der Velde, 1988). S obzirom na upotrebu testnih organizama,
mnoga istrazivanja alelopatije nemaju ekoloSku pozadinu i interpretacija
rezultata trebala biti sa dozom opreza. Elakovich i Wooten (1995) naveli su 97
biljnih vrsta s alelopatskim potencijalom, ali ih je najmanje 38 ispitano protiv
organizama koji nisu bili vodeni. NajceS¢e koriStena ciljna vrsta bila je salata.
Novija istrazivanja alelopatije visih slatkovodnih biljaka sve viSe smatraju alge,
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cijanobakterije ili vodene makrofite ciljnim organizmima umjesto kopnenih
biljaka. Primjeri su studije Nakai i sar. (1996; 1999) na nekoliko vodenih vrsta
ili publikacije o C. demersum (Korner i Nicklisch, 2002; Gross i sar., 2003).

8.4.2 IzlucCivanje  alelohemikalija @ kod  akvati¢nih
makrofita

Inhibicijski efekti biljnih ekstrakata na ispitivane organizme u laboratorijskim
bioloSkim testovima jasno ukazuju na alelopatsku aktivnost biljaka, ali ne
dokazuju alelopatiju in situ. Alelopatija moZe biti relevantna samo u prirodnim
sistemima kada se aktivne tvari ispustaju u okolis i dopiru do ciljanih
organizama. Stoga je neophodno utvrditi, u vodi ili okolnom mediju,
alelohemikalije koje se takoder nalaze u ekstraktima.

Alelohemikalije se mogu osloboditi ili aktivnim izlu¢ivanjem ili pasivnim putem,
npr. ispiranjem iz celija biljnog tkiva/algi, povredama biljnog tkiva ili
dekompozicijom biljaka u tlu. Druga mogu¢nost otpustanja alelohemikalija je
izluc¢ivanje aktivne supstance na cCelijskoj povrsini tako da se njihov prenos
postiZe direktnim kontaktom ¢elija-¢elija. Taj slucaj bi bio mogu¢ kod epifita ili
organizama biofilma (npr. bentoske cijanobakterije). Medutim, kod submerznih
biljaka ovakav nacin prenosa nije moguc¢ jer im nedostaje kutikula.

U mnogim eksperimentima ispitivanja alelopatije kod algi, za laboratorijske
testove koristene su zive Celije, mediji kulture bez celija ili jezerska voda, a ne
ekstrakti. Alelopatski aktivni spojevi oslobodeni u okolnom mediju su na taj
nacin i ekoloski relevantni. Za razliku od algi, ispitivanja na makrofitama
uglavnom izvjeStavaju o velikom broju potencijalnih alelohemikalija koje su
prisutne u makrofitama, ali cesto nedostaje dokaz za njihovo oslobadanje. Tako
npr. Wium-Andersen i sar. (1982) utvrdili su prisustvo dva spoja sumpora kod
roda Chara sa alelohemijskim dejstvom protiv Nitzschia palea, ali nalin
izluCivanja ovih spojeva nije utvrden.

M. spicatum je jedina submerzna makrofita za koju je dokazano izlucivanje
alelohemikalija, te su detektovani i identifikovani aktivni spojevi poput
telimagrandin II (Grossi sar., 1996), a pretpostavlja se da biljka ima viSe fenolnih
spojeva s alelopatskom aktivno$¢u (Nakai i sar., 2000).

S druge strane postoje podaci o izluc¢ivanju nekih aktivnih spojeva sa
alelopatskim dejstvom kod submerznih makrofita iako sami spojevi nisu
izolirani niti identifikovani. Eksperimenti koji su koristili membrane za dijalizu
pokazali su oslobadanje alelohemikalija kod Ceratophyllum demersum (Jasser,
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1995; Korner i Nicklisch, 2002). Gross i sar. (2003) su dalje testirali eksudaciju
alelohemikalija kod Ceratophyllum demersum i Najas marina, te pokazali da
eksudati ove dvije vrste inhibiraju rast cijanobakterija.

8.4.3 Uticaj alelopatskih interakcija

Raznolikost alelopatskih spojeva prisutnih u vodenim sistemima nudi Sirok
spektar razlicitih nacina djelovanja koji uzrokuju visestruke ucinke kod ciljnih
organizama. Alelohemikalije cesto ciljaju razli¢ita mjesta, ¢ak i unutar istog
organizma. Telimagrandin II, glavni alelopatski spoj Myriophyllum spicatum,
moZe dovesti do inhibicije rasta na dva nacina. MoZe da inaktivira alkalnu
fosfatazu (Gross i sar., 1996), egzoenzim mnogih algi i bakterija koji se
sintetizira pri uslovima niske koncentracije fosfora. Inhibicija putem
alelohemikalija sprecava opskrbu ciljnih organizama fosforom $to moZe dovesti
do ogranicenog unosa fosfora u algama i bakterijama. Drugo ciljno mjesto
telimagrandina II je fotosistem II (Leu i sar., 2002).

Ucinak alelopatskih interakcija posebno za submerzne makrofite moze biti
ogroman. lako su mnoge submerzne vrste prilagodene uslovima niskog
intenziteta osvjetljenja, zasjenjivanje epifitima ili fitoplanktonom moZze dovesti
do negativnih posljedica za biljke. Najas marina, na primjer, posjeduje vrlo nisku
svjetlosnu kompenzacionu ta¢ku (Agami i sar., 1980) €iji intenzitet nije dovoljno
visok za potpuni Zivotni ciklus koji zavrSava proizvodnjom sjemena. Buduéi da
je Najas jednogodisSnja biljka, proizvodnja sjemena je neophodna za odrzavanje
Zivota i opstanak vrste. Prema tome, alelopatija predstavlja uspjeSnu osobinu uz
druge vrste prilagodbe za spreCavanje zasjenjenja i dobijanje dovoljne koli¢ine
energije za metabolicku aktivnost i reprodukciju (Gross i sar., 2003). Ako
alelopatija poveca kompeticijsku snagu vodenih biljaka i omoguéi uspostavu
stabilnih makrofitskih zajednica, o¢ekuje se indirektni uc¢inak i na cijelu litoralnu
zajednicu (Gopal i Goel, 1993).

Vodeni makrofiti nisu samo vazni primarni proizvodaci. Oni sluZe i kao supstrati
za mrijest puZeva, riba ili vodozemaca ili funkcionisu kao skloniSte i utociste za
mlade ribe i beski¢menjake (Cook, 1974). U gustim sastojinama makrofita,
brzina strujanja i turbulencija vode Cesto se usporavaju (Sand-Jensen i Pedersen,
1999), sto dovodi do stabilizacije sedimenata i smanjenja resuspenzije hranjivih
tvari pohranjenih u njima.
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9 POGLAVLJE
ALELOPATIJAU SUMSKIM EKOSISTEMIMA

Sumski ekosistemi su zajednice biljaka, Zivotinja i mikroorganizama u kojima
drvece i druga drvenasta vegetacija odreduje strukturne i funkcionalne odnose
na odredenom staniStu i pri odredenim ekoloskim uslovima. Biljke su
uspostavile odnose kako bi se nadmetale za resurse, a mnoge biljke su razvile
strategije koriStenja hemikalija kako bi dobile ve¢i dio raspoloZivih resursa. Neki
od tih odnosa ukljucuju alelopatske interakcije jer vise biljke ne mogu mijenjati
mjesto Klijanja, ve¢ se prilagodavaju okolini i obezbjeduju razli¢ite mehanizme
za unapredenje vlastitog rasta. Ovi mehanizmi su razvijeni tokom evolucije gdje
su hemijske tvari igrale vaZznu ulogu (Nishimura i Mizutani, 1995) $to je ovisno
o ekoloskom kontekstu u kojem se proucava (Hierro i Callaway, 2003): invazija
egzoti¢nih vrsta, regeneracija drveca, hemijske informacije izmedu drveda,
inhibicija rasta biljaka koje rastu ispod krosnje drveca, uticaj na fizicko-hemijske
i bioloSke karakteristike zemljiSta.

Produkcija hemijskih komponenti koje se otpuStaju od strane drveca u okolis su
su predmet brojnih istrazivanja (Souto i sar., 1994; Gonzalez i sar., 1995; Souto
i sar., 1995; Gallet i Pellissier, 1997; Sivagurunathan i sar., 1997; Pefiuelas i
Llusia, 1998; Rawat i sar., 1998; Reigosa i sar., 2000; Souto i sar., 2001; Harris i
sar., 2003).

9.1 Invazija egzoticnih vrsta biljaka

Primjeri jakih alelopatskih u¢inaka mogu se naci unutar roda Acacia, Ailanthus,
Eucalyptus, Juglans, Leucaena i kod nekih vrsta iz roda Quercus. Veéina primjera
alelopatije kod drveca povezana je s egzoticnim vrstama koje djeluju kao
osvajaci ili postaju dominantne. S obzirom da su vecina alelohemikalija
sekundarni metaboliti (eksudati) biljaka, veca je vjerovatnoca da ¢e biti
ucinkoviti u konkurenciji s biljkama izvan nativne zajednice (Rabotnov, 1982;
Reigosa i sar.,, 1999a). Za egzoticne vrste biljaka koje djeluju kao agresivni
osvajaci i smanjuju brojnost i raznolikost vrsta postoje razli¢ita objasnjenja
(Rich, 2004) i razlozi zbog kojih mnoge egzotitne vrste drve¢a konkurentno
iskljuCuju i eliminiSu svoje susjede u rezidentnim zajednicama, ali koegzistiraju
u relativnom miru sa susjedima u njihovoj nativnoj zajednici (Hierro i Callaway,
2003). Predlozeno je nekoliko hipoteza koje objasnjavaju invaziju biljaka
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(Rejmanek, 2000) Sto je vezano za biljnu biologiju osvajaca i odredene
karakteristike rezidentne zajednice (Levine i sar., 2003). Vodeca teorija za
izniman uspjeh invazivnih vrsta biljaka je njihov bijeg od prirodnih neprijatelja
koji ih drZe pod kontrolom, oslobadajuci ih da iskoriste svoj puni potencijal
kompeticije za resursima (Keane i Crawley, 2002).

[ako postoje mnogi dokazi o vaZnosti alelopatije u agroekosistemima, jos uvijek
postoje odredene sumnje (Narwal i Tauro, 1994). NaruSavanje nativnih
zajednica sa alelohemikalijama ili oslobadanje hemikalija u vecim
koncentracijama u razli¢itim vremenskim razdobljima od strane egzoti¢ne vrste
sugerira da invazije ometaju ko-evoluirane interakcije medu autohtonim
vrstama (Wilson, 1997).

Cini se da je alelopatija intenzivnija u siroma$nim tlima (Inderjit i Callaway,
2003, Beltz i Hurle, 2004; Suding i sar., 2004). Hipoteza da alelopatija povecava
invazivni potencijal egzoti¢nih biljaka u okruzenjima s niskom raspoloZivoséu
resursa Ceka procjenu, ali je vjerovatnija (Hierro i Callaway, 2003). Ova
pretpostavka daje nam razlog da predvidimo da neke biljke postanu invazivni
monotipovi putem oslobadanja alelohemikalija koje inhibiraju rast i klijanje
vrsta u introduciranom podrucju. Istrazivanja suzbijanja rasta vrste Aillanthus
altissima upucuju na moguénost suzbijanja klijanja sjemena ove vrste
upotrebom ekstrakata drugih biljnih vrsta (Karalija i sar., 2020).

9.2 Regeneracija drveca

Jedan od najvecih izazova biljne ekofiziologije je obnova prirodnih Suma. Ta
obnova zahtijeva razumijevanje sloZenih procesa koji oblikuju sukcesivne
puteve, ukljuc¢ujuéi biohemijske interakcije izmedu drveca i drugih biljaka. Neke
vrste grmlja Cesto brzo osvajaju oSte¢eno sumsko tlo (Duncan i Chapman, 2003)
i ¢ine gustu vegetaciju ispod kros$nje drveca koja dobro raste u uslovima slabog
osvjetljenja te mogu promijeniti prirodnu regeneraciju drvec¢a nakon uklanjanja
krosnji sjecom Suma (Mallik i Prescott, 2001).

Obi¢tno se neke vrste iz prizemne vegetacije kao Sto su vrste iz porodice
Ericaceae ili Compositeae oCuvaju u zajednici nakon sjece Suma, zahvaljujuci
njihovim strategijama tolerancije stresa. PredloZeni su razli¢iti mehanizmi koji
objasnjavaju neuspjeh prirodne obnove drveéa na nivou ekosistema (Mallik,
2003), pri cemu je degradacija stanista alelohemikalijama iz vrsta prizemne
vegetacije kao i Siblja i grmlja posljednjih godina dobila na znacaju.
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Nije jasno da li alelopatija ima primarnu ulogu u sukcesiji Suma nakon oSteéenja.
Negativan uticaj nekih grmova na rast drveca prije se vezuje za kompeticiju
korijena za hranjivim tvarima nego za alelopatski ucinak (Mallik i Prescot,
2001). Uklanjanje drveca i neadekvatno upravljanje Sumama mogu uzrokovati
dugotrajno zauzimanje prostora vegetacijom Sikara i grmlja te nepovratnom
degradacijom stanista, pretvaraju¢i Sume cetinara u vristine.

Razli¢iti eksperimenti upuéuju na to da je fenomen inhibicije rasta stabla na
ovakvom podrudju viSe nego samo slucaj nedostatka hranjivih tvari (Mallik,
2001). S druge strane, pokazalo se da prisutnost biljaka utice na obrasce
raspolozivosti hranjivih tvari u razli¢itim ekosistemima mijenjajuci koli¢inu i
kvalitetu organske tvari u obliZnjem tlu (Chen i Stark, 2000). Ovi udinci su
specificni za pojedine vrste, budu¢i da se biljke razlikuju po kolicini
proizvedenog humusa kao i njegovom hemijskom sastavu.

Vristine imaju visok sadrzaj fenolnih spojeva (Gallet i sar., 1999) koji mogu imati
dominantnu ulogu u kontroli mnogih aspekata biljka-biljka interakcija kroz tlo,
posebno onih koji se odnose na dinamiku organske tvari i ciklus hranjivih tvari
je njihova sposobnost stvaranja kompleksa s proteinima i na taj nacin
modificiranje dostupnosti hranjivih tvari (Hattenschwiler i Vitousek, 2000).
Znacajne koli¢ine fenolnih spojeva mogu se osloboditi putem kiSa iz listova i
raspadanjem stelje (Gallet i Pellissier, 1997), Sto utice na kruZenje hranjivih
tvari.

Ekoloski znacaj fenolnih spojeva u degradiranim Sumama moze biti od posebnog
interesa, osobito u azot-limitiranim sistemima, kao $to su borealni ekosistemi,
gdje prevladavaju spororastuce vrste s visokim koncentracijama sekundarnih
metabolita na bazi ugljika (Castells i sar., 2003). Zatim, slab rast sadnica drvec¢a
koji se primjecuje kod nekih usjeva drveca ili u prirodnim Sumama, moZe biti
posljedica Stetnih uc¢inaka podzemne stelje, uzrokujuci alelopatiju i neravnotezu
hranjivih tvari.

Medutim, jo$ uvijek nije jasno jesu li npr. promjene u ciklusu azota povezane s
biljnim fenolnim spojevima (Souto i sar., 2001) pronadenim u prirodnim
uslovima jer su ti ucinci uglavnom testirani u laboratorijskim eksperimentima s
pojedina¢nim spojevima ili uzorcima tla. Castells i sar. (2003) podupiru hipotezu
da potencijalno negativne interakcije medu biljkama mogu biti uzrokovane
promjenama dinamike hranjivih tvari iako alelopatski ucinci ne mogu biti
iskljuceni. U Sumskom ekosistemu alelohemikalije se mogu ispustiti u tlo na
nekoliko nacina. Raspadanje ostataka je obi¢no dominantno, ali u sistemima
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Sumskih usjeva biomasa korijenja je vrlo vazna (Huang i sar., 2000), a sadrZaj
alelopatskih spojeva u korijenu je znatno ve¢i u odnosu na ostatak biljke (Bertin
i sar., 2003). Tako fenoli iz korijena imaju alelopatski uticaj na klijanje sjemena
drveca i rast klijanaca (Huang i sar., 2000).

9.3 Hemijska komunikacija izmedu biljaka

Signalizacija biljka-biljka predstavlja protok informacija izmedu individua.
Interakcija se smatra informativnom kada ukljucuje razmjenu neznatnih
koli¢ina tvari ili energije (Aphalo i sar., 1999). Organizmi da bi povecali
reprodukciju koriste informacije koje su naj¢esce sastoje od hemijskih signala
(Bais i sar., 2004). Ovdje ¢emo razmatrati mehanizme pomocu kojih biljka moze
signalizirati susjednoj biljci i tako izazvati fizioloski odgovor. Postoje detaljne
informacije o tome kako biljke reaguju na podrazaje iz okoliSa i regulisu svoje
fizioloSke procese kao odgovor na faktore stresa, ukljucuju¢i napad insekata ili
infekciju patogenima (Hunter, 2000). Biljke su podvrgnute viSestrukim
interakcijama u njihovom prirodnom okruZenju i ¢esto reaguju indukcijom
odbrambenih puteva koji obi¢no povecavaju proizvodnju sekundarnih
metabolita, te u evolucijskom smislu mogu poboljsati kondiciju (fitnes) biljaka
(O'Reilly-Wapstra i sar., 2004).

Poznato je da biljke imaju ekolosku dobit iz odnosa s mikroorganizmima u tlu.
Organizacija mnogih Sumskih ekosistema ovisi o sposobnosti korijena da
komunicira s mikroorganizmima. Povezanost izmedu biljaka i mnogih bakterija
i gljivica Cesto se regulira eksudatima korijena (Bais i sar., 2004). Mehanizam
kojim se proteini izlu¢uju nije u potpunosti shvacden, ali je predlozeno da se
proteini aktivno izluc¢uju iz epidermalnih celija korijena (Flores i sar., 1999).
Detaljnije informacije o interakciji mikroorganizama tla sa biljkama dat je u
poglavlju 7.

9.4 Uticaj na karakteristike tla

Alelopatija utiCe na ekologiju drveca i tla te mijenja odnose izmedu organizama
u Sumi (Bertin i sar., 2003). Sastav drveca i grmlja u zajednici utice na strukturu
tla, medutim razumijevanje prirode i mehanizma tog uticaja je joS uvijek
nepotpuno (Augusto i sar., 2002). Sekundarni metaboliti koje biljke ispustaju u
okolno tlo mogu uticati na abioticke i bioticke procese u tlu koji pogadaju druge
biljke te je teSko razlikovati direktnu alelopatiju od tih procesa (Inderjit i
Weiner, 2001). Postoji znacajna veza izmedu korijena biljaka i tla kroz hemijske
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interakcije ito uglavnom preko spojeva koji sadrze ugljik (Uren, 2000). Ukupna
kolicina korijenskih eksudata proizvedenih u ekosistemu drveéa varira s
obzirom na biljnu vrstu, kultivar, dob i faktore stresa (Uren, 2000). Korijenje
drveca izluCuje organske spojeve visoke molekulske teZine kao $to su flavonoidi,
enzimi, masne Kkiseline, regulatori rasta, nukleotidi, tanini, ugljikohidrati,
steroidi, terpenoidi, alkaloidi, poliacetileni i vitamini (Rovira, 1969) koji pruzaju
pogodno okruZenje za rast i razvoj mikroorganizama putem uspostave mucigela
(Bertin i sar., 2003).

Korijenski sistem drve¢a izluCuje i mnoge raznovrsne supstance niske
molekulske teZine, ukljucujuci Secere i jednostavne polisaharide, aminokiseline,
organske Kkiseline i fenolne spojeve (Bertin i sar., 2003) s alelopatskom
aktivnoséu (Reigosa i sar., 1998; Reigosa i sar., 1999b). Ti korijenski eksudati
igraju vaznu ulogu u brojnim biljno-mikrobnim odnosima (Inderjit i Weston,
2003) te u definisanju strukture mikrobne zajednice u rizosferi drveca
(Grayston i sar., 1994). Alelohemikalije koje dospiju u okolno tlo medusobno
djeluju s organskim i anorganskim tvarima koje reguliSu ne samo njihovu
bioraspolozivost u tlu, nego i njihov transport u biljke (Bertin i sar., 2003).
Nadalje, alelohemikalije uticu i na mikrofloru tla, koja dalje mijenja stanje
hranjivih tvari razgradnjom i mineralizacijom organskih tvari (Hodge i sar.,
2000).
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10 POGLAVLJE
ALELOPATIJA U AGROEKOSISTEMIMA

Za bioloska ispitivanja alelopatije u polju najceS¢e se koristila metoda
germinacije sjemena. Veéina istrazivanja bila je usredoto¢ena na nekoliko biljnih
vrsta, posebno poljoprivredno sjeme da bi se otkrili biohemijski i fizioloski
aspekti klijanja sjemena. Postavlja se pitanje u kojoj mjeri se rezultati dobiveni
u laboratoriju s tim sjemenima koja su podvrgnuta ¢ovjekovom odabiru mogu
ekstrapolirati u polju.

Agroekosistem je reguliran ekoloskim principima gdje svi bioticki i abioticki
faktori igraju vaznu ulogu. Ovi ekosistemi temelje se na vanjskim inputima ili
sporednoj energiji u obliku gnojiva, pesticida, Zivotinjskog i ljudskog rada i
fosilnih goriva. Usjevi, korov pa ¢ak i drvecée sastavni su vidljivi bioticki dijelovi
agroekosistema. Osim toga, vaznu ulogu ima i raznolikost mikroorganizama tla.
Agroekosistemi su evoluirali od jednostavnih i tradicionalnih do modernih, gdje
visokovrijedni kultivari i oportunisticki korovi i Stetnici (bez obzira na njihovo
uklanjanje sofisticiranim metodama) cvjetaju u okruzZenju s ostacima gnojiva i
pesticida. Fenomen alelopatije vrlo je Cest u agroekosistemima (Kohli i sar.,
1998; Singh i sar.,, 2001; Weston i Duke, 2003). Zapravo, prvih nekoliko
izvjeStaja o alelopatiji opazeno je na usjevima, npr. slanutka (Theophrastus, 300.
godina prije nove ere). Poznato je takoder da brojni usjevi, korov i drveée imaju
vaznu alelopatsku ulogu u agroekosistemima (Kohli i sar., 1998; Rizvi i sar.,
1999; Batish i sar., 2001; Qasem i Foy, 2001).

10.1 Pojam korova

Korovske vrste mogu se definisati kao one biljke ,izvan mjesta“ sa
antropocentri¢kog stanovista. Temeljna osnova za zdravo suzbijanje korova u
poljoprivredi je poznavanje:

a) prisutnih vrsta i nivoa zaraze,

b) biologije i ekologije rasprostranjenih vrsta,

c) interferencije izmedu prisutnih vrsta korova, i

d) tehnicki ucinkovite, ekonomski odrZzive i ekolo$ki sigurne metode
kontrole (Labrada i Parker, 1994).
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Pregled najozbiljnijih korova globalno, a na temelju njihove rasprostranjenosti i
prisutnosti u usjevima dat je u Tabeli 10.1. Taksonomski i etnografski dokazi
pokazuju da su vazni korovi i usjevi usko povezani i da poticu od zajednickog
pretka (tj. Avena fatua i A. sativa; Sorghum halepense i S. vulgare).

Tabela 10.1. Najces¢i korovi u svijetu
Holm i sar. 1977

Rang Vrsta Pripadnost i zivotna forma

1 Cyperus rotundus L. Monokotila, Cyperales, Cyperaceae,
Geofita?

2 Cynodon dactylon (L.) Pers. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Geofita

3 Echinochloa crus-galli (L.) Beauv. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Terofita

4 Echinochloa colonum (L.) Link. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Terofita

5 Eleusine indica (L.) Gaertner Monokotila, Graminales, Gramineae,
Terofita

6 Eichhornia crassipes (Mart.) Solms. Monokotila, Liliiflorae,
Pontederiaceae, Hidrofita

7 Portulaca oleracea L. Dikotila, Centrospermae,
Portulacaceae, Terofita

8 Chenopodium album L. Dikotila, Centrospermae,
Chenopodiaceae, Terofita

9 Digitaria sanguinalis (L.) Scop. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Terofita

10 Convolvulus arvensis L. Dikotila, Tubiflorae, Convolvulaceae,
Hemikriptofita

11 Sorghum halepense (L.) Pers. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Geofita

12 Imperata cylindrica (L.) Beauv. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Geofita

13 Avena fatua L. Monokotila, Graminales, Gramineae,
Terofita

14 Amaranthus retroflexus L. Dikotila, Centrospermae,
Amaranthaceae, Terofita

Cyperus rotundus L. je viSegodisnja biljka iz porodice Cyperaceae koja posjeduje
fotosintetski put C4 te spada medu najotrovnije korove na Zemlji (Bendixen i

2 Raunkierovi Zivotni oblici biljaka zasnovani na poloZaju organa koji prezivljavaju. Geofita - biljka
prezivljava nepovoljnu sezonu u formi lukovice, rizoma, gomolja ili korijena bez nadzemnih
dijelova. Terofita - nepovoljnu sezonu prezivljava kao sjeme, Hemikriptofita - preZzivljavaju
pupoljci na ili ispod samog nivoa tla. Hidrofita - vodeno bilje sa pupoljcima koji prezivljavaju
nepovoljnu sezonu zakopani u tlu ispod vode.
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Nandihalli, 1987; Peerzada, 2017). Ova vrsta razmnoZava se uglavnom
gomoljima, rijetko sjemenom (Baloch i sar., 2015). Nakon klijanja, vrsta Cyperus
rotundus moZe formirati nove gomolje u roku 4-6 sedmica. IstraZivanja
pokazuju da Cyperus rotundus mozZe uzrokovati smanjenje prinosa kupusa,
paradajza, krastavca, graha, mrkve, paprike, crvenog i bijelog luka i mnogih
drugih usjeva za 35-89% (Cirujeda i sar., 2011).

[strazivanja Hsueh i sar. (2020) su pokazala da vrsta Bidens pilosa L.
var. radiata Sch. Bip. smanjuje rast i broj gomolja vrste Cyperus rotundus (Slika
10.1). Nadalje, Bidens pilosa L. var. radiata Sch. BIP. (BPr) posjeduje znacajan
alelopatski ucinak inhibicije na mnoge biljne vrste. Xuan i Khanh (2016) ukazali
su na 301 spoj (uklju€uju¢i poliacetilene, flavonoide, fenolne kiseline, terpene,
masne Kiseline, itd.) koji su izolirani iz razlic¢itih dijelova B. pilosa. Medu tim
spojevima, alelohemikalije odgovorne za fitotoksi¢nost uglavnom su bili
poliacetileni i fenoli. Campbell i sar. (1982) utvrdili su da fenilheptatrin (PHT)
iz listova Bidens pilosa znacajno inhibira rast sadnica Asclepias syriaca L.,
Chenopodium album L., Phleum pratense L. 1 Trifolium pratense L.

Bidens pilosa var. radiata

Cyperus rotundus

Dekompozicija
ostataka

Usvajanje resursa

Usvajanje resursa |:> Otpustanje alelohemikalija |:>

Slika 10.1. Interakcija alelopatije i kompeticije izmedu Bidens pilosa L. var.
radiata i Cyperus rotundus
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10.2 Alelopatski korovi

Korovi su sastavni i ekoloski vazni dijelovi agroekosistema. Uprkos njihovom
velikom uklanjanju iz tih sistema, korovi se i dalje razvijaju i predstavljaju
prijetnju usjevima. Korovi su se razvili zajedno s biljnim kulturama. Imaju brojne
fizioloSke, agronomske i reproduktivne karakteristike koje ih ¢ine uspjesnima u
odnosu na druge biljke (Kohli i sar., 2004). U agroekosistemima se natjecu s
biljnim kulturama za resurse, mijeSaju se sa Zitaricama, smanjuju prinos usjeva
i pogorsavaju njihovu kvalitetu, a time stvaraju i ogroman financijski gubitak.
Gotovo 12% ukupnog gubitka prinosa usjeva pripisano je samo korovu (Anaya,
1999). Brojni korovi koji se posebno nalaze u agroekosistemima takoder su
poznati po tome S$to posjeduju alelopatska svojstva koja ih dodatno cine
konkurentnijim i time nepovoljno uti¢u na usjeve (Putnam i Weston, 1986; Kohli
i sar., 1998; Weston i Duke, 2003). Qasem i Foy (2001) izvijestili su o gotovo 240
korova koji imaju alelopatska svojstva.

Medu alelopatskim korovima, Parthenim hysterophorus uzrokuje veliku Stetu u
Indiji, Australiji i drugim dijelovima svijeta (Kohli i Rani, 1994; Evans, 1997). To
je invazivni korov koji posjeduje nekoliko karakteristika ukljucuju¢i alelopatiju
koja pogoduje njegovom brzom Sirenju (Kohli i Rani, 1994). Svi dijelovi ovog
korova, ukljucuju¢i osuSene ostatke, su alelopatske i tako doprinose veéem
udjelu alelohemikalija u okolisu (Kohli i Batish, 1994; Batish i sar., 2002; Singh i
sar., 2003c). Neke od alelohemikalija P. hysterophorus su topive u vodi, dok su
druge netopive, te se uglavnom oslobadaju kroz procjedne vode, mikrobnom
razgradnjom i kroz eksudate korijena. Hemijski su najces¢e terpenoidi
(seskviterpen laktoni) kao i fenoli (fenolne kiseline) (Kanchan i Jayachandra,
1980; Kohli i Batish, 1994). Medu seskviterpenskim laktonima, partenin je vrlo
Cest i nalazi se u vecoj koliCini i najvjerovatnije se pohranjuje u trihome kako bi
se izbjegla toksi¢nost unutar biljaka (Picman i Picman, 1984). Poznato je da
partenin djeluje fitotoksi¢no protiv mnogih biljaka (Batish i sar., 2002)
ukljucujuéi vrste Avena fatua i Bidens pilosa. Naime, partenin kod ovih vrsta je
djelovao na smanjenje duZine korijena i izdanka te suhe mase sadnica. Inhibicija
rasta korijena bila je veta nego kod rasta izdanaka. Pored toga, partenin je
uzrokovao smanjenje sadrzaja hlorofila i gubitak vode u korovskim vrstama. U
tlu gdje raste Parthenium hysterophorus, medu fenolnim kiselinama, zabiljeZzene
su kafeinska, ferulinska, p-kumarinska, p-hidroksibenzojeva i anizinska kiselina.
Ova vrsta uzrokuje brojne Stete medu kojima su zdravstveni problemi kod ljudi
i Zivotinja, smanjenje nutrijenata u travnjacima, ekoloSke probleme u vidu
gubitka prinosa u poljoprivrednim sistemima (Kohli i Rani, 1994).
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Ageratum conyzoides L. - je jo$S jedan korov koji postaje prijetnja u
agroekosistemima. To je jednogodis$nji invazivni korov koji potiCe iz JuzZne
Amerike i koji je postao naturaliziran u raznim dijelovima jugoisto¢ne Azije.
Spada u korove poljoprivrednog zemljista i zahvata polja usjeva ¢ime se znatno
oteZava rast usjeva te dovodi do smanjenja prinosa (Kohli, 1997). Utvrdeno je
da ozbiljno utiCe na usjeve kukuruza, pSenice i rize. Vodeni ekstrakti
pripremljeni iz listova, stabljike, korijena ili cjelokupnog nadzemnog dijela i
ostaci korova suzbijali su klijavost i rast biljaka kao S$to su pSenica, rotkvica i
gorusSica (Kohli, 1997). Tlo prikupljeno iz zaraZenog podrucdja sa vrstom
Ageratum conyzoides je takoder fitotoksi¢no za usjeve, Sto se objaSnjava
prisutno$¢u fenola topivih u vodi (Singh i sar., 2003a). Osim fenola, alelopatska
svojstva korova pripisana su oslobadanju hlapljivih eteri¢nih ulja bogatih mono-
i seskviterpenima, te nekoliko flavonoida identificiranih u vodenim ekstraktima
(Kongi sar., 1999, 2002; Okunade, 2002; Singh i sar., 2003a).

10.3 Reproduktivne strategije tri vrste korova

Rasijavanje sjemena i klijanje sjemena su kriti¢ne faze u Zivotnom ciklusu biljke,
a tokom tih faza snage prirodne selekcije imaju maksimalnu priliku da izvrse
svoj uticaj.

10.3.1 Portulaca oleracea L.

Portulaca oleracea ili tust (Slika 10.2) je sukulentna vrsta sa stabljikama koje
mogu rasti uspravno ili strSe, ovisno
o svjetlosnim uslovima. To je jedan
od korova Kkoji je najuspjesSniji u
kolonizaciji obradive zemlje Sirom
svijeta (Allard, 1965). Ova biljka je
glavni otrovni korov za 45 tipova
usjeva u 81 zemlji, a plodni sloj tla
zasaden kukuruzom sadrzi oko
220.000 sjemenki ove vrste po m2.
Moze ozbiljno smanjiti prinos usjeva

poput pSenice (Triticum aestivum
L), kukuruza (Zea mays L., Slika 10.2. Portulaca oleracea?

3https://worldofsucculents.com/portulaca-oleracea-common-purslane-little-hogweed-moss-
rose/
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paradajza (Solanum lycopersicum L.) i ostalog povréa (Holm i sar., 1977). Ova
vrsta korova je identificirana kao alelopatska biljka koja sadrZi terpene (Xin i
sar., 2008), tanine (Keys, 1976), saponine (Iwu, 1993), alkaloide (Xiang, 2005),
fenolne kiseline i flavonoide (Zhu i sar., 2010; Erkan, 2012).

Plod se sastoji od gotovo okruglih do jajolikih kapsula, obi¢no dugackih oko 4-
8 mm, koje se otvaraju otprilike oko sredine kako bi se oslobodile sjemenke.
Sjemenke su sitne, promjera manje od 1 mm, kruZznog oblika do jajolikog,
spljostene i smede do crne. Biljka proizvodi veliki broj sjemenki. Njegova
unutras$nja struktura je potpuno prilagodena Sto ucinkovitijoj disperziji sjemena
doprinose¢i korovitosti ove vrste u obradivom zemljistu.

10.3.2 Chenopodium album L.

Smatra se da je bijela loboda (Slika 10.3) jedna od najuspjesnijih kolonizacijskih
vrsta. Biljka je uspravna, kruta, blijedozelena i raste do 2 metra u bogatom,
vlaZnom tlu, te razvija snaZan korijen. Tokom dugih fotoperioda od 16 do 18 sati
u umjerenoj zoni, biljka snaZzno raste i postize veliku visinu prije nego Sto je
kratkim danima potaknuta na cvatnju. Buduéi da nema poseban sistem
rasprSivanja sjemena, veéina njezinog
sjemena odlaZe se u blizini mati¢ne biljke:
takvo taloZenje uzrokuje da raste u
zakrpama u usjevima. Ova vrsta uspijeva
na svim vrstama tla. Najvecu visinu
postize na plodnim teSkim tlima bogatim
nitratima. Plod je oraSica, a sjeme je
obi¢no  prekriveno tankim  slojem
perikarpa.

Razmnozavanje Chenopodium album L. je
iz sjemena, a samo sjeme je heteromorfno.
Boja sjemena kod iste biljke moze varirati
od crne i sjajne, do smede i smede zelene.
Cvijet se razvija od jula do septembra, a
sjeme dozrijeva od augusta do prvog
mraza. Sjemenke su horizontalno
pljosnate, glatke i sjajne. Dimenzije
sjemenki lobode u prosjeku su Sirine 1,2 mm, a duzine 1,3 mm. Klijanje sjemena

Slika 10.3. Chenopodium album?*

4 https://en.wikipedia.org/wiki/Chenopodium_album
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zapocinje probijanjem sjemenog omotaca u mikropilarnoj regiji ¢ime se
nadvladava stanje mirovanja (Aliotta i sar., 2002).

Prethodna istrazivanja pokazala su da postoje alelopatski ucinci C. album na
pSenicu (T. aestivum) uz efekte smanjenja klijavosti sjemena, smanjenja duzine
izdanka i korijena (Daizy i sar., 2006.); takoder C. album ima efekat na klijanje i
rast rotkve (Malik i sar., 1994.) i Safrana (Rezaie i Yarnia, 2009).

10.3.3 Amaranthus retroflexus L.

Neke vrste roda Amaranthus (Slika 10.4) su ozbiljni korovi Sirom svijeta, kao Sto
su: Amaranthus retroflexus, A. spinosus, A. viridis, A. hybridus, A. lividus i A.
blitoides. Amaranthus spinosus, A. retroflexus i A. viridis pripadaju medu najcesce
korove, a A. retroflexus i A. spinosus nadmecu se s drugim korovima i travama na
pasnjacima, usjevima i oko urbane zone.

Amaranthus retroflexus (Stir) je vrsta
koja je najrasprostranjenija, te pokazuje
otpornost na triazinske herbicide i
razvila je otporne biotipove, pa su od
1990-ih intenzivno proucavana njena
bioloska i alelopatska svojstva (Suma i
sar., 2002). A. retroflexus ima zeljastu
uspravnu stabljiku, sitno dlakavuy,
slobodno razgranatu, a moZe narasti do
2 m. Glavni korijen je ruzicast ili crven,
listovi su naizmjenicni, jajoliki do 10 cm
dugi; cvjetovi mnogobrojni, mali,
obrasli gustim tupim bodljicama duzine

1 do 5 cm, gusto nagomilani na
terminalnoj cvati duZine 5 do 20 cm.
Cvijet ¢ini pet tepala koje su mnogo duZe od plodova, jedan tucak i pet prasnika;
plod je kapsula, spljoSten, dugacak 1,5 do 2 mm, odvajaju¢i se po sredini
poprecnom linijom; sjeme je ovalno do jajasto, pomalo spljoSteno, duZine od 1

Slika 10.4. Amaranthus retroflexus®

do 1,2 mm, sjajno crne ili tamno crveno-smede boje.

Ekstrakti Stira sadrze alelohemikalije poput aldehida, alkaloida,
apokarotenoida, flavonoida, steroida, ksiloida, hlorogenske kiseline i saponina
(Anaya i sar., 1987). Alelohemikalije izlu¢uju nadzemni organi odakle se potom

5 https://en.wikipedia.org/wiki/Amaranthus_retroflexus
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otpustaju u tlo potpomognuti kiSom ili vodom za navodnjavanje (Karimi, 1995;
Khanh i sar., 2006).

Treba napomenuti da sva tri korova imaju istu embriologiju sjemena. Zapravo,
sjeme je soCivasto, sjemenka je obi¢no crna, a na njegovoj perifernoj strani nalazi
se otvor: mikropila. Embrio je zakrivljen oko Skrobastog tvrdog perisperma i
prekriven tankim endospermom. Zanimljiva je uloga endosperma koji tokom
klijanja strsi prekrivajuéi radikulu Stiteci je od spoljasnjih faktora.

10.4 Alelopatski usjevi

Uoceno je da pored toga Sto su autotoksi¢ni, brojni usjevi pokazuju alelopatske
efekte na druge usjeve i korove (Batish i sar., 2001). Od prisutnih interakcija,
autotoksicnost usjeva u agroekosistemima je veoma znacajna (Singh i sar.,
1999b; Batish i sar., 2001) a Cesto se taj problem naziva bolest tla ili umor tla
(Yu, 1999a). Glavni uzroci autotoksi¢nosti usjeva uklju¢uju namjerno ostavljanje
ostataka usjeva ili starog korijenja sa fitotoksinima koji se oslobadaju u zemlju,
a koji mogu direktno uticati na naredne usjeve, uzrokuju¢i mikrobnu
neravnotezu, mijenjajuci organski sastav tla, povecavanjem propustanje iona,
remecenjem unosa hranjivih tvari i imobilizacijom istih. Neki od visoko vaznih
usjeva koji pokazuju autotoksicnost su riza, pSenica, kukuruz, secerna trska,
lucerka, krastavac, mrkva, komorac, lubenica, patlidzan, paradajz i graSak (Singh
i sar.,, 1999b; Yu, 1999a).

Osim toga, ostaci prethodnih usjeva takoder uticu na ucinkovitost drugih usjeva
oslobadanjem alelohemikalija (Batish i sar., 2001; Singh i sar., 2001). Usjevi i
njihovi ostaci oslobadaju razlicite fitotoksine/alelohemikalije koje su topive u
vodi, netopive ili hlapljive. Te hemikalije se akumuliraju u tlu i uticu na
sposobnost Klijanja drugih kultura koje rastu u blizini $to dovodi do ozbiljnih
efekata na kvalitet i koli¢inu prinosa usjeva (Batish i sar., 2001). Osim toga,
poznato je da usjevi utiu na rast i uspostavljanje alelopatije koja se moze
iskoristiti za odrzivo upravljanje korovom (Singh i sar., 2003b).

Identificirana je velika raznolikost alelohemikalija iz usjeva koji se otpustaju u
okoli$ (Tabela 10.2). Koncentracija alelohemikalija varira u ovisnosti od godina,
kultivara i organa biljaka, a njihova koli¢ina se Cesto pojacava razli¢itim
biotickim i abiotickim stresnim faktorima (Einhellig, 1996). Mehanizam
djelovanja alelohemikalija iz usjeva je slabo razjaSnjen zbog njihove sloZene
prirode i porijekla te sinergistickog djelovanja. Dobro je objaSnjen mehanizam
funkcioniranja sorgoleona, koji inhibira ¢elijsko disanje (Rasmussen i sar., 1992)



i fotosintezu djelujuc¢i kao PSII inhibitor (Gonzalez, 1997). Usjevi, osobito novije
sorte, imaju manju koli¢inu alelohemikalija u poredenju sa divljim srodnicima ili
prikljuenim i koegzistiraju¢im korovima (Lovett, 1985). Alelopatija usjeva
mozZe biti korisna, ako je mehanizam interferencije s korovom dobro poznat, za
vracanje tradicionalnih korisnih praksi i poboljSavanja usjeva kroz alelopatsko
djelovanje i selektivno uklanjanje korova (Anaya, 1999; Foley, 1999; Batish i

sar., 2001).
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Tabela 10.2. Alelohemikalije identificirane iz usjeva s alelopatskim
djelovanjem i sposobnoscu suzbijanja korova

Avena sativa L.

Brassica sp.

Fagopyrum
esculentum
Moench.

Hordeum vulgare L.

Ipomoea tricolor

Cav.

Medicago sativa L.

Mucuna
(L.)DC

pruriens

Secale cereale L.

Sorghum sp.

Skopoletin, Fenolne kiseline

Glukozinolati i njihovi produkti
razgradnje poput izotiocijanata,

nitrila, epitinitrila, ionskih
tiocijanata
Masne kiseline (palmitinska,

stearinska, arahidna i behenska
kiselina), fagomin, 4-pipedon i 2-
piperdinmetanol
Gramin, hordenin

Trikolorin A

Medikarpin, 4-metoksi
medikarpin, sativan, 5-metoksi
sativan, kanavanin, saponini i

fenolne kiseline poput ferulinske,
hlorogenske i salicilne kiseline
L-DOPA
(L-3,4dihidroksifenilalanin)

2,4-dihidroksi-1,4 (2H)
benzoksazin-3-on (DIBOA) i 2
(3H) -benzoksazolinon (BOA), B-
hidroksi-buterna kiselina, fenolne
kiseline (ferulinska, p-
hidroksibenzojeva, salicilna, o-
kumarna i jantarna)

Sorgoleon (p-benzokinon), durin
(cijanogeni glikozid), produkti
razgradnje poput p-
hidroksibenzojeve kiseline i p-
hidroksibenzaldehida

Guenzi i McCalla, 1966;
Rice, 1984,
Brown and Morra, 1995;

Al-Khatib i Boydston,
1999.

Tsuzuki i sar., 1987;
Eskelsen i Crabtree,

1995; Igbal i sar., 2002.
Liui Lovett, 1993a,b

Anaya i sar., 1990.

Miller, 1983; Milleri sar.,
1988; Dornbos i sar.,
1990; Gorskiisar., 1991;
Wyman-Simpson i sar,,
1991; Wallerisar., 1995.
Fujii, 1999a,b

Patrick, 1971; Chou i
Patrick, 1976; Shilling i
sar., 1985; Barnes i sar.,
1987.

Guenzi i McCalla, 1966;
Nicollier i sar., 1983;
Netzley i sar, 1988;
Weston, 1996.
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Tabela 10.2. Alelohemikalije identificirane iz usjeva s alelopatskim
djelovanjem i sposobnoscu suzbijanja korova

Trifolium sp. Fenolne kiseline Rice, 1995; Breland,
1996; Ohno i Doolan,
2001.

Triticum aestivum DIMBOA (2,4-dihidroksi-7- Guenzi i McCalla, 1966;

L. metoksi-1,4-benzoksazin-3-on) i Shilling i sar., 1985;

fenolne kiseline poput siringinske, Lodhi i sar., 1987; Wu i
vanilinske, trans-ferulinske, cis- sar., 2000.
ferulinske, trans-p-kumarinske,

cis-p-kumarinske i p -
hidroksibenzojeve kiseline
Vicia villosa Roth. Cianamid Fujii, 1999a

10.5 Alelopatsko drvece u agroSumarstvu

Osim korova i usjeva, drvece je takoder sastavni dio poljoprivrede. Zapravo,
agroSumarstvo se sada prakticira u razli¢itim klimatskim uslovima. Nekoliko je
studija pokazalo da ova praksa povecava produktivnost, poboljSava kvalitetu tla,
mikroklimu i kruZenje hranjivih tvari, ¢uva tlo, upravlja korovom i povecava
ukupnu odrzivost (Young, 1989; Nair, 1993), iako je odreden broj negativnih
interakcija (ukljucujuéi alelopatske) takoder dokazan (Ong, 1991; Rao i sar,
1997; Kohli i sar., 1998a; Kohli i sar., 2000).

Rizviisar. (1999) naveli su preko 80 vrsta drveéa uzgajanih pod agroSumarskim
programom koji pokazuju alelopatiju. Neka od tih vrsta drveca su Acacia spp.,
Albizzia lebbeck, Eucalyptus spp. Grewia optiva, Glircidia sepium, Leucaena
leucocephala, Moringa oleifera i Populus deltoides, a uticu na u¢inak usjeva kroz
fenomen alelopatije (Kohli i sar., 1998a; Rizvi i sar., 1999; Singh i sar., 2001). U
velini slucajeva, ostaci drveca ometaju rast i uspostavljanje susjednih biljnih
kultura. NaZalost, ucinjeno je vrlo malo kako bi se razumjele alelopatske
implikacije u agroSumskim sistemima, iako je to vazan faktor u odredivanju
uspjeha drveca, kao Sto je npr. Eucalyptus sp., Populus deltoides i Leucaena
leucocephala, koje se intenzivno uzgajaju u agroSumarskim programima.

Inhibicijski u¢inak crnog oraha (Juglans nigra) na pridruzene biljne vrste jedan
je od najstarijih primjera alelopatije. Hemikalija odgovorna za alelopatiju oraha
jejuglon (5-hidroksi-1,4 naftokinon) (Davis, 1928; Rice, 1984). Juglon je izoliran
iz mnogih biljaka unutar porodice oraha (Juglandaceae), ukljucujuéi J. nigra, J.
regia i ostale (Daglish, 1950; Prataviera i sar., 1983; Sharma i sar., 2009).
Bezbojni netoksic¢ni reducirani oblik, koji se naziva hidrojuglon, se nalazi u
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velikim koli¢inama posebno u listovima, ljusci ploda i korijenu oraha. Kada je
hidrojuglon izloZen zraku ili nekom oksidansu on se oksidira u toksi¢ni oblik,
juglon. (Segura-Aguilar i sar., 1992). KiSa sapire juglon s listova i prenosi ga u
tlo. Juglon inhibira rast biljaka smanjuju¢i fotosintezu i ¢elijsko disanje (Hejl i
sar., 1993; Jose i Gillespie, 1998), a povecava oksidativni stres (Segura-Aguilar i
sar., 1992).Za drvo oraha je dokazano da je otrovno i za zeljaste i drvenaste vrste
(Funk i sar., 1979; Rietveld, 1983). Uz ove efekte zabiljeZeno je i da je juglon
uklju¢en u odbrambene mehanizme biljaka od patogena.

Vrstama iz roda Eucalyptus se zbog brzog rasta, prilagodljivost razli¢itim
uslovima sredine i komercijalnoj vrijednosti, pridaje veliki znacaj u
agrosumarstvu. Nekoliko je studija pokazalo da monokulturne plantaze
eukaliptusa imaju malu ili gotovo zanemarivu vegetaciju ispod drveca (del Moral
i Muller, 1969; Kohli, 1990). Uoceno je da je alelopatija razlog smanjenja biljne
raznolikosti pod stablima eukaliptusa. Isto tako, u agroekosistemima je poznato
da se eukaliptus uzgaja uz granice polja kao vjetrobran ili zastitni pojas, koji
uti¢u na prinos usjeva, posebno blizu linije eukaliptusovih stabala (Jensen, 1983;
Onyewotu, 1985; Igbuanugo, 1988; Kohli, 1990; Kohli i sar., 1990; Singh i Kohli,
1992).

Ve¢i broj autora (Kohli i sar., 1990; Singh i Kohli, 1992) su uocili znacajno
smanjenje rasta usjeva uzgajanih u blizini linije eukaliptusovih stabala (do 11 m
na juznoj strani od linije eukaliptusa) a koje se odnosi na smanjenje gustoce
usjeva, duzine korijena i biomase, Sto je posljedica alelopatskog ucinka drveca.
Identificirano je viSe otparljivih i neotparljivih alelohemikalija iz eukaliptusa
(Kohli, 1990). Medu otparljivim uljima, identificirani su razli¢iti monoterpeni
poput cineola, limonena, citronelola, citronelala, grandinola i a-pinena, koji su
vrlo toksicni za klijanje i rast drugih biljaka (Kohli, 1990). Otparljiva ulja bogata
monoterpenima difunduju kroz liS¢e, spustaju se prema dolje jer su teZi od
zraka, apsorbuju se na Cestice tla i uticu na vegetaciju. Medu neotparljivim
alelohemikalijama identifikovane su razli€ite fenolne kiseline iz stabla, posebno
iz njegove kore, sa fitotoksi¢nim dejstvom (Kohli, 1990). U prirodnim uslovima
alelohemikalije eukaliptusa neprestano se otpustaju u okoli$ i tako uticu na
druge biljke ukljucujudi i usjeve.

Poznato je da razlicite vrste iz roda Populus ispoljavaju alelopatski uc¢inak na
druge biljke ukljucujuéi i biljne kulture (Kohli i sar., 2000). Medu raznim
vrstama, P. deltoides je najceS¢a vrsta u ispitivanjima alelopatskog dejstva.
Dostupno je nekoliko radova koji ukazuju na Stetne ucinke P. deltoides na usjeve,
ukljucujuci psSenicu sa posebnim naglaskom na gubitak prinosa (Ralhan i sar.,
1992; Singh i sar., 1998, 1999c). Pokazalo se da je alelopatija moguc¢i razlog za
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ovaj uoceni negativni uc¢inak (Singh, 1996; Kohli i sar., 1997; Singh i sar., 1998,
1999c). Odredeni broj alelohemikalija, uklju¢ujuéi fenolnu kiselinu i salicin
(fenolni glukozid), otkriven je u vodenim ekstraktima listova i zemljistu
sakupljenom pod kro$njama odraslih stabala P. deltoides (Singh, 1996).

Leucaena leucocephala je jo$ jedno brzorastuce drvo koje fiksira azot i koje se
preporucuje za plantaZe pod razli¢itim agroSumarskim programima. Medutim,
na plantaZzama L. leucocephala nalazi se vrlo malo vegetacije koja raste ispod
krosnje ovog drveca (Chou i Kuo, 1986). Vodeni ekstrakti pripremljeni od listova
ove vrste imaju Stetne ucinke na brojne biljne vrste, ukljucujuci kulture kao Sto
su sirak, crni grah i suncokret (Suresh i Rai, 1987). Razne studije pokazale su da
mimozin (neproteinska aminokiselina) kao i brojne fenolne kiseline daju
alelopatska svojstva ovom drveéu (Chou i Kuo, 1986).

[z navedenog, jasno je da alelopatija (osobito drveéa) igra znacajnu ulogu u agro-
Sumskim sistemima. Medutim, ako se ispravno shvate i objasne prirode
hemikalija koje su uklju¢ene u proces alelopatije, takvi se mehanizmi mogu
uCinkovito iskoristiti za poveéanje produktivnosti usjeva upravljanjem
korovom, nematodama, patogenima i insektima (Kohli i sar., 1998; Rizvi i sar.,
1999).

10.6 Mikroorganizmi i alelopatija u agroekosistemima

Mikroorganizmi imaju veliki u¢inak na alelopatsku aktivnost visih biljaka jer se
zna da mijenjaju i/ili transformiraju koli¢inu alelohemikalija, posebno fenola.
Medutim, njihova uloga ovisi o dostupnom izvoru ugljika i drugim faktorima
okolisa (Blum i sar., 1999). Mikroorganizmi mogu uticati na alelohemikalije
dodavanjem ili brisanjem odredenih grupa, polimerizacijom, proizvodnjom
drugih organskih molekula i/ili ugradivanjem ugljika iz drugih fenolnih spojeva
u mikrobnu biomasu (Blum i sar., 1999) §to rezultira promjenom aktivnosti
alelohemikalija. Nadalje, u tlu preferencijalno korisStenje izvora ugljika moze
takoder uticati na sistem biljka-mikrob-tlo i alelopatsko djelovanje (Pue i sar.,
1995).

Alelohemikalije iz mikroorganizama su opcenito nespecificne i inhibiraju rast
pojedinih jednogodisnjih i viSegodiSnjih vrsta (Hoagland, 1990). Oni mogu biti
uCinkoviti u vrlo niskoj koncentraciji, kao naprimjer cikloheksimid ve¢ pri
koncentraciji od 1 ug/1 (Heisey i sar., 1988) te imaju drugaciji u¢inak na razlicite
sorte (Alstrom, 1991). Alelohemikalije mogu pozitivno ili negativno djelovati na
rast mikroorganizama i time posredno uticati na dostupnost hranjivih tvari u
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tlu, posebno azota i fosfora (Anaya, 1999; Blum i sar., 1999). Osim toga, fenolni
spojevi koji se oslobadaju u tlo razgradnjom ostataka mogu uzrokovati
mikrobnu neravnotezu (Chou, 1999). Prisustvo Penicillium expansum u
vocnjacima jabuka olakSava oslobadanje alelohemijskih tvari (Berestetsky,
1972). Vezikularna arbuskularna mikoriza (VAM) takoder pomaZe u promjeni
mikroflore rizosfere Sto uti¢e na poveéanje biomase sadnica jabuka (Catska,
1994). U vo¢njacima breskve poznato je da nematode igraju vaznu ulogu u
oslobadanju i hidroliziranju amigdalina - cinogenskog spoja koji uzrokuje
autotoksicnost i problem s presadivanjem. Kod vrste iz roda Asparagus je
uoCeno da alelohemijske tvari sinergiziraju s gljivicnim patogenima i time
znacajno povecavaju ucestalost bolesti (Peirce i Colby, 1987).

10.7 Alelopatija u funkciji dugorocne odrzivosti
agroekosistema

10.7.1 AlelopatsKki ostaci usjeva i kontrola korova

Za ostatke nekoliko usjeva, kao $to su pSenica, riZa, sirak, jeCam i suncokret,
poznato je da potiskuju korove svojim alelopatskim ucincima. Prisutnost
ostataka usjeva na povrSini tla suzbija korov i smanjuje upotrebu herbicida
(Weston, 1996; Batish i sar.,, 2001). Opcenito, ucinak ostataka usjeva na
upravljanje korovom opada nakon 4-6 sedmica zbog gubitka mase ostataka i
razgradnje alelohemikalija (Smeda i Weller, 1996). Jones i sar. (1999) su
izvijestili da ostaci usjeva kao $to su jecam, pSenica i kanola smanjuju klijavost,
rast i biomasu nekoliko korova, a medu njima je najefikasniji jeCam. U slucaju
pSenice, ostaci na tlu potiskuju rast Stira (Amaranthus retroflexus L.), trnovitog
amaranta (Amaranthus spinosus L.) i visokog ladoleza (Ipomoea purpurea [L.]
Roth.) (Banks i Robinson, 1980; Alsaadawi, 2001). Medutim, kontrola korova
pomocu ostataka pSenice ovisi o koliCini tla pokrivenog ostacima. Pokazalo se
da je pokrovnost tla od 60% s ostacima pSenice optimalna za suzbijanje korova
sljedece sezone (Bilalis i sar., 2003). Inhibitorna aktivnost pSeni¢nog ostatka
posljedica je alelopatske interferencije (Worsham, 1984). Kod pSenice je
identificirano vise alelohemijskih spojeva kao $to su DIMBOA i fenolne kiseline
(Tabela 10.2). Isto tako, ostaci riZe, kada se nalaze u tlu, smanjuju ucestalost
korova (Khan i Vaishya, 1992; Lin i sar., 1992). Inhibitorni uc¢inak ostataka rize
je posljedica oslobadanja alelohemikalija iz njih. Brojne alelohemikalije,
ukljucujuci fenolne Kiseline, identificirane su iz ostataka rize (Chou i sar., 1981;
Mattice i sar., 1998) kao i momilakton iz korijenskih eksudata (Kato-Noguchi i
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sar., 2002). Uoceno je da ostaci iz Sorghum spp. smanjuju ucestalost i rast brojnih
vrsta korova (Panasiukisar., 1986; Hoffman i sar., 1996; Cheema i Khaliq, 2000).
Ostaci iz ove vrste oslobadaju niz alelohemijskih tvari kao Sto je sorgoleon,
cijanogeni glikozidi - durin i brojni produkti razgradnje koji dovode do supresije
korova (Tablela 10.2). Vodeni ekstrakti od ostataka lucerke inhibiraju klijanje i
rast brojnih Sirokolisnih i travnatih korova (Xuan i sar., 2001, 2003). Iako biljni
ostaci imaju veliki potencijal kao strategija za suzbijanje korova, ipak postoje
podaci da alelohemikalije koje iz njih se otpuStaju mogu takoder uticati na
mnoge druge kulture (Rice, 1984, 1995; Batish i sar., 2001).

10.8 Alelohemijski spojevi iz visih biljaka kao izvor
herbicida

Mnoge alelohemikalije koje se nalaze u biljkama i mikroorganizmima mogu se
koristiti kao herbicidi bilo direktno ili indirektno sluze¢i kao vodeci spojevi za
sintezu novih klasa herbicida (Duke i sar., 2002; Singh i sar., 2003b). Najvise
obecavajuce alelohemikalije ukljucuju isparljive monoterpene, seskviterpenske
laktone, benzoksazinone i sorgoleon. Medu njima, monoterpeni koji posjeduju
izoprenoidni prsten detaljno su istraZeni za strategije koje se koriste u
suzbijanju korova (Vaughan i Spencer, 1993; Singh i sar., 2002a, c; Singh i sar.,
2003Db). Cineole (i 1,4- i 1,8-) inhibiraju klijanje i rast korova kao Sto su Cassia
obtusifolia L.1i Echinochloa crus-galli [L.] Beauv. sa razli¢itim nacinima djelovanja
(Romagni i sar., 2000). Dokazano je da cineol i citronelal suzbijaju klijanje, rast,
utiCu na sadrzaj hlorofila i respiratornu aktivnost korova Ageratum
conyzoides L. (Singh i sar., 2002c). Medu seskviterpenskim laktonima, uoceno je
da artemizinin i parthenin kao i njihovi derivati posjeduju herbicidnu aktivnost
koja pokazuje fitotoksi¢nost prema brojnim vrstama korova (Dayan, 1999;
Batish i sar., 2002; Singh i sar., 2002b). Parthenin potiskuje rast korova poput
Ageratum conyzoides L., Avena fatua L., Bidens pilosa L. i niza vodenih korova
(Pandey, 1996; Batish i sar., 1997, 2002). Singh i sar. (2002b) su pokazali da
osim smanjenja rasta Ageratum conyzoides L., parthenin takoder negativno utice
na sadrzaj razli¢itih makromolekula te naruSava aktivnost enzima. Zbog
navedenog, parthenin moze posluziti za sintezu novog herbicida.

Poznato je da benzoksazinoidi DIBOA i DIMBOA, prisutni u brojnim Zitaricama
kao sto su pSenica, kukuruz i raz, sprecavaju rast korova kao Sto je Digitaria spp.,
Panicum miliaceum i Avena fatua L. (Barnes i Putnam, 1987). Sorgoleon
pronaden u korijenskim eksudatima vrsta iz roda Sorghum je jos jedan vazan
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spoj koji pripada klasi benzokinona. MoZe se koristiti kao herbicid, te je
fitotoksi¢an prema brojnim vrstama korova (Weston i Czarnota, 2001).

10.9 Fitotoksini iz mikroorganizama sa sposobnoscu
suzbijanja korova

Patogeni i nepatogeni mikroorganizmi takoder su izvor potencijalnih herbicida
i veliki broj mikrobioloskih izolata se testira u tu svrhu (Hoagland, 2001; Mallik,
2001; Singh i sar., 2003b). Fitotoksini mikrobnog porijekla bili su predmet
istrazivanja nekoliko autora (Omura, 1986; Hoagland, 2001; Mallik, 2001; Duke
i sar,, 2002). NaZzalost, njima je posve¢eno malo pozornosti uglavnom zbog
problema prilikom kultivacije i specificnosti domacina.

Neki od znacajnih izvora mikrobnih fitotoksina s herbicidnim djelovanjem su
Streptomyces spp. (posebno S. hygroscopicus i S. viridochromogenes), Alternaria
alternata, Fusarium spp. i Dreschlera spp. (Hoagland, 2001). NajuspjeSniji
primjer mikrobnih proizvoda s herbicidnim potencijalom su bialafos i njegov
produkt razgradnje ili herbicidni dio fosfinotricin koji proizvode Streptomyces
viridochromogenes i S. hygroscopicus. Bialafos je proherbicid, koji se razlaZe u
fosfinotricin u ciljnim vrstama. Inhibitorno dejstvo ima samo L-izomer - prirodni
oblik fosfinotricina. I bialafos i fosfinotricin imaju kratko vrijeme poluraspada
od 2-3 dana odnosno 4-7 dana u tlu. Herbicidno djelovanje bialafosa moze se
pojacati kombinacijom azotnih gnojiva. Istrazivanja su pokazala da fosfinotricin
nema genotoksi¢ne, kancerogene ili bilo koje druge toksikoloske efekte na
neciljane vrste (Hoagland, 2001).

Bialafos je djelotvoran u kontroli odredenog broja monokotiledonih i
dikotiledonih korova brze od glifosata, ali sporije od parakvata (Duke, 1986).
Komercijalna herbicidna formulacija fosfinotricina je poznata kao glufosinat,
koji je njegova amonijeva sol. Op¢i simptomi glufosinata su hloroza i uvenuce
unutar 3-5 dana nakon primjene. Fosfinotricin je snaZan inhibitor glutamin
sintetaze. Bialafos i fosfinotricin su jedinstveni po tome Sto su antibiotici i
herbicidi.

Patentirano je na stotine jakih mikrobnih fitotoksina, ali samo je nekoliko
komercijaliziranih zbog njihove toksi¢nosti prema sisarima kao i drugih
toksikoloskih implikacija. Na primjer, poznato je da je AAL-toksin, sekundarni
metabolit izolovan iz Alternaria alternata, u¢inkovit protiv brojnih vrsta korova
koje pokazuju jaku herbicidnu aktivnost (Abbas i sar., 1995). Medutim, on je
takoder toksic¢an za zZivotinje, stoga se ne koristi kao herbicid.
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Lisajevi, iako ne spadaju u mikrobe, jo$ su jedan izvor sekundarnih metabolita,
osobito usni¢na kiselina i antrakinoni. To su jedinstvene hemikalije koje
pokazuju nova molekularna ciljna mjesta i herbicidno djelovanje (Dayan i
Romagni, 2001). Usnicna kiselina inhibira p-hidroksifenilpiruvatoksigenazu
(HPPD) - enzim biosinteze karotenoida. Nadeno je da je in vitro aktivnost
usni¢ne kiseline superiorna u odnosu na bilo koji drugi inhibitor ovog
molekularnog ciljnog mjesta. Od antrakinona dobivenih iz liSajeva, emodin i
rodokladonska kiselina vrlo su aktivni protiv sadnica visih biljaka, osobito trava.
Zbog svoje jednostavne hemijske prirode i sinteze ovi spojevi su idealni
kandidati za proizvodnju novih herbicida (Dayan i Romagni, 2001).

10.10 Alelopatija i unapredenje usjeva

Iz gore navedenog jasno je da se u agroekosistemima javlja mnostvo
alelopatskih interakcija izmedu usjeva, korova, drve¢a i mikroba. Razli¢iti
pristupi usjevima, ¢ak i sortama, razlikuju se u njihovom alelohemijskom
sadrzaju koji im pruza razli¢it nivo selektivne prednosti u odnosu na korove (Wu
i sar., 1999; Singh i sar., 2003b).

Sorte brojnih usjeva (uglavnom riza, pSenica, sirak i raz) se proucavaju s ciljem
odabira onih s viSim alelohemijskim sadrzajem u odnosu na sposobnost
suzbijanja korova (Singh i sar., 2003b). NajviSe studija je uradeno na rizi zbog
njene sposobnosti suzbijanja korova (Dilday i sar.,, 2001) . Najvedi alelopatski
potencijal riZze uocen je protiv vrste Ammania coccinea Rottb., zatim
Heteranthera limosa [Sw.] Willd.) te na Echinochloa crus-galli.

U pSenici su proucavani spojevi koji bi se koristili protiv korova, posebno ljulja
(Lolium spp.), dok je sposobnost suzbijanja korova povezana s koli¢inom
alelohemijskog sadrZaja u njima posebno fenolnih kiselina (Wu i sar., 2002). Isto
tako, ispitivanja su radena na hordeninu i graminu u je¢mu i sorgoleonu u sirku
(Singh i sar., 2003b). Na temelju skrininga pokrenuti su razli¢iti programi
poboljsanja usjeva koriStenjem molekularno-genetskih tehnika, ali je mali
uspjeh postignut vjerojatno zbog kvantitativnih karaktera alelopatskih osobina
i poligenske prirode njihovog nasljedivanja.

U tom smjeru, Duke i sar. (2001) i Scheffler i sar. (2001) su predlozili dva
pristupa:

1. povecanje alelopatskog potencijala odredene kulture i
2. proizvodnju alelopatskih transgena umetanjem gena koji kodiraju
odredenu alelohemikaliju.
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Za prvi pristup, odredeni genotipovi su odabrani uz pomo¢ DNK markera kao
Sto je PCR, RFLP. RAPD i AFLP. UspjeSno su koriSteni u riZi za selekciju fenotipa
(Rimando i sar., 2001), te za proizvodnju glukozinolata u uljanoj repici (Toroser
i sar.,, 1995). Cak i razli¢ite biljne genomske i proteomske tehnike mogu se
koristiti za povecanje sposobnosti za suzbijanje korova (Birkett i sar., 2001).

10.11 Alelopatija i upravljanje StetoCinama

Osim za suzbijanje korova, alelopatske interakcije i alelohemikalije takoder se
mogu koristiti za suzbijanje raznih Stetocina kao Sto su nematode, gljivice i
insekti (Rice, 1995; Cutler, 1999; Rizvi 1999; Singh i sar., 2001). Za brojne divlje
biljke i vrste korova utvrdeno je da imaju antifungalnu aktivnost protiv
fitopatogenih gljivica (Al-Abed i sar., 1993; Qasem i Abu-Blan, 1995; Qasem,
1996). Zapravo, prirodni biljni proizvodi i alelohemikalije nude jedan od
najboljih ekoloski odrZivih metoda kontrole bolesti biljaka. Alelohemikalije
oslobodene iz ostataka alelopatskih biljnih kultura mogu uveliko smanjiti
ucCestalost patogena koji se prenose u tlo (Yu, 1999b). Gaspar i sar. (1999)
izvijestili su da triterpenoidi i druge alelohemikalije oslobodene iz pSeni¢ne
slame igraju vaznu ulogu u odbrani biljaka djeluju¢i u transdukciji signala.

DIMBOA i DIBOA - alelohemikalije u pSenici, kukuruzu i raZi takoder igraju
vaZznu ulogu protiv Stetnih predatora kao $to su insekti, gljivice i bakterije
(Friebe, 2001). Alelohemikalije iz korova kao Sto je Ranunculus asiaticus takoder
inhibiraju rast i razvoj mnogih biljnih patogenih gljiva i bakterijskih vrsta
(Qasem, 1996).

Vrste iz roda Brassica su Siroko poznate po svojim antipesticidnim svojstvima
jer inhibiraju rast i razvoj velikog broja fitopatogenih gljiva u tlu, $to se pripisuje
prisutnosti glukozinolata i njihovih proizvoda razgradnje (Olivier i sar., 1999;
Vaughn, 1999). Budu¢i da su produkti razgradnje iz vrsta roda Brassica otparljivi
u prirodi, oni su takoder koriSteni kao potencijalni biofumiganti (sredstva za
suzbijanje StetoCina i patogena iz tla koriStenjem biljaka koje sadrze bioloski
aktivne materije). Isto tako, saponini prisutni u korijenju visih biljaka poput
lucerke (Medicago sativa L.), Phytolacca dodecandra L'Herit i plodova Swartzia
madagascariensis Desv. posjeduju fungicidna svojstva protiv brojnih
fitopatogenih gljiva (Oleszek, 1999; Waller, 1999).

Uoceno je fungicidno svojstvo brojnih flavonoida protiv gljivica koje se
razmnozavaju sjemenom (Weidenborner i sar., 1992; Dixon, 1999). Nadalje,
utvrdeno je da brojni alelopatski spojevi iz mikroba posjeduju fungicidni
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potencijal protiv fitopatogena (Hoagland, 2001). Nekoliko sekundarnih
metabolita iz bakterija takoder ucestvuju u suzbijaju bolesti korijena.

Alelopatija se takoder moze isKkoristiti za suzbijanje Stetnih insekata (Anaya,
1999). Poznato je da je azadirahtin u¢inkovit protiv gotovo 300 Stetnika insekata
(Devakumar i Parmar, 1993). Alelohemikalije iz biljaka imaju veliki potencijal
za borbu protiv nematoda. Zeleno gnojivo uljane repice, ekstrakti iz gorusice i
glukozinolati (uglavnom AITC) pokazali su se ucinkovitim protiv brojnih
nematoda kao Sto su Meloidogyne chitwoodi, Caenorhabditis elegans, Heterodera
schachtii i H. rostochiensis (Mojtahedi i sar., 1991, 1993; Lazzeri i sar., 1993;
Vaughan, 1999).
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11 POGLAVLJE

ALELOPATIJA U EKOLOSKI ODRZIVO]
POLJOPRIVREDI

Nesumnjivo koriStenje nove poljoprivredne tehnologije [agrohemikalije
(gnojiva, pesticidi itd.) i viSestruka sadnja usjeva u navodnjavanim podrudjima],
za uspjeh moderne poljoprivrede:

e ucinila je da nasa tla budu siromasnija,

e uzrokovala zagadenje okolisa,

e izazvala otpornosti Stetocina (insekti, patogeni itd.), i
e pojavu toksi¢nih materija u nasoj hrani.

Nova tehnologija u kratkom razdoblju od 35 do 40 godina izazvala je ove
probleme, koji su uticali na stanje tla, zdravlje ljudi i Zivotinja, okolis i kvalitetu
zivota. To pokazuje da nova tehnologija nije odrziva tokom dugih razdoblja.
Moderna poljoprivreda iskoriStava resurse rasta i uzrokuje razne probleme kao
Sto su oneciS¢enje okoliSa putem:

e oneciS¢enja podzemnih resursa pitke vode pesticidima i nitratima,

o kontaminacije hrane i stocne hrane ostacima pesticida, nitrata i
antibiotika,

e i oba gore navedena problema uzrokuju Stetu radnicima na farmi
(Pretty, 1995), uzrokujudéi: lose zdravlje tla i produktivnost tla i losu
kvalitetu seoskog Zivota.

Sve je vise dokaza da se prinosi zitarica u modernoj poljoprivredi ne mogu
odrzati na trenutnom nivou, npr. rotacija rize-pSenice. U posljednjih 20 godina,
prinos zrna riZe i pSenice na Filipinima, Indoneziji, Indiji i Pakistanu biljeZi pad
od 25-30% bez obzira na koriStenje preporucenih kulturnih praksi (Pretty,
1995). Poznavanje ekoloskih interakcija koje se odvijaju unutar agroekosistema
i odrzivo funkcionisanje sistema u cjelini postalo je sveobuhvatni pristup.
Odrzivost se moze posti¢i u poljoprivredi ako je ekoloski ispravna, brine o
ocuvanju resursa i ne degradira okolis.

Stoga je dostupno nekoliko definicija odrzive/ ekoloske/ ekoloski prihvatljive/
organske poljoprivrede, ali za ovo poglavlje, ekoloska odrziva poljoprivreda
znaci da ,poljoprivrednik uzgaja usjeve s raspolozivim resursima na farmi,
smanjuje ovisnost o inputima izvan farme i odrZava produktivnost tla kao i ¢isto
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okruZenje tokom dugog vremenskog razdoblja. ” Poljoprivrednik ¢uva osnovne
resurse kako bi smanjio vjesStacke unose izvan farme i upravlja Stetoinama
(korovima, insektima, nematodama, patogenima) kroz interne mehanizme
regulacije temeljene na ekoloSkim nacelimai principima (Stinner i House, 1987).
Ekoloski odrZiva poljoprivreda teZi integriranom koriStenju Sirokog raspona
Stetocina, hranjivih tvari i tehnologijama upravljanja tlom (Pretty, 1995).

Produktivnost monokultura opada nakon nekoliko godina uglavnom zbog
povelanja Stetocina, patogena, bolesti tla itd. Ovi problemi mogu biti
prevazideni kroz rotacije usjeva i interkropne sisteme, koji imaju Stetne ucinke
na napasnike kroz razli¢ite hemijske interakcije (alelopatija) te uzrokuju fizicke
prepreke za ogranicavanje kretanja Stetocina. Isto tako, bioloSka raznolikost
koju osiguravaju mjesavine usjeva imaju Stetan ucinak na StetocCine i bolesti. Ti
indirektni sinergijski u¢inci takoder pridonose vecoj produktivnosti usjeva. Ako
se ovi ucinci pravilno koriste, moguée je smanjiti upotrebu hemijskih pesticida i
herbicida.

11.1 OdrZavanje plodnosti tla

Plodnost tla definirana je sposobnos¢u tla da maksimizira produktivnost biljaka,
Cesto unutar ekonomskih ogranicenja. Mnoge drzave u svijetu se suocavaju s
izazovom opadanja plodnosti tla, a azot se smatra glavnim ogranicavaju¢im
faktorom u rastu usjeva (Keston i sar., 2013). Azot predstavlja vazan element za
rast i razvoj biljaka i kljucan je u poljoprivredi jer je vazan sastojak biljnih ¢elija
na strukturnom, geneticCkom i metabolickom nivou, te se ukljutuje u mnoge
procese rasta i razvoja biljaka, Sto na kraju dovodi do povecanja prinosa (Salon
i sar., 2011). Studija Unkovich i sar. (2008) ukazuje da azotna gnojiva doprinose
rjeSavanju izazova s kojim se svijet danas suocava, medutim fiksacija
atmosferskog N, pomo¢u mahunarki nudi najucinkovitiji nacin povecanja
produktivnosti loSih tala bilo u monokulturi, interkropingu, rotaciji usjeva ili
mjeSovitim kroping sistemima.

11.1.1 Rotacija usjeva

Planirana rotacija usjeva odrziv je i jednostavan nacin za postizanje boljih
prinosa usjeva, odrzavanje plodnosti tla i suzbijanje Stetnih korova povezanih sa
sistemom usjeva (Chhokar i sar., 2008; Kumar i sar., 2013b; Chauhan i Gill,
2014). Planirane rotacije usjeva omogucavaju raznolikost sistema usjeva i na taj
nacin mijenjaju makro i mikroklimu postoje¢ih korova (Locke i sar., 2002).
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Ukljucivanje alelopatskih kultura u rotaciju takoder pomaZze u suzbijanju korova
(Farooq i sar., 2011; Jabran i sar. 2015). Muska uskolisna bokvica, Plantago
minor ucinkovito se kontrolira uklju¢ivanjem djeteline i zobi u tipi¢ni sistem
usjeva rize i pSenice nakon svake treée godine (Chhokar i Malik, 2002; Kumar i
sar., 2013a). Krompir, suncokret i djetelina kao zamjenski usjevi znacajno su
smanjili gustocu i biomasu A. fatua. Ispravna shema rotacije psSenice, kukuruza i
soje pokazala se uc¢inkovitom u suzbijanju Sirokog spektra korova ovih kultura.
Rotacija usjeva je ucinkovit alat protiv razvoja otpornosti na herbicide jer
smanjuje selekcijski pritisak.

11.1.2 Bioloska fiksacija azota

Bioloska fiksacija azota je biohemijski proces pomoc¢u kojeg se inertni dinitrogen
(N2), plin iz atmosfere pretvara u reaktivni N, amonijak (NH3), u prisutnosti
bioloSkog katalizatora, enzima dinitrogenaze (Sylvia i sar., 2005; Brady i Weil,
2008; Mokhele i sar., 2012). Dinitrogenazu obi¢no proizvode odredene
prokariotske vrste koje se nazivaju dijazotrofi (Giller, 2001; Santi i sar., 2013).
Uobicajeni dijazotrofi ukljucuju nekoliko vrsta simbiotskih bakterija roda
Rhizobium, aktinomiceta i cijanobakterija, te slobodnoZivuce prokariote poput
Azospirillum, Herbaspirillum i Azotobacter (Sylviaisar.2005; Brady i Weil, 2008;
Santi i sar., 2013). Treba napomenuti da se pojam Rhizobium zadrzao povijesno,
ali predstavlja niz mikrobnih skupina, trenutni podaci ukazuju na viSe od 10
rodova koji ukljucuju Allorhizobium, Bradyrhizobium, Mesorhizobium,
Rhizobium, Sinorhizobium, Azorhizobium, Burkholderia, Microlohi, Phylgabac,
Ochrobacterium, Methylobacterium i Shinella (Weir, 2016).

Najucinkovitiji procesi fiksiranja azota odvijaju se u simbiotskom ili
mutualistickom odnosu s biljkama. Uobicajeni mutualisticki odnos je
povezanost rizobije i korijena biljaka mahunarki gdje se N; pretvara u NHz u
biljnim nodulama. NH3 proizveden u ovoj interakciji koristi biljci jer ga biljka
asimilira u aminokiseline i bjelancevine, dok mikrosimbiont, rizobija, ima koristi
zbog opskrbe produktima fotosinteze (Lodwig i sar., 2003; Sylvia i sar., 2005).
Sazetak niza reakcija koje se odvijaju tokom bioloske fiksacije azota moze se dati
jednacinom (Gilleru, 2001):

N2 + 8H+ + 8e- + 16ATP —» 2NHz + H, + 16ADP + 16Pi

ATP nastao disanjem (oksidativna razgradnja Secera i povezanih molekula) u
biljci se koristi kao izvor energije (Brady i Weil, 2008). Reakcija ovisi o
katalitickoj aktivnosti dinitrogenaze. Obi¢no dinitrogenaza kod rizobije postoji
kao kompleks koji sadrzi dvije komponente proteina (Giller, 2001; Sylvia i sar.,
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2005; Nelson i Cox, 2008). Prva komponenta ima aktivno mjesto na kojem je N>
zapravo redukovan, a poznat je kao molibden Zeljezo (MoFe) protein ili
dinitrogenaza, dok druga komponenta obezbjeduje elektrone za redukciju N3 i
poznata je kao Fe protein ili dinitrogenaza reduktaza (Giller, 2001; Sylvia i sar.,
2005; Cheng, 2008).

Aktivnost dinitrogenaze integrira se s normalnim metabolizmom biljke
preusmjeravanjem redukcijskih ekvivalenata, elektrona, na ferodoksin ili
flavodoksin koji doniraju elektrone Fe proteinu (Taiz i Zeiger, 2006). Prvo, Fe
protein se redukuje elektronima doniranim ferodoksinom (donorom elektrona)
(Giller, 2001). Reducirani Fe protein veZe dvije molekule magnezijevog
adenosin trifosfata (MgATP) i redukuje MoFe protein (prenos elektrona) (Giller,
2001; Cheng, 2008). Za svaki prenos elektrona iz Fe proteina u MoFe protein,
slijedi hidroliza dvije vezane MgATP molekule, daju¢i dvije MgADP molekule
(Slika 11.1). Ukljucivanje molekula ATP u proces daje energiju za cijepanje
trostruke veze N; i omogucava da se atomi vodika kombiniraju s N atomima.
MoFe protein donira dva elektrona koja su praéena s dva atoma vodika po
ciklusu u N; da bi se dobio NH = NH.

U dva naredna ciklusa ovog postupka (od kojih svaki zahtijeva elektrone
donirane ferodoksinom), HN = NH reducira se na H;N-NH; te se zauzvrat
smanjuje na 2NHsz (Giller, 2001). Treba napomenuti da je za svaku reakciju
fiksacije N, preneseno osam elektrona, od kojih je Sest potrebno da se N
reducira na dvije molekule NH3, a preostala dva za proizvodnju jedne molekule
H; (Havlin i sar., 2005; Nelson i Cox, 2008). Svaki prenos elektrona popracen je
hidrolizom dviju molekula ATP-a, stoga se 16ATP hidrolizira u 16ADP i 16P;
molekula (Giller, 2001; Cheng, 2008).

Infekcija

Slika 11.1. Shema fiksacije azota pomocu rizobija (Teng i sar., 2015)
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11.1.3 Faktori koji uticu na brzinu bioloske fiksacije azota
kod leguminoza

Na brzinu fiksacije azota uti¢u brojni faktori, uklju¢ujuéi temperaturu, vlagu,
reakciju tla, raspolozivi azot, dostupnost esencijalnih biljnih nutrijenata,
postupak obrade tla i uticaj vezikularno arbuskularne mikorize ( VAM) (Giller,
2001; Sylvia i sar., 2005; Brady i Weil, 2008; Makoi i Ndakidemi, 2009;
Mohammadi i sar., 2011).

Temperatura utice na fiksaciju azota tako Sto djeluje na prezivljavanje i
metabolicke aktivnosti rizobija, jer visoke temperature denaturiSu proteine
ukljucuju¢i enzime dok vrlo niske temperature dovode do gubitka funkcije
mikrobne membrane i smanjenog afiniteta prema supstratima (Nedwell, 1999).
Ekstremne temperature uti¢u i na nodulaciju smanjuju¢i razmjenu signala
izmedu simbiotskih partnera, ¢ime se sprecava infekcija korijenskih dlacica,
diferencijacija bakteroida unutar nodula i aktivnost dinitrogenaze (Mohammadi
i sar.,, 2011; Lebrazi i Benbrahim, 2014). Variranja u mikrobnoj toleranciji na
razliCite temperaturne vrijednosti pripisuju se genetskim razlikama pri ¢emu
sojevi koji podnose vrlo visoke i vrlo niske temperature posjeduju gene
toplinskog Soka i gene hladnog Soka (Nedwell, 1999; Rodrigues i sar., 2006). Ovi
geni omogucuju tolerantnim mikrobnim sojevima da proizvode toplinske i
hladno stabilne proteine u toplim i hladnim okruZenjima, omogucavajué¢i im
normalno obavljanje metabolickih procesa (Coyne, 1999).

Hranjive tvari iz biljaka mogu uticati na fiksiranje azota i negativno i pozitivno.
Mohammadi i sar. (2011) izvijestili su o negativnom eksponencijalnom odnosu
izmedu stope N gnojiva i fiksacije N». ViSak nitrata u tlu moze smanjiti aktivnost
dinitrogenaze jer je njegova proizvodnja inhibirana prisutno$éu produkta
(Sylviaisar., 2005).

Na prisutnost ucinkovitih rizobijalnih sojeva donekle uticu i faktori okoline, pri
¢emu ekstremne vrijednosti pH tla, nivo vlage i saliniteta uticu negativno na
njihov opstanak (Abd-Alla i sar., 2014). Suho i slano okruZenje smanjuju
prezivljavanje mikroorganizama dovodeci do skupljanja citoplazme, oSte¢enja
membrane i strukture ribosoma, te smanjenog rasta (Abd-Alla i sar., 2014).
Brojna su istrazivanja pokazala smanjenje aktivnosti dinitrogenaze, broja
nodula i bioloske fiksacije azota zbog solnog stresa i suhih uslova (Shereen i sar.,
1998).
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Brojna istraZivanja pokazuju da sorte mahunarki, postupci obrade tla, kroping
sistemi i vezikularne arbuskularne mikorizne gljivice uticu na nodulaciju i
biolosku fiksaciju azota.

11.1.4 Znacaj leguminoza u ekoloski odrzivoj
poljoprivredi

Clanovi porodice Fabaceae uglavnom se sastoje od zeljastih biljaka, grmlja i malo
drveca. Leguminoze ili mahunarke su na drugom mjestu u pogledu proizvodnje
i prehrambenih aspekata na globalnom nivou, odmah nakon Zitarica. SadrZze i
mnoge druge mineralne komponente u znac¢ajnim koli¢inama pa se mahunarke
smatraju znacajnim izvorom bjelancevina. Mahunarke imaju ne samo korisnu
ulogu kao hrana za ljude, ve¢ takoder imaju pozitivne ucinke na svojstva tla.
Pomazu u obnovi tla i snadbjevaju azotom tlo pomoc¢u bioloske fiksacije azota,
povecavaju zalihe organskog ugljika u zemlji, Sto je korisno za poboljSanje
potencijala prinosa usjeva (Dhakal i sar., 2016). Mahunarke mogu dodati N u tlo
bioloskom fiksacijom azota Sto ne samo da Stedi okoli§ od prekomjerne
upotrebe gnojiva, ve¢ i smanjuje gubitak N u poljoprivrednom polju (Graham i
Vance-Carroll 2003; Dhakal i sar., 2016).

U proslosti, kada hemijska gnojiva nisu bila dostupna, bioloska fiksacija azota,
usitnjavanje i primjena stajskog gnojiva, bili su jedini prakti¢ni koraci za
odrZavanje plodnosti tla i osiguravanje bitnih hranjivih tvari za usjeve. Cak i
danas u su$nim podrucjima koja primaju manje od 300 mm padavina godiSnje,
poljoprivrednici ne primjenjuju hemijska gnojiva zbog nesigurnosti proizvodnje
usjeva. U takvim regijama, mahunarke su glavna komponenta sistema uzgoja,
koji putem bioloske fiksacije azota odrzava plodnost tla i takoder osigurava
hranu bogatu proteinima i hranu za stoku.

U navodnjavanim podrudjima, neprekidna kultura Zitarica zahtijeva koristenje
velikih koli¢ina azotnih gnojiva Sto rezultira razvojem nepozeljnih svojstava tla
i kontaminacijom podzemnih vodnih resursa. U takvim uslovima, ukljucivanje
mahunarki u uzgojni sistem i upotreba plavozelenih algi (Azolla) je imperativ,
buduc¢i da organski azot iz bioloSke fiksacije azota moze biti prikladniji od azota
iz gnojiva, jer se postupno oslobada kako bi postao dostupan u vrijeme kada su
uslovi povoljni za mikrobnu aktivnost i rast biljaka. U ekoloski odrzivom uzgoju,
mahunarke bi trebale alternirati sa Zitaricama koje su zahtjevnije za uzgoj uz
pravilno osmisljene plodorede (Lampkin, 1992).

U plodoredu se prenos azota odvija razgradnjom ostataka mahunarki i
mineralizacijom organskog azota. Mineralizirani oblici azota se zatim
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apsorbiraju u sljedeéem usjevu. Koli¢ina prenesenog azota ovisi o ukupnoj
utvrdenoj koli¢ini i krajnjem koriStenju mahunarki, tj. zelenog gnojiva, sto¢ne
hrane ili Zitarica, ostataka uklonjenih / dodanih u tlo i drugih faktora.

Stoga je za smanjenje oneciS¢enja okoliSa azotnim hemijskim gnojivima nuzno
ukljuciti mahunarke (zrna mahunarki, krmne leguminoze, usjeve za stajsko
gnojivo) u godiSnjim plodoredima.

11.1.5 MijeSanje usjeva ili interkroping

Interkroping podrazumijeva rast dva ili viSe usjeva zajedno, na istom mjestu u
isto vrijeme. Cilj je pronaci sistem gdje je cjelina veca od broja dijelova, nacina
na koje biljke zajedno rade bolje nego kao pojedinacni usjevi. Prirodni sistemi
su raznoliki, ukljucujuéi mnoge biljke, Zivotinje, mikroorganizme i gljivice.

Interkroping sistemi su jedan od nacina da se ta raznolikost primjeni u
agroekosistemima. Oni su manje uobiCajeni u ekstenzivnim ratarskim
kulturama, gdje je sa pojedina¢nim usjevima lakSe upravljati. Interkropi mogu
imati razlic¢ite oblike: jednogodiSnje biljke s trajnicama, viSegodiSnje smijese,
mjeSavine vrsta ili mjeSavina sorti.

Interkropiranje ima odredene prednosti u pogledu proizvodnje, zdravlja tla i
produktivnosti sistema (Farooq i sar., 2011; Cheema i sar., 2013). Pored toga,
interkroping imaju znacajnu ulogu u suzbijanju korova usljed pojacane
konkurencije, fizicke dominacije, zauzimanja prostora i alelopatskog uticaja
(Singh i sar., 2015). Interkroping alelopatskih usjeva s drugim usjevima moze
omoguditi suzbijanje korova zbog biohemijskih ucinaka i, na taj nac¢in, moze
poboljsati suzbijanje korova u glavnim usjevima (Cheema i sar., 2013; Jabran i
sar., 2015). U petogodiSnjem eksperimentu, Banik i sar. (2006) izvijestili su da
je interkroping pSenice i slanutka poboljsao suzbijanje korova u usporedbi s
monokropingom (uzgoj jednog usjeva iz godine u godinu). Integracija
interkropinga uz optimalan razmak redova i ru¢no plijevljenje pruza odli¢nu
kontrolu korova.

11.1.6 Transfer azota u interkroping sistemima

Poljoprivrednici i agronomi primijetili su korisne u¢inke mahunarki (porodica
Fabaceae) u poljoprivrednim sistemima, zbog njihovog doprinosa azotom.
Razne vrste mahunarki stolje¢ima se koriste u rotacijama usjeva i u interkroping
sistemima raznih vrsta. U interkroping sistemima koji sadrZze mahunarke kao
dominantnu komponentu, glavni izvori azota su: atmosferski azot, azot
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dostupan iz tla u organskom ili anorganskom obliku i azot sadrZan u
primijenjenim gnojivima. Gubici azota uglavnom nastaju denitrifikacijom,
ispiranjem i isparavanjem. lako u nekim okolnostima, interkroping sa
mahunarkama mozda nece znatno pridonijeti ukupnoj ekonomiji azota, gubitak
istog u usporedbi sa nemahunarkama bit ¢e mnogo veéi. Opéenito, interkroping
sa mahunarkama ¢e odrzavati sistem u pozitivnoj azotnoj ravnoteZi.

U interkroping sistemima, transfer azota iz leguminoza u neleguminozne
komponente se dogada putem korijenskih eksudata (direktni transfer), preko
VAM (vezikularno-arbuskularnih mikoriza) ili putem raspadanja i
mineralizacije N iz opalog li§¢a, mrtvog korijenja i nodula (rezidualni prenos).
Korijenski eksudati mahunarki sadrZe razne azotne komponente koje se
direktno apsorbiraju iz rizosfere mijeSanjem sa korijenjem neleguminoza.

Dva su procesa klju¢na za odrzavanje nivoa azota. Prvi se odnosi na u¢inkovitost
kojom mahunarke fiksiraju atmosferski azot, a to zauzvrat ovisi o zdravlju
leguminoze. Drugi se odnosi na prenos fiksiranog azota, bilo direktno na
popratni usjev u tekucoj vegetacijskoj sezoni (direktni prenos) ili na tlo, i
njegovu naknadnu dostupnost popratnim neleguminozama u tekucoj sezoni
(indirektni prenos ili usjevima koji se kasnije uzgajaju (rezidualni prenos).
Opcenito, prenos tokom tekuce sezone je mali, a ve¢ina prenosa se dogada na
kraju ciklusa usjeva mahunarki. Da bi se unaprijedio prenos azota u
neleguminoze u interkroping sistemu, prvi korak je teZnja za vecom biomasom
mahunarki sa visokom koncentracijom azota, a zatim unapredenje tehnike za
direktni biljka-biljka transfer (npr. mikorize) ili odgovaraju¢e upravljanje
ostacima mahunarki sa ciljem stvaranja organske tvari u tlu kako bi se potaknuo
unos do neleguminoza (Stern, 1993).

11.2 Alelopatija u regulisanju rasta poljoprivrednih
Kultura

U modernoj poljoprivredi manipuliranje rastom biljaka ima veoma vaznu ulogu.
Na rast biljaka uticu spojevi koji, prisutni u vrlo niskim koncentracijama,
kontroliraju fizioloSke i biohemijske procese u biljci. Fizioloski procesi na koje
regulatori rasta djeluju ukljucuju razvoj, cvjetanje, regulaciju hemijskih spojeva
biljke i kontrolu usvajanja minerala iz tla. Regulatori rasta mogu biti biljnog,
zivotinjskog, mineralnog i sintetickog porijekla, a ukljucuju Siroku lepezu
hemijskih spojeva. Pored biljnih hormona kao regulatora rasta, alelohemikalije
mogu pri niskim koncentracijama poboljsati rast i prinos usjeva stimulirajuci
regulatorni sistem prirodnog rasta (Subtain i sar., 2014). Pored regulatora rasta
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koji imaju primarnu ulogu u regulisanju rasta, alelopatski spojevi koji se takoder
smatraju djelotvornima su lepidimoid (LM) iz vrste Lepidium sativum L.
lepidimoi¢na kiselina (LMA) iz Arabidopsis thaliana L. te arktigenin i arktigenska
Kiselina iz ¢icka (Arctium lappa L) (Abbas i sar., 2017).

Uticaj alelohemikalija na rast biljaka moZe se koristiti na razli¢ite nacine, npr.
ukljuc¢ivanjem biljaka sa stimulativnim djelovanjem u plodosmjenu, kao i
folijarnom primjenom njihovih vodenih pripravaka. Dokazano je stimulativno
djelovanje vodenih pripravaka nekih kupusnjaca na odredene biljne vrste
(kukuruz, riza, grah). Spoj koji se smatra odgovornim za ovakvo djelovanje je
prirodni hormon brasinolid (Subtain i sar., 2014). Nakon tretiranja graha
brasinolidom primijeceno je da su tretirane biljke otpornije na vodni stres. Uz to
je prisutna i ve¢a nodulacija korijena, s kojom je povezana i bolja fiksacija azota,
ali i ve¢i prinos mahuna. Takoder je utvrdeno da sjeme rotkvice tretirano
brasinolidom ima vecu toleranciju na toksic¢ni uticaj kadmija u tlu koji inhibira
klijanje i rast klijanaca rotkvice. Dostupno je relativno malo informacija o
stimulativnom djelovanju alelohemikalija, jer su istrazivanja uglavnom
fokusirana na njihovo inhibitorno djelovanje (du Jardin, 2015). Rezultati koji su
postignuti istrazivanjem stimulativnog djelovanja pokazuju da alelohemikalije
kao stimulatori rasta mogu prona¢i svoju primjenu u poljoprivredi. Npr.,
dokazano je da tretman ekstraktom listova Moringa oleifera L. poti¢u rast
paradajza u ranoj vegetativnoj fazi te dovode do povecéanja prinosa od 20 do
35% (Abbasisar., 2017).

Prilikom primjene tretmana u svrhu poticanja rasta potrebno je obratiti paznju
na odredene faktore. Alelopatsko djelovanje je selektivno, pa se samo kod
odredenih vrsta moZe posti¢i stimulacija. Takoder je vazno vrijeme primjene, jer
tretirane vrste ne reagiraju jednako na tretman u svim fazama rasta. Uz
navedeno, vazni su i temperatura, udio mineralnih soli u tlu te kompeticija. Pri
temperaturi izmedu 18 i 24 °C dokazano je da invazivna vrsta Parthenium
hysterophorus L. povecava razvoj salate za 61%, dok se pri vi$im temperaturama
ovo djelovanje znatno smanjuje. Suprotno od ovog primjera, vodeni ekstrakti
vrste Ipomoea cairica L. povecavaju Kklijanje i rast rotkvice pri povisenim
temperaturama. lako se moze re¢i da se alelohemikalije mogu koristiti kao
stimulatori rasta, potreban je oprez jer isto tako mogu poticati rast neZeljenih
vrsta. Stoga su neophodna daljnja istrazivanja, kao i bolje razumijevanje
alelohemikalija s potencijalom stimulativnog djelovanja (Abbas i sar., 2017).
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Indeks pojmova

Alelopatija i alelopatski spojevi

A

Abioticki stres, 99

Abscisinska kiselina, 36

Agalinus purpurea, 39

Ageratum conyzoides, 109, 111, 155, 164,
184, 212,222,232, 233

Agroekosistem, 151

agroekosistemi, 103, 151, 154, 163, 169

Agrostis stolonifera, 36

Ajmalacin, 45

Aktivni transport, 61

Alelohemikalije, 51, 54, 74, 75, 76, 80, 85,
96,102,105, 142, 143, 149, 159, 162,
167,5,6,51,52, 54,55, 60, 61,67, 68,
70,71,72,74,75,76,77,78,79, 80, 81,
83, 84, 85,100,102, 104, 105, 109, 110,
123,127,138, 141, 142,147, 149, 153,
157,158,161, 162,163,164, 167,168

Alelopatija, 1, 8,51
insekti, 168
u poljoprivredi, 67
u pustinjama, 102

alelopatski stres, 80, 82

Alelopatski stres, 73

Alelopatski usjevi, 158

Alelopatsko drvece, 160

alfalfa, 39, 185, 192, 194, 201, 204, 205,
219, 240, 243

Alilbenzeni, 18

Alkaloidi, 40, 41, 43, 44, 48, 80

Alternaria alternata, 165

Amaranthis retroflexus, 111

Amaranthus retroflexus, 37,104, 152, 157,
163,228

Ambrozia artemisiifolia, 109

antibiotici, 11, 165

antranili¢na kiselina, 43, 44

Apocynaceae, 46

Arabidopsis thaliana, 53,96, 111, 134, 176,
200,201, 239

Arachis hypogaea, 104,111

Arbuskulin-A, 37

Artemisia annua, 36, 235
Artemisin, 36

artemisinin, 76, 96, 97
Artemisinin, 94, 96,97, 219
Asclepis syriaca, 109

Asparagin sintetaza, 96
Astragalus, 42

ATPaze, 61, 62,77, 80
Autoalelopatija. See autotoksi¢nost
autointoksikacija, 2
Autotoksic¢nost, 105

Avena fatua, 152, 154, 164, 184
Avena sativa, 128, 159

B

benzokinoni, 92, 93
Benzoksazolinoni

DIMBOA, 15
berberin, 44
Betacijani, 49
Betaksantini, 49
betalain, 49
Biljni hormoni, 76
Bioticki stres, 103
Brachycorynella asparagi, 111
Brassicaceae, 7, 29,127,190
Brazinosteroidi, 38

C

Chenopodium album, 33,152, 153, 156,
192,218,228

Cijanamid, 81, 94

Cijanogeni glukozidi, 27
prunasin, 27

Cimetna kiselina, 16,17, 73

Cirsium arvense, 53,109, 197,210

Citral, 73, 201

Citrat, 50

Cyperus rotundus, 152,153, 183, 184, 206,
224
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D

Datura stramonium, 53, 109, 188, 244
Dehidrozaluzanin, 59, 98
dekanortriterpenoida, 38
detoksifikacija, 83

DIBOA, 159, 164, 167

DIMBOA, 16, 160, 163, 164, 167, 226
disanj, 17, 79, 85,94, 118

Diterpeni, 33

DMAPP, 30, 31, 35

DOXP, 31, 32, 45

E

Eleocharis, 137,182

enzimi, 58, 61, 63, 67,74,75,76,77,79, 85,
91,92,124,125,126,129,133,134, 164

Epigalokatehin, 91

Ergometrin, 47

Eucaliptus, 7,12

Eucalyptus, 32, 88, 145,160, 161, 193, 206,
211,218,221, 222,232,234, 244

F
Fagomin, 41
Fenilpropanoidi
cimetne Kkiseline, 16, 67, 80, 118
Lignani, 20

fenolne kiseline, 7, 8,59, 80,119, 122, 123,
124,138, 153, 154, 156, 159, 160, 161,
162,163

ferulinska kiselina, 17,118, 122, 123

fiksacija azota, 171, 174

Filosfera, 131

fitoaleksini, 22, 129, 132

fitoleksini, 130

fitoplankton, 136, 139, 141

fitoremedijacija, 26

fitotoksi¢nost, 91

fitotoksini, 53, 56, 85, 94,97, 165

flavonoidi, 21, 22, 88, 90, 149

Flavonoidi, 6, 22, 23,90, 133

fotoautotrofi, 135, 137

Fotosinteza, 67

Fotosistem, 70, 85, 89

Fotosistem II, 85

Furanokumarini, 64

Fusarium, 8, 26, 72,103,106, 132, 165,
203, 224, 226, 242

Fusarium oxysporum, 106, 132, 242

G

germinacija sjemena, 18, 19, 28, 31, 34, 37,
39

Giberelini, 34

glikoproteini, 56

Glukozinolati, 28, 133, 159

Glutamin sintetaza, 96

gramin, 40

H

harmalin, 47

harmin, 47

Harmin, 48

Helianthus annuus, 19, 36, 88, 231

Hemiterpeni, 31

herbicidi, 3, 4, 5, 31, 55, 60, 65, 85, 86, 88,
89,91,92,94,96,97,123,163, 164, 165,
166,170

herbivori, 110

hidroksidietrihekinon, 86

Hidroliziraju¢i tanini, 24

Hipericini, 64

hirzutin, 29

hlorofili, 68, 74, 77, 86,91, 92, 154, 164

Hlorofili, 68

Hordenin, 40, 159

Hydrilla verticillata, 138, 140, 213

Hymenoscyphus ericae, 128

indol alkaloidi, 47
indolizidin alkaloidi, 42
Interakcije, 103, 109, 125
intercroping, 175
Ipomoea cairica, 177

IPP, 30, 35

Iridoid monoterpeni, 32
izoflavonoidi, 24
Izokvinolin, 44



johimbin, 46
Juglans, 3,7,9, 13,145, 160, 209, 225, 231
Juglans nigra, 9, 160

K

Kafein, 48
kafeinska kiselina, 59
kafena Kiselina, 17
Kalmia angustifolia, 127, 243
Kalvinov ciklus, 68
karotenoidi, 30, 34, 63, 78,91, 92, 166
katehin, 24,97
klijanje sjemena, 29, 36, 37, 52, 56, 81, 108,
155
Koloidi tla, 116
kompeticija, 2, 107, 108, 146, 147
Kompeticija, 106, 107, 109
Kompleks I, 60
Kondenzirani tanini, 24
korov, 4, 52, 53, 74, 89, 104, 136, 151, 154,
155, 156, 158,159, 160, 163, 164, 165,
166,167,170,171,175
Korov, 154
Korovske vrste, 151
Kumarini, 6, 19
Furokumarini, 19
kvinin, 45
Kvinoni
Antrakvinoni, 14
Emodin, 14, 208
juglon, 9, 13,94, 160, 161
sorgoleon, 12,13, 27

L

lekanorin, 88

Leucaena, 145,160, 162, 191
Lisajevi, 166

Loganiaceae, 46

Lolium multiflorum, 111
Lycoris radiata, 44

M

malat, 50

Alelopatija i alelopatski spojevi

Masne kiseline, 6,9, 10, 138, 159

matairezinol, 20

Medicago sativa, 29, 130, 159, 167, 185,
240,243

Membranski transport, 59

Microcystis aeruginosa, 139, 220, 231, 236

Mikoriza, 127

mikrobi, 113,166, 175

mikroorganizmi, 1, 3, 5, 6, 26, 38, 51, 52,
64, 65, 82,83,84,101, 102, 103, 104,
107,118,124, 127, 145,149, 162, 163,
165,173

Mikroorganizmi, 6, 8, 82,107, 125, 162

MIKROORGANIZM], 125

mitoti¢ki inhibitori, 95

Monoterpeni, 31, 132

Myriophyllum spicatum, 24,71, 88,143,
202,214,220

Myzus persicae, 111

N
Nikotin, 41
nodulacija, 22

0]
Odbrambeni mehanizmi, 133

oksalat, 50

Organske tvari, 120

organske tvariu tlu, 116,118,119, 120,
122,176

Orobanche, 19, 109, 200, 231

oscilatorin, 88

Oxalis tuberosa, 48

P

Papaverin, 44

Parthenium hysterophorus, 37,177, 184,
193,197,209, 212, 219, 225, 232, 233

Patogeneza, 103

patogeni, 82,103

Patogeni, 165

pesticidi, 4, 151, 169, 170

pH tla, 50,115,116, 120, 173

Phellodendron amurense, 129, 223

p-hidroksifenilpiruvat dioksigenaza, 91
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Phoma medicaginis, 130, 205

Picea abies, 127

Picetanol, 22

Pinus resinosa, 132

piridinski alkaloidi, 41

Pirolizidin, 42

p-kumarinska kiselina, 17, 93, 154
plastokinon, 70, 85,91
podofilotoksin, 95

Poliamini, 40

Poliketidi, 11

Polymnia sonchifolia, 132
poljoprivreda, 169

Portulaca oleracea, 152, 155,197, 243, 245
Potamogeton natans, 138, 188, 193
Pseudomonas cichorii, 132

Q

Quercus rubra, 128, 237

R

Rauvolfia vomitoria, 13

respiracij. See disanje
Rhizobiummeliloti, 22

Rorippa indica, 29, 243
Rubiaceae, 46, 90

Ruta graveolens, 43,129, 180, 223

S

Salicilna kiselina, 18, 130
Sangvinerin, 44

Saponini, 39,133

Sekaloganin, 45

sekologanin, 32

Selenastrum capricornutum, 138
Seskviterpeni, 36
Simaroubaceae, 35, 38

sinapinska kiselina, 17, 123
Singlet oksigen, 62

Sorghum halepense, 109,152, 221
Sorgoleon, 12, 86, 96, 159, 164
steroidi, 35, 38, 149

Steroli, 38

stilobeni, 21

Stilobeni, 22

stome, 68, 69

Striga, 36, 109, 221

Stetocine, 129, 167,169, 170
Sumski ekosistemi, 145

T

Telimagradin II, 24

Terpeni, 30, 35
tetranortriterpenoida, 38
Tetraterpeni, 34

Tibouchina pulchra, 13

Tlo, 84,113, 114,115,118, 121
Trichormus, 139

Triterpeni, 38

Tropicna kiselina, 41

Typha latifolia,, 138

U

usjevi, 2,3,4,7,8,67,77,82,101, 104, 106,
109, 148, 153, 154, 155, 158, 159, 160,
161,162,163,166,169,170,171,174,
175,176

Usjevi, 83,151, 158

Usnic¢na kiselina, 92

\'

vanilinska kiselina, 17,123
vodni status, 67, 68, 80
Voskovi, 11






