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STRESZCZENIE

W pracy opisano wystepowanie, biosynteze, budowe chemiczna, wtasciwosci farmakologiczne, zastosowanie
oraz biotechnologiczne wytwarzanie w kulturach in vitro najwazniejszych barwnikow roslinnych.
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ABSTRACT
PLANT DYES, THEIR BIOLOGICAL ACTIVITY AND PRODUCTION IN /N VITRO CULTURES

This work describes occurrence, biosynthesis, chemical structures, pharmacological activity, and application
of the most important natural plant dyes. Also the biotechnological methods used for in vitro production of
plant pigments are presented.
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1. Wstep

Barwniki roslinne petnig wiele funkcji waznych dla
zycia roslin. Chlorofile i karotenoidy biora udziat w proce-
sie fotosyntezy. Inne barwniki uczestnicza w procesach
oksydoredukcyjnych, nadaja kolor kwiatom, owocom, li-
Sciom. Spetniaja tez funkcje ekologiczna - barwne kwiaty
roslin owadopylnych stanowia powabnie dla owaddéw.

Zwiazki barwne ze wzgledu na swoje wtasciwosci, ta-
kie jak barwa czy aktywnos¢ biologiczna, znajduja takze
szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym, odziezo-
wym, w lecznictwie i w przemysle farmaceutycznym (Ko-
ztowski, 2002a; 2002b; 2002c; 2002d; 2002e).

W komoérkach roslinnych barwniki wystepuja rzadko w
postaci wolnej, czesto sa zwiazane z cukrami jako glikozy-
dy, rzadziej z biatkami. Barwniki, ktore rozpuszczaja sie
w wodzie (antocyjany, betalainy) znajduja sie w soku ko-
morkowym, natomiast te, ktore rozpuszczaja sie w ttusz-
czach wystepuja w plastydach: chlorofil w chloroplastach,
a karotenoidy w chromoplastach.

O barwie zwiazku decyduje jego struktura chemicz-
na. Barwniki stanowia niejednolita grupe zwiazkow pod
wzgledem budowy chemicznej. Wyroznia sie wsrod nich:
chlorofile - barwniki zielone; karotenoidy (karoteny, ksan-
tofile) o zabarwieniu zottym, pomaranczowym, czerwo-
nym, oraz fioletowym. Zwiazki zawierajace azot to: rybo-
flawina - o barwie zottej, betalainy, a wsrod nich betacy-
janiny - o barwie od czerwonej az do fioletowej oraz zo6tto-
pomaranczowe betaksantyny. Flawonoidy to barwniki zot-
te. Antocyjany w zaleznosci od pH odznaczaja sie barwa
czerwona, fioletowa lub niebieska. Chinony, wsrod ktorych
wyréznia sie antrachinony, naftochinony i benzochinony, to
zwiazki o barwie zottej, pomaranczowej, poprzez czerwo-
na az do brunatnej. Innymi waznymi barwnikami pocho-
dzenia roslinnego sa indygo oraz kurkumina.

1a. Introduction

Most of natural dyes come from plants. Plant dyes are
responsible not only for diverse colours of flowers, furits
and leaves but also play a very important physiological role
in plants life.

Chlorophylls and carotenoids take part in photosyn-
thesis process. Other natural plant pigments participate in
oxidation and reduction reactions. The ecological role of
colorful flowering plants is to attract pollinators, for ex-
ample insects.

Considering their color and biological properties, the
natural dye compounds are widely used in food, textile,
and pharmaceutical industry (Koztowski, 2002a; 2002b;
2002c; 2002d; 2002e).

In plant cells pigments very rarely are prestent in
free form. They are very often chemically bounded with
sugars as the glycosides or with proteins. Water-soluble
dyes (antocyanes, betalaines) occur in the cell sap, whe-
reas dyes which are soluble in fats occur in the plastids:
chlorophyll in the chloroplasts, carotenoids in the chro-
moplasts.

Taking the chemical structure into consideration, the
natural pigments are an inhomogeneous group of com-
pounds where their colour is determinated by chemical
structure.

Chlorophylls are green dyes; carotenoids such as ca-
rotenes and xanthophylls are characterized by yellow,

orange, red and violet colors. Among compounds contain-
ing nitrogen, riboflavine has yellow color, and among beta-
laine compounds, there are betacyjanines of colours from
red up to violet or yellow-orange betaxanthines. Flavono-
ids are yellow dyes. Antocyanins, depending on pH of envi-
ronment, have red, violet or blue colors. Quinones - the
wide class of natural dyes derived from aromatic com-
pounds - include such groups of compounds as anthraqui-
nones, naphthoquinones and benzoquinones. Among them
we can find yellow, orange, red and brown dyes. Other im-
portant dyes derived from plants are blue indigo and yel-
low curcumin.

2. Chlorofile

Chlorofile to gtowne barwniki fotosyntetyczne, kto-
rym rosliny zawdzieczaja zielong barwe. Maja one zdolnos¢
absorbowania promieniowania $wietlnego w zakresie wi-
dzialnym, dzieki uktadowi wiazan sprzezonych, czyli wy-
stepujacych po sobie wigzan podwdjnych oraz pojedyn-
czych. Ich gtéwne pasma pochtaniania promieniowania sto-
necznego wystepuja w czesci czerwonej i niebieskiej wid-
ma, tj. od 400 do 800 nm. Istnieje wiele odmian chlorofili,
ktdre oznacza sie kolejnymi literami alfabetu. U roslin na-
siennych wystepuja dwa rodzaje chlorofilu: chlorofil a i b.
Chlorofil b stanowi ok. '/ iloéci chlorofilu a (Strzatka,
2005).

Pod wzgledem chemicznym chlorofil to ester chlorofi-
liny (kwasu dwukarboksylowego) z dwoma alkoholami: fito-
lem i metanolem. Chlorofilina jest magnezoporfiryna zbu-
dowang z czterech pierscieni pirolowych. Posiada ona cen-
tralnie zlokalizowany atom magnezu, ktory petni wazna
funkcje w agregacji czasteczek chlorofilu. tancuch fitolu
posiada wtasciwosci hydrofobowe i jego rola jest zakotwi-
czenie i zapewnienie wtasciwej orientacji chlorofilu w bto-
nie tylakoidow. Chlorofil a rozni sie od chlorofilu b jednym
z podstawnikow przy drugim pierscieniu pirolowym: chloro-
fil a posiada grupe metylowa, natomiast chlorofil b grupe
aldehydowa (Koztowska et Politycka, 2007).

Chlorofil (Ryc. 1) pozyskiwany z roslin jest popular-
nym, zielonym barwnikiem wykorzystywanym do barwienia
produktow spozywczych i kosmetycznych. Najczesciej
otrzymuje sie go z lisci pokrzywy i lucerny. Posiada on
rowniez wtasciwosci lecznicze, stanowi zrodto magnezu
oraz usprawnia przemiane materii. Czesto dodawany jest
do dezodorantéw, poniewaz posiada zdolnosci pochtaniania
nieprzyjemnych zapachéw (Koztowski, 2002a).

Jako barwnik zywnosci chlorofil ma oznaczenie E-140,
zas jego bardziej trwate kompleksy z miedzig oznaczenie
E-141 (Wissgott et Bortlik, 1996).

Ny

Ryc. 1. Chlorofil.
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3. Karotenoidy

3.1. Wystepowanie, biosynteza, budowa chemiczna ka-
rotenoidéow

Karotenoidy sa obok chlorofili najbardziej rozpo-
wszechniong grupa pigmentéw roslinnych. Wystepuja one u
wszystkich organizmow fotosyntetyzujacych. Odpowied-
zialne sg za barwe owocow i kwiatow. Wystepuja tez u sko-
rupiakow oraz ptakow. Zwierzeta nie potrafig
syntetyzowac karotenoidow de novo (Fraser et Bramley,
2004). Rosliny szczegolnie bogate w karotenoidy to: Ver-
bascum phlomoides L., Verbascum thapsiforme Schrad.
(Scrophulariaceae), Zea mays L. (Poaceae), Daucus carota
L. (Apiaceae), Capsicum annuum L., Solanum lycopersicum
L. (Solanaceae), Rosa canina L. (Rosaceae), Crocus sativus
L. (Iridaceae) (Koztowski, 2002b). Jest to grupa zwiazkow
lipofilnych, charakteryzujaca sie zabarwieniem od zéttego,
poprzez pomaranczowe az do czerwonego. Zawieraja
zwykle 40 atomow wegla i nalezg do grupy tetraterpenow
(Ryc. 2). Sa to wtorne metabolity roslin, ktére mozna
podzielic na dwie grupy: karoteny o charakterze
weglowodorow, takie jak: B-karoten, a-karoten, y-karoten
i likopen, ktory jest forma tancuchowa karotenu oraz ksan-
tofile, czyli tlenowe pochodne karotendow. Wyrdznia sie
tutaj m. in. luteing, zeaksantyne, wiolaksantyne. Tlen w
czasteczce ksantofili wbudowywany jest na drodze reakcji
hydroksylacji, epoksydacji, rzadziej wystepuje w postaci
grupy -okso. Karotenoidy maja charakter wielonienasyco-
nych zwiazkow tancuchowych, posiadajacych zwykle na
obu koncach czasteczki pierscieniowe, sa to uktady jo-
nonow. Wyroznia sie uktad otwarty y-jononu obecny, np. w
y-karotenie oraz uktady zamkniete B, np. wiolaksantyna, B-
karoten ie-jonon, np. luteina. Najwieksza aktywnoscig
biologiczna odznacza sie uktad B-jononu, poniewaz razem z
tancuchem nienasyconym tworzy grupe witamin A.
W chloroplastach karotenoidy wystepuja w trwatych
potaczeniach z biatkami (Kaczkowski, 1992).

likopen
sar SNoarOla e
a-karoten B-karoten y-karoten
OH OH
SR g o
o o
HO HO
luteina wiolaksantyna
OH
foad
oI
HO
zeaksantyna

Ryc. 2. Struktury chemiczne najczesciej wystepujacych w ro-
slinach karotendw i ksantofili (R = 20-weglowy nienasycony
tancuch weglowodorowy typowy dla karotenoidow).

Karotenoidy sa produkowane w plastydach, a ich pre-
kursorem jest difosforan izopentenylu (IPP). W pierwszym
etapie biosyntezy IPP izomeryzowany jest do difosforanu
dimetyloallilu (DMAPP), ktory staje sie substratem dla 20-
weglowego geranylogeranylodifosforanu (GGPP). Enzymem
katalizujacym powstawanie GGPP jest syntaza GGPP.
Pierwszym krokiem, od ktorego rozpoczyna sie wtasciwy
szlak biosyntezy karotenoidow jest kondensacja dwodch
czasteczek GGPP z wytworzeniem pierwszego 40-
weglowego produktu - fitoenu, katalizowana przez syntaze
fitoenu. Dwa strukturalnie podobne do siebie enzymy: de-
saturaza fitoenowa i desaturaza (-karotenowa, dokonuja
konwersji fitoenu poprzez fitofluen, (-karoten i neurospo-
ren do likopenu. Enzymy te biora udziat w wytworzeniu
chromoforowej czesci w pigmentach karotenoidowych i
zmieniaja bezbarwny fitoen w czerwony likopen. Dalsza
droga biosyntezy karotenoidow polega na reakcjach cykli-
zacji likopenu do zwiazkow zawierajacych dwa pierscienie
B, np. B-karotenu, zeaksantyny, wiolaksantyny i neoksan-
tyny lub do zwiazkéow zawierajacych jeden pierscien B i
jeden g, np. a-karotenu i luteiny. Dalsze przemiany polega-
ja na wprowadzaniu do czasteczek karotenow grup tleno-
wych i konwersji weglowodorowych a- i B-karotenow do
podgrupy zwanej ksantofilami. Kolejne przemiany ksantofi-
li obejmuja reakcje epoksydacji. Niektore rosliny maja
zmodyfikowane szlaki biosyntezy karotenoidow i zwiazki,
ktore w ich wyniku powstaja zwiazane sa wytacznie
z rodzajem, a nawet gatunkiem. Satata (Lactuca sp.) obok
innych karotenoidow znajdujacych sie w chloroplastach
zawiera laktukaksantyne. Zeinoksantyna wystepuje nato-
miast w ziarnach kukurydzy (Zea mays). W Capsicum sp.
znalez¢ mozna: kapsantyne, kapsorubine i kryptokapsyne,
ktore sa odpowiedzialne za réznorodnos¢ barw w tym ro-
dzaju (Kopsell et Kopsell, 2006).

Do roku 2004 poznanych zostato 750 naturalnie wy-
stepujacych karotenoidow, ale nadal pojawiaja sie donie-
sienia o nowych zwiazkach nalezacych do tej grupy, np.
seco-karotenoidy wykryte w gatunku Pittosporum tobira z
Pittosporaceae (Maoka, 2009).

3.2. Znaczenie karotenoidow w fizjologii roslin

Karotenoidy to grupa barwnikéw roslinnych odpowie-
dzialna za zoétty, pomaranczowy i czerwony kolor wielu
owocow i kwiatow. Sa one rozpuszczalne w ttuszczach i
wystepuja w chromoplastach, ktore sa zwykle pozbawione
chlorofilu. Znaczne ilosci karotenoidow sg obecne réwniez
w zielonych czesciach roslin, lecz maskowane sa przez
chlorofil (Stahl et Sies, 2005). Ich gtéwne biochemiczne
funkcje zwigzane sa z wystepujacym w karotenoidach sys-
temem sprzezonych podwojnych wiazan, ktory jest rowniez
odpowiedzialny za ich kolor (Britton, 1995).

Karotenoidy sa barwnikami pomocniczymi w procesie
fotosyntezy i z wydajnoscia 15-90% przenosza pochtonietg
energie na chlorofil. Spetniaja tez funkcje ochronng
i zabezpieczaja chlorofil przed nadmierna intensywnoscia
swiatta. Natomiast wystepujaca u roslin wyzszych i glonow
wiolaksantyna pod wptywem naswietlania redukuje sie do
zeaksantyny, co zapoczatkowuje cykl ksantofilowy, ktory
utrzymuje w chloroplastach rownowage miedzy stezeniem
ATP i NADPH;" (Kaczkowski, 1992).
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3.3. Karotenoidy stosowane w przemysle

Karotenoidy stosowane jako barwniki zywnosci maja
oznaczenie E-160, a ich roczna produkcja zostata oszaco-
wana na 100 mln ton (Wissgott et Bortlik, 1996).
W przemysle znalazty zastosowanie nastepujace zwiazki:

e B-karoten (E-160a) - pomaranczowo-zotty barwnik roz-
puszczalny w ttuszczach, wiekszos¢ B-karotenu pozyskuje
sie z glonow (Chattopadhyay et al., 2008);

annatto (E-160b) - barwnik zétty do pomaranczowego,
kolor pochodzi od karotenoidow: biksyny i norbiksyny,
otrzymywany z zewnetrznej warstwy ziaren tropikalnego
drzewa Bixa orellana. Kolor zalezy od pH. Dostepne sa
formy annatto rozpuszczalne w wodzie oraz w ttuszczach
(Gloria et al., 1995), wykorzystywane przez ponad dwa
stulecia jako barwnik zywnosci, zwtaszcza do barwienia
sera (Haila et al., 1996);

o likopen (E-160d) - czerwony barwnik wystepujacy w m.in.
w pomidorach, arbuzie, czerwonym grapefrucie, nie ma
go na liscie dodatkow do zywnosci w USA (Wissgott et
Bortlik, 1996). Jest stabilny w szerokim zakresie tempe-
ratury oraz pH (Chattopadhyay et al., 2008);

luteina (E-161b) - ksantofilowy barwnik zotty;

kantaksantan (E-161g) - produkowany z alg Haematococ-
cus lacustris, barwnik stosowany w kosmetykach i zywno-
sci, w szczegolnosci w produktach mlecznych (sery), cu-
kierniczych, rybach i produktach migsnych, produktach
owocowych, napojach, piwie i winie. Jest bardziej sta-
bilny niz B-karoten (Miller et al., 1996).

3.4. Wtasciwosci biologiczne karotenoidow

Nie wszystkie zwiazki karotenoidowe sa prekursorami
witaminy A. Gtowne prowitaminy A w diecie to: B-karoten,
jak réwniez B-kryptoksantyna oraz a-karoten. Odpowiednie
ich spozycie moze zapobiec niedoborowi witaminy A i po-
wiktaniom z nim zwigzanym (Stahl et Sies, 2005). Karoteny,
aby mogty stac sie aktywne, musza zosta¢ konwertowane
do retinolu. Niemal potowa absorbowanych karotenoidow
ulega tej konwersji, a tylko 15% z nich jest wykorzystywa-
ne przez organizm cztowieka (Gertig et Przystawski, 2007).

Witamina A przyczynia sie do regeneracji tkanek, za-
pobiega zwyrodnieniom nabtonka wyscietajacego btony slu-
zowe przewodu pokarmowego oraz gruczotow tzowych i
slinianek, a takze drog moczowych, przez co zapobiega
powstawaniu ztogéw piasku i kamieni. Retinol stabilizuje
grupy sulfhydrylowe biatek, dzieki czemu przyczynia sie do
zmniejszania ztuszczania nabtonka drég oddechowych i
powstawania zakazen. Witamina A wywiera tez ochronna
role na siatkowke oka, zapobiega wysychaniu (kseroftalmii)
i rozmiekczaniu (kseromalacji) rogowki. Bierze udziat w
odnawianiu  rodopsyny  wystepujacej w  precikach
i jodopsyny wystepujacej w czopkach siatkowki oka (Gertig
et Przystawski, 2007).

Karotenoidy sa pigmentami, ktore odgrywaja wazna
role w ochronie roslin przed dziataniem fotooksydacyjnym.
Sa efektywnymi antyoksydantami i uczestnicza w wymiata-
niu tlenu singletowego oraz rodnikow nadtlenkowych. W
organizmie cztowieka karotenoidy jako przeciwutleniacze
réwniez sa czescig systemu obrony przed wolnymi rodni-
kami. Moga oddziatywac synergistycznie z innymi antyoksy-
dantami. Najbardziej skuteczne sa mieszanki karoteno-

idow. Aktywnos¢ antyoksydacyjna karotenoidow wynika z
ich struktury chemicznej i zwiazana jest z obecnoscia wia-
zan podwojnych, a najbardziej wydajny jest otwarty pier-
scien karotenoidowy likopenu (Stahl et Sies, 2003).

W zastosowaniach klinicznych, B-karoten poprawia
efekty wtorne zwiazane z fotowrazliwym, dziedzicznym
zaburzeniem - protoporfiria erytropoetyczng (Mathews-
Roth, 1993). Sugeruje sie, ze karotenoidy przechwytuja
sekwencje reakcji, ktore prowadza do powstawania single-
towego tlenu uwazanego za czynnik szkodliwy odpowie-
dzialny za zmiany skorne obserwowane w tej chorobie.

Wsrod réznych rodnikow, ktore powstaja w ludzkim
organizmie, karotenoidy najbardziej efektywnie reaguja z
rodnikami nadtlenkowymi. Sa one generowane w procesie
peroksydacji lipidow i prowadza do uszkodzenia kompart-
mentow lipofilowych. Karotenoidy ze wzgledu na lipofil-
nos$¢ i ich szczegdlne wtasciwosci wymiatania rodnikow
nadtlenkowych odgrywaja wazna role w ochronie lipopro-
tein btony komdrkowej przed oksydacyjnymi szkodami (Sies
et Stahl, 1995).

Karotenoidy maja ochronny wptyw na oczy nie tylko
ze wzgledu na to, ze sa prekursorami witaminy A. Przeciw-
dziataja rowniez takim chorobom oczu zwiazanym
z wiekiem, jak za¢ma i zwyrodnienie plamki zottej. W ba-
daniach in vitro na ludzkich komoérkach nabtonka soczewki
wykazano, ze dodanie likopenu do kultur komorek zapobie-
ga ich wakuolizacji (Mohanty et al., 2002). Natomiast na
plamke z6tta oka, dziatanie ochronne wywieraja luteina i
zeaksantyna, ktore sa w niej gromadzone i zapobiegaja jej
fotooksydacyjnym uszkodzeniom ze wzgledu na ich antyok-
sydacyjne wtasciwnosci (Fraser et Bramley, 2004). Oprocz
aktywnosci przeciwutleniajacej, luteina i zeaksantyna od-
powiedzialne sa za filtrowanie $wiatta niebieskiego o wyso-
kiej energii. Szacuje sie, ze zmniejszenie niebieskiego
Swiatta docierajacego do plamki zottej (zazwyczaj o 40%)
moze istotnie zmniejszyC¢ stres oksydacyjny w siatkowce
(Krinsky et al., 2003).

Suplementy B-karotenu sa powszechnie stosowane ja-
ko doustne srodki chroniace skore przed szkodliwym dzia-
taniem promieni stonecznych. Ochronny wptyw zwiazany
jest z wtasciwosciami przeciwutleniajacymi karotenoidow
oraz wymiataniem wolnych rodnikow, ktoére uszkadzaja li-
pidy, biatka i DNA oraz sa odpowiedzialne za tworzenie
rumienia, przedwczesne starzenie sie skory, rozwdj foto-
dermatoz i raka skory (Stahl et Sies, 2005).

Wstepne wyniki badan, opublikowane przez Palombo
et al. (2006) wykazaty, ze obecnos¢ luteiny i zeaksantyny
pomaga w utrzymaniu zdrowia i prawidtowych funkcji
skory. Podanie ksantofili zmniejsza peroksydacje lipidow,
zwieksza sprezystosc skory i jej hydratacje oraz korzystnie
wptywa na powierzchniowa warstwe lipidowa skory.

Prowadzono réwniez badania, ktore wykazaty ko-
rzystny wptyw karotenoidow w prewencji nowotworow ze
wzgledu na ich antyoksydacyjne wtasciwosci. Na przyktad
likopen gromadzac sie w tkance prostaty zmniejsza ryzyko
powstawania raka tego gruczotu. Inne mechanizmy dziata-
nia likopenu to: indukcja apoptozy, wptyw antyprolifera-
cyjny na komorki nowotworowe, zwalczanie ognisk prze-
rzutowych oraz pobudzanie syntezy enzyméw cytoprotek-
cyjnych (van Breemen et Pajkovic, 2008).



O. Botonkowska et al. /Biul. Wydz. Farm. WUM, 2011, 1, 1-27

3.5. Karotenoidy wytwarzane w kulturze in vitro

Kultury tkankowe in vitro wydaja sie by¢ dobrym
zrodtem karotenoiddéw i innych zwiazkow barwnych. Jedna
z roslin, ktora wykorzystuje sie do produkcji karotenoidow
w kulturach tkankowych, jest szafran (Crocus sativus L.).
Krocetyna wytwarzana przez Crocus sativus jest szeroko
stosowana jako zotty barwnik zywnosci. Komercyjna pro-
dukcja tego pigmentu jest ograniczona przez jego wysoka
cene i matg dostepnos¢ surowca. Szafran rosnie powoli i
rozmnaza sie tylko wegetatywnie. Aby uzyskac 1 kg szafra-
nu potrzebne jest 150 000 - 200 000 kwiatow i ponad 400
godzin recznej pracy. Roslinne tkanki w kulturach in vitro
moga stanowi¢ obiecujace zrodto do pozyskiwania krocyny
(Chen et al., 2003b). W Tabelach 1 i 2 zestawiono gatunki,
rodzaj kultur in vitro oraz czynniki wptywajace na wytwar-
zanie karotenoidow w kulturach in vitro.

4, Betalainy

4.1. Wystepowanie, biosynteza, budowa chemiczna be-
talain

Betalainy naleza do klasy azotowych barwnikow
roslinnych rozpuszczalnych w wodzie. Wystepuja w soku
komorkowym. Wykryto je w wiekszosci rodzin rzedu Caryo-
phyllales: Achatocarpaceae, Aizoaceae, Amaranthaceae,

Basellaceae, Cactaceae, Chenopodiaceae, Didiereaceae,
Halophytaceaea, Hectorellaceae, Nyctaginaceae, Phytolac-
caceae, Portulacaceae i Stegnospermataceae. Tylko dwie
rodziny nalezace do tego rzedu nie produkuja betalain:
Caryophyllaceae i Molluginaceae, wytwarzaja one nato-
miast antocyjaniny (Mabry, 2001). Betalainy znaleziono
réwniez w niektorych gatunkach grzybow z rodzaju Amani-
ta i Hygrocybe (Zryd et Christinet, 2004 c.f.; Georgiev et
al., 2008).

Obecnos¢ w roslinach betalain wyklucza wystepowa-
nie antocyjanin i odwrotnie, co stanowi bardzo wazna ce-
che i ma duze znaczenie w taksonomii roslin (Kaczkowski,
1993). Najprawdopodobniej rosliny te nie posiadaja enzy-
mu - syntetazy antocyjaninowej, ktora uczestniczy w
ostatnim etapie syntezy flawonoidow (Grotewold, 2006).

Betalainy (Ryc. 3) to grupa zwiazkow wywodzaca sie z
tyrozyny. Podstawowe sktadniki ich struktury to kwasy 5,6-
dihydroksydihydroindolo-2-karboksylowy i pirydynodikar-
boksylowy, zwany kwasem betalaminowym. Obie sktadowe
powstaja z dwoch czasteczek 3,4-dihydroksyfenyloalaniny
(DOPA), z tym, ze jedna czasteczka przeksztatca sie
w uktad indolowy, a druga w uktad pirydynowy. Produktem
tej transformacji jest kwas betalaminowy (Kaczkowski,
1993). Kwas betalaminowy jest substratem posrednim w
tworzeniu wszystkich betalain.

Tabela 1. Zwiazki barwne z grupy karotenoidow wytwarzane w kulturach in vitro.

Gatunek Kultura in vitro

Barwnik PiSmiennictwo

Daucus carota zawiesina komorek

B-karoten Hanchinal et al. (2008)

Crocus sativus kalus krocetyna krocyna Sujata et al. (1990)
Crocus sativus kalus krocyna Chen et al. (2003b)
Crocus sativus zawiesina komorek krocetyna Dufresne et al. (1999)
Crocus sativus zawiesina komorek krocetyna Coté et al. (2001)

Gardenia jasminoides kalus

krocyna krocetyna Al-Juboory et al. (1995)

Lycopersicum esculentum zawiesina komorek

karotenoidy Fosket et Radin (1983)

Tabela 2. Czynniki wptywajace na wytwarzanie karotenoidow w kulturach in vitro.

Czynnik

Efekt PisSmiennictwo

jony Le **
jony Nd**
jony Ce*

+ Chen et al. (2004)
+

+

pozywka B5

swiatto

kwas indolilo-3-octowy (IAA)
6-benzyloadenina (BA)
temperatura 22°C
hydrolizat kazeiny

kwas a-naftylooctowy (NAA)

+ Chen et al. (2003b)

+ o+ o+ o+ o+

pozywka B5

kinetyna

kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D)

+

Hanchinal et al. (2008)

+

(+) wzmaga; (-) hamuje - wytwarzanie karotenoidow
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Konwersja tyrozyny do DOPA jest prowadzona przez ty-
rozynaze typu fenolooksydazy (Steiner et al. 1999; Strack
et al. 2003). Jest to enzym zawierajacy miedz,
katalizujacy dwa typy reakcji. Poza uczestniczeniem w
tworzeniu sie rdzenia kwasu betalaminowego, tyrozynaza
ta bierze réwniez udziat w utlenieniu DOPA do dopachino-
nu, przyczyniajac sie do biosyntezy cyklo-DOPA, ktoéra kon-
densuje z kwasem betalaminowym z wytworzeniem beta-
nidyny - jednego z najwazniejszych aglikonéw betalain
(Mabry, 2001). W wyniku kondensacji kwasu betalamino-
wego z uktadem indolowym pochodzacym od dihydroksyfe-
nyloalaniny powstaja betacyjaniny - zwiazki o barwach
od czerwonych po fioletowe, wystepujace miedzy innymi
w czerwonym buraku czy w kwiatach rodzaju Portulaca.
Natomiast w reakcji kwasu betalaminowego z réznymi ami-
nokwasami, np. serotonina, walina, leucyna, izoleucyna,
fenyloalaning lub ich pochodnymi, np. 3-metoksytyraming
powstaja zotto-pomaranczowe betaksantyny. Do tej pory
nie zidentyfikowano zadnego enzymu, ktory bytby odpo-
wiedzialny za te etapy biosyntezy betalain, co pozwala
przypuszczac, ze przebiegaja one spontanicznie (Strack et
al., 2003). Nie wyjasniono, w jaki sposob kondensacja kwa-
su betalaminowego z réznymi pochodnymi zawsze i kon-
sekwentnie prowadzi do uzyskania takich samych zwiazkow
z tej samej rosliny (Grotewold, 2006).

@) @

Ryc. 3. (1) kwas betalaminowy, (2) cyklo-DOPA, (3) wulgak-
santyna-l (najwazniejszy zotty barwnik w rodzaju Beta), (4)
betanidyna, (5) betanina (najwazniejszy czerwony barwnik
w rodzaju Beta) (Georgiev et al., 2008).

4.2. Znaczenie, zastosowanie, wtasciwosci farmakolo-
giczne betalain

Betalainy byty szeroko stosowane jako naturalne
barwniki zywnosci od wielu stuleci. Ale ze wzgledu na ich
wysokie antyoksydacyjne dziatanie i wymiatanie wolnych
rodnikow dopiero od niedawna zyskaty na atrakcyjnosci
jako zwiazki do barwienia srodkow spozywczych, lekow,
kosmetykow (Georgiev et al., 2008).

Naturalne czerwone barwniki roslinne coraz czesciej
stosowane s jako substytuty syntetycznych barwnikow za-
réwno zywnosci, jak i w przemysle farmaceutycznym.

W wiekszosci krajow stosowanie dodatkéw do zywno-
sci, w tym barwnikow, objete jest Scistymi rozporzadze-
niami. Ustawodawstwo okresla barwnik, ktory moze byc
uzywany, jego zrodta, czystos¢ oraz na jakim etapie pro-
dukcji moze by¢ dodany do konkretnego produktu. Burak
jest jedynym dopuszczonym zrodtem betalain, zatwierdzo-
nych dodatkow stosowanych w zywnosci w Stanach Zjedno-
czonych (Kodeks Przepisow Federalnych - Code of Federal
Regulations, 21 CFR 73, 40) oraz w Unii Europejskiej (E-
162) (Castellar et al., 2003).

Wszystkie betalainy sa rozpuszczalne w wodzie i sa
trwate w zakresie pH od 3,5 do 7,0, obejmujacym prawie
wszystkie produkty zywnosciowe (Moreno et al., 2008). Be-
tanina jest wrazliwa na swiatto i podwyzszona temperatu-
re, przez co mozna ja stosowacC wytacznie w zywnosci
swiezej, w produktach pakowanych w modyfikowanej at-
mosferze lub produktach, ktére nie sa poddawane obrobce
termicznej.

Dziatanie farmakologiczne betalain zwigzane jest
gtownie z ich aktywnoscia antyoksydacyjna. Natomiast ist-
nieje bardzo mato doniesien o innych rodzajach aktywnosci
biologicznej betalain, niezwiazanych z ich dziataniem
przeciwrodnikowym. Tylko w jednej pracy opisano antyma-
laryczne dziatanie Amaranthus spinosus i Boerhaavia
erecta. Dziatanie to byto zwiazane z obecnoscig betacyja-
nin, ktoére posiadaja zdolnos¢ do chelatowania kationow
Ca”, Fe* i Mg** niezbednych na réznych poziomach syntezy
w komoérkach Plasmodium berghei, np. jonéw Fe* i Mg”,
ktére u Plasmodium sa kofaktorami enzymu reduktazy ry-
bonukleinowej (Hilou et al., 2006). Wykazano rowniez he-
patoprotekcyjne dziatanie betalain oraz flawonoidow po-
chodzacych z owocow Opuntia ficus-indica (Galati et al.,
2005).

4.3. Betalainy wytwarzane w kulturze in vitro

Roslinne kultury komorkowe i tkankowe stanowia al-
ternatywne zrodto bioaktywnych substancji roslinnych, w
tym pigmentow betalainowych (Rao et Ravishankar, 2002;
Vanisree et al., 2004). Proby syntezy chemicznej betalain
nie sa obiecujace, poniewaz wiele etapow przebiega z
niska wydajnoscia (Gandia-Herrero et al., 2006). Ponadto
hodowla in vitro, w poréwnaniu z konwencjonalna uprawa
roslin, umozliwia utrzymanie aseptycznych i kontrolowa-
nych warunkéw, niezaleznych od warunkéw klimatycznych
oraz wtasciwosci gleby (Vanisree et al., 2004). W Tabeli 3
przedstawiono gatunki i informacje dotyczace wytwarzania
zwiazkow barwnych z grupy betalain w kulturach in vitro
ze wskazaniem gatunkéw, a w Tabeli 4 czynniki wpty-
wajace na wytwarzanie betalain w kulturach in vitro.
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Gatunek

Rodzaj kultury in vitro

Barwnik

PiSmiennictwo

Beta vulgaris var. Boltardy

korzenie transformowane

betacyjaniny betaksantyny

Hamill et al. (1986)

Beta vulgaris L. cv. Detroit Dark
Red

korzenie transformowane

betanina, wulgaksantyna-|

Taya et al. (1992)

Beta vulgaris L. cv. Detroit Dark
Red

korzenie transformowane

betalainy

Weathers et Zobel
(1992)

Beta vulgaris var. lutea

korzenie transformowane

portulaksantyna-1l wulgaksantyna-

Hempel et Bohm
(1997)

Beta vulgaris var. Mahyco Red

korzenie transformowane

betalainy

Mukundan et al.
(1998)

Beta vulgaris L. cv. Detroit Dark
Red

korzenie transformowane

betacyjaniny

Shin et al. (2002)

Beta vulgaris var. Ruby Queen

korzenie transformowane

betalainy

Thimmaraju et al.
(2003)

Beta vulgaris L. cv. Detroit Dark
Red

korzenie transformowane

betacyjaniny betaksantyny

Pavlov et al. (2003)

Beta wvulgaris var. Bikores
Monogerm

tkanka kalusowa:
fenotyp zotty

fenotyp pomaranczowy
fenotyp czerwony
fenotyp fioletowy

wulgaksantyna-Il, miraksantyna-V
wulgaksantyna-Il, miraksantyna-V
betanina, izobetanina
betanina, izobetanina

Girod et Zryd (1991)

Gomphrena marocephala St.-Hil.

tkanka kalusowa

betalainy

Vieira et al. (1995)

Mammillaria candida

tkanka kalusowa

modyfikowane betaksantyny

Santos-Diaz et al.
(2005)

Portulaca sp. Jewel

tkanka kalusowa

betalainy

Kishima et al.
(1995)

Chenopodium rubrum L.

zawiesina komorek

betacyjaniny 80% amarantyna

Berlin et al. (1986)

Chenopodium album L.

zawiesina komorek

betacyjaniny

Rudat et Goring
(1995)

Beta vulgaris

zawiesina komorek

betanina, iamprantyna-l|

Bokern et al. (1991)

Beta vulgaris var. Bikores
Monogerm

zawiesina komorek
fenotyp pomaranczowy

wulgaksantyna-I

Leathers et al.
(1992)

fenotyp fioletowy betanina
Beta vulgaris var. Bikores zawiesina komorek betalainy Khlebnikov et al.
Monogerm (1995)
Beta vulgaris var. Bikores zawiesina komorek betalainy Rodriguez-Monroy et

Monogerm

al. (1994)

Beta vulgaris L. cv. Detroit Dark
Red

zawiesina komorek

betacyjaniny

Akita et al. (2000)

Portulaca sp. Jewel

zawiesina komorek

betacyjaniny

Bhuiyan et Adachi
(2003)

Phytolacca americana L.

zawiesina komorek

betanidyna iamprantyna-II

Schliemann et al.
(1996)

Portulaca grandiflora Hook

zawiesina komorek

betaksantyny

Bohm et al., 1991

Phytolacca americana L.

zawiesina komorek

betacyjaniny

Sakuta et al. (1991)
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Tabela 4. Czynniki wptywajace na wytwarzanie betalain w kul-
turach in vitro.

Czynnik Efekt PiSmiennictwo

jony Co* + Trejo-Tapia et al. (2001)
jony Mo?* +

jony Fe? +

jony Cu® +

jony Ca** + Savitha et al. (2006)
sacharoza + Bhagyalakshmi et al.

maltoza, glukoza - (2004)

jony NH4 + Shin et al. (2003)

kwas 2,4-dichloro- + Sakuta et al. (1991)

fenoksyoctowy

cytokininy - Santos-Diaz et al. (2005)

Swiatto + Wohlpart et Black (1973)
c.f. Georgiev et al. (2008)

jasmonian metylu + Bhuiyan et Adachi (2003)

B-glukan +

tyrozyna + Grajek (2001)

(+) wzmaga; (-) hamuje wytwarzanie betalain.

5. Ryboflawina

Ryboflawina (witamina B;, laktoflawina; Ryc. 4) jest
szeroko rozpowszechniona w swiecie roslinnym. Jest to po-
chodna izoalloksazyny potaczona z rybitolem, pigciowodo-
rotlenowym alkoholem, wigzaniem N-glikozydowym. Zali-
czana jest do grupy flawin i czesto towarzyszy witaminie
Bi. Wiecej ryboflawiny niz witaminy B; znajduje sie
w zielonych czesciach roslin, a dos¢ duze ilosci tego zwiaz-
ku wystepuja w pytkach roslinnych. Jedno z najbogatszych
zrodet ryboflawiny stanowia znamiona szafranu (Croci sig-
ma). Witamina B; wchodzi w sktad dwoch koenzymow bio-
racych udziat w przemianach weglowodandw: mononukle-
otydu flawinowego (FMN) oraz dinukleotydu adeninoflawi-
nowego (FAD) (Kohlmunzer, 2007).

Ryboflawina spetnia wiele waznych funkcji w organi-
zmie cztowieka. Bierze udziat w procesach oksydoreduk-
cyjnych, poniewaz wchodzi w sktad flawoprotein (enzymow
flawinowych), ktore jako grupe prostetyczng zawieraja
FMN lub FAD. Jest rowniez niezbedna w przemianach wi-
tamin z grupy Be oraz kwasu foliowego do form koenzyma-
tycznych, jak rowniez do syntezy niacyny z tryptofanu. Ry-
boflawina petni tez role ochronng narzadu wzroku: wptywa
na przejrzystos¢ tkanki oka, zapobiega powstawaniu zaémy
i uwrazliwia wzrok na odbior fal krotkich. Niedobory tej
witaminy moga objawiac sie wieloma zmianami chorobo-
wymi, ktore nie zawsze sa swoiste, np.: przekrwienie,
tuszczenie i pekanie warg, zmiany zapalne na jezyku, po-
jawienie sie tradziku, swedzenie i ogniska zapalne na sko-
rze, pieczenie i uczucie piasku pod powiekami, $wiatto-
wstret, tzawienie oczu, szorstkos¢ powiek. Natomiast ze
strony uktadu nerwowego moga wystapi¢: parestezje,
szczegolnie ndg, ostabienie, zawroty gtowy, oczoplas. Nie-
dobor ryboflawiny moze tez prowadzi¢ do licznych zabu-
rzen procesow metabolicznych, sprzyja takze powstawaniu

niedokrwistosci normocytarnej, charakteryzujacej sie
ograniczeniem tworzenia erytrocytow w szpiku kostnym
oraz spadkiem zdolnosci erytrocytow do pobierania zelaza
(Gertig et Przystawski, 2007).

Ryboflawina ma wiele zastosowan jako zotty barwnik
zywnosci. Jej stosowanie dozwolone jest w wiekszosci
krajow, dodawana jest do dressingdw, sorbetow, napojow,
lodow, tabletek oraz innych produktow. Ryboflawina ma
szczegolne powinowactwo do produktow zbozowych, ale
jej stosowanie w tej grupie produktow jest dos¢ ogranic-
zone ze wzgledu na jej zapach i naturalnie gorzki smak
(Chattopadhyay et al., 2008). Jako barwnik zywnosci rybof-
lawina ma oznaczenie E-101 (Gertig et Duda, 2004).

CH,(CHOH),CH,0H

Ryc. 4. Ryboflawina: 7,8-dimetylo-10-(D-1-rybitylo)-izoalloksa-
zyna.

6. Flawonoidy
6.1. Wystepowanie, biosynteza, budowa chemiczna fla-
wonoidow

Flawonoidy to grupa zwiazkow charakterystyczna dla
roslin kwiatowych. Najczesciej flawonoidy wystepuja jako
rozpuszczone w soku komdrkowym zotte barwniki kwiatow
i lisci, rzadziej owocdw, kory, drewna, jeszcze rzadziej
nasion. Moga rowniez krystalizowa¢ w komorkach epider-
my, np. wystepujaca w owocni pomaranczy hesperydyna
czy pochodne akacetyny znajdujace sie we wtoskach okry-
wajacych dziewanny (Verbascum). Do rodzin botanicznych,
obfitych we flawonoidy zaliczmy: Apiaceae, Asteraceae,
Betulaceae, Brassicaceae, Ericaceae, Fabaceae, Hyperica-
ceae, Lamiaceae, Polygonaceae, Primulaceae, Ranuncula-
ceae, Rosaceae, Rubiaceae, Rutaceae, Scrophulariaceae
(Kohlmiinzer, 2007). U dwulisciennych (Dicotyledones),
flawonoidy sa bardzo czesto jedynymi metabolitami, dzieki
ktorym dany surowiec roslinny wykazuje dziatanie farmako-
logiczne. Z roslin wyekstrahowano i zidentyfikowano ponad
5000 flawonoidow (Arct et Pytkowska, 2008).

Podstawowy szkielet flawonoidéw zbudowany jest z
15 atomow wegla, a ich strukture mozna w skrocie opisac
jako Ce-C3-Ce (Ryc. 5). Tworza ja, pochodzacy od aktywne-
go octanu pierscien benzenowy A oraz uktad fenylopropanu
C¢-C; (pierscien B) i trojweglowy mostek powstate w szlaku
kwasu szikimowego. Najczesciej miedzy pierscieniami fe-
nylowymi A i B tworzy sie uktad y-pironu (heterocykliczny
uktad z atomem tlenu), dlatego tez flawonoidy moga
uchodzi¢ za pochodne chromonu, czyli benzo-y-pironu
(Kohmiinzer, 2007). Ta szeroko rozbudowana grupe
zwiagzkow, w zaleznosci od stopnia utlenienia uktadu hete-
rocyklicznego oraz liczby i umiejscowienia grup hydroksy-
lowych przy pierscieniach dzieli sie zwykle na 11 klas.
Zwiazki barwne wystepuja w nastepujacych klasach: chal-
kony (barwniki jasnozoétte), aurony (barwniki intensywnie
z6tte), flawony (jasnozotte i kremowe barwniki kwiatow)
oraz flawonole (barwniki intensywnie zotte). Rowniez w
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obrebie poszczegdlnych klas obserwuje sie szeroka
réznorodnos¢ polegajaca na roznej ilosci i lokalizacji grup
hydroksylowych, obecnoscig grup metylowych oraz pods-
tawieniu grup glikozylowych w réznych pozycjach. Grupy
metylowe czesciej wystepuja w pierscieniu B niz w A w po-
zycjach C-3, C-7, C-3', rzadziej C-4' oraz C-5. Flawony
i flawonole wystepuja w postaci glikozydow. Najczesciej
spotyka sie glikozydy zawierajace do trzech reszt cukro-
wych. Najbardziej pospolitymi cukrami wchodzacymi w
sktad czasteczki glikozydu sa: glukoza, arabinoza, galakto-
za, ramnoza oraz ksyloza (Kaczkowski, 1993).

0° ¢

flawon chalkon
”‘
OH
[e]
auron flawonol

Ryc. 5. Podstawowe struktury barwnych flawonoidow.

Prekursorem wszystkich flawonoidow jest chalkon.
Zwiazek ten powstaje w wyniku kondensacji jednej
czasteczki 4-kumarylo-CoA (wywodzacej sie z fenyloalaniny
produkowanej w szlaku kwasu szikimowego) oraz trzech
czasteczek malonylo-CoA. Reakcja ta katalizowana jest
przez  syntaze  chalkonowa. Kolejnym  enzymem
uczestniczacym w przemianach flawonoidoéw jest izomera-
za chalkonowa, ktoéra prowadzi do powstania flawanonow.
Nastepna grupa zwiazkow, ktoéra powstaje na szlaku bio-
syntezy flawonoidow to flawony, a reakcje ich powstawa-
nia katalizuje oksydaza flawanonowa (Lindsay, 2002). Sub-
stratem dla tego enzymu moze by¢ naryngenina (utleniana
do apigeniny) badz odpowiadajacy jej chalkon: 7,4-
dihydroksyflawanon (utleniany do 7,4'-dihydroksyflawonu).
Enzym ten wymaga obecnoéci jondéw Fe? oraz
wspotdziatania tlenu. Hydroksylacja pierscieni aromatycz-
nych A i B przeprowadzana jest przez specyficzne hydrok-
sylazy. Natomiast wprowadzanie grup metylowych odbywa
sie przy udziale S-adenozynometioniny i katalizowane jest
przez metylotransferazy. Glikozydy flawonoidowe powstaja
w wyniku dziatalnosci glikozylotransferaz. Flawonoidy wy-
stepuja w postaci C-glikozydow i O-glikozydow (Kaczkow-
ski, 1993).

Tabela 5. Przyktady zwiazkow z grupy flawondw, flawonoli, chalkonéw oraz auronéw najczesciej wystepujacych w ro-

slinach (wg Kaczkowski, 1993; Kohlmiinzer, 2007).

Grupa Nazwa zwiazku Wystepowanie Nazwa glikozydu
zwigzkow
aurony sulfuretyna Cosmos sp. (kwiaty) sulfureina
chalkony izosalipurpurozyd Helichrysum arenarium (kwia-
tostany)
izolikwirytozyd Glycyrrhiza glabra (korzenie)
flawony prymetyna Primula sp. (kwiaty)
chryzyna Populus sp.
Passiflora incarnata
Pinus sp. (drewno)
Propolis
apigenina Chamomilla recutita witeksyna, 7-glukozyd
Anthemie nobilis
Dalia variabilis
akacetyna Robinia pseudoacacia
Ammi visnaga
luteolina Asteraceae (kwiaty) 5-glukozyd, 7-glukozyd, 7-galaktozyd,
Digitalis purpura (liscie) glukuronid
diosmetyna Lamiaceae diosmina, glukozyd, ksylozy
Scrophularia nodosa
Petroselinum sativum
flawonole kemferol Camelia sinensis (liscie) astragalina, robinia, ekwizetryna, 7-
Prunus spinosa (kwiaty) ramnozyd
Consolida regalis
kwercetyna Crataegus monogyna (kwiaty) | kwercytryna, izokwercytryna, awikulary-
Crataegus oxyacantha na, spireozyd, hiperozyd, rutozyd, ramne-
Aesculus hippocastanum tyna, mirycetyna
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6.2. Znaczenie flawonoidow w fizjologii roslin

Flawonoidy stanowig zotte barwniki roslin wystepuja-
ce w soku komorkowym. Biorg udziat w uatrakcyjnianiu
kwiatow zapylanych przez owady i ptaki. Intensyfikacji ich
barwy sprzyja podstawienie pierscienia A w pozycji C-6 i C-
8 grupami hydroksylowymi. Flawonoicy czasami wystepuja
obok antocyjandw i przyczyniaja sie do pogtebienia barwy
kwiatow. Dzieki silnej absorpcji promieniowania UV,
zwiazki te moga spetnia¢ role wskaznika nektarowania i
przyczynia¢ sie do przywabiania owadow zapylajacych.
Mozna znalez¢ je tez w drewnie czy korze, np. izosalipur-
purozyd w korze Salix purpurea. Flawonoidy, oprocz roli
zOttych barwnikow, petnig w roslinach wiele innych funk-
cji. Jedna z nich jest ochrona roslin przed réznymi czynni-
kami stresowymi, takimi jak: promieniowanie stoneczne,
temperatura, a takze, ze wzgledu na zdolnos¢ wymiatania
wolnych rodnikow, zmniejszaja stres oksydacyjny. Biora
rowniez udziat w mechanizmach tolerancji wysokich stezen
metali cigzkich. Niektore flawonoidy znosza dziatanie auk-
syn, np. naryngenina. Wiele zwiazkow z tej grupy hamuje
wzrost mikroorganizmow oraz chroni rosliny przed zakaze-
niem tkanek. Niektére flawonoidy sa odpowiedzialne za
nieprzyjemny smak lisci, dzieki czemu zabezpieczaja rosli-
ny przed zjadaniem przez zwierzeta. Inne za$ dziataja od-
straszajaco na owady, np. rutyna i 3-glukozyd kwercetyny
zawarte w Pinus banksiana, hamuja rozwdj i zwiekszajq
sSmiertelnos¢ ¢my brudnicy nieparki (Lymantria dispar).
Stosunkowo stabo zbadana jest aktywnos¢ flawonoidow ja-
ko swoistych przekaznikow miedzy gatunkami, dotyczaca
procesow symbiotycznych i innych form kontaktu rosliny z
gleba. Na przyktad niskie stezenie azotu w glebie indukuje
akumulacje flawonoiddow, ktore spetniaja role atraktantow
dla bakterii azotowych. Flawonoidy spetniaja wiec funkcje
czasteczek sygnatowych we wczesnych stadiach symbiozy
miedzy bakteriami z rodzaju Rhizobium a ro$linami motyl-
kowymi. Indukuja rowniez u bakterii ekspresje genéw nod
kontrolujacych nodulacje, czyli proces tworzenia broda-
wek. Stymuluja tez proces mikoryzy, czyli zjawiska wspot-
zycia korzeni lub innych organéw roslinnych z grzybami,
np. formononetyna z Trifolium repens promuje kolonizacje
korzeni oraz pobudza do wzrostu komorki grzyba (Kaczkow-
ski, 1993; Gould et Lister, 2006).

6.3. Wiasciwosci biologiczne flawonoidow

Flawonoidy stanowia roznorodng grupe nie tylko pod
wzgledem chemicznym, ale réwniez pod wzgledem dziata-
nia farmakologicznego. Najwazniejsza cecha tych zwiaz-
kow, ze wzgledu na ich polifenolowy charakter, jest ich
antyoksydacyjne dziatanie, z ktérego wynika wiele farma-
kologicznych zastosowan, a przede wszystkim hamowanie
rakotworczosci. Istnieje wiele raportow potwierdzajacych
skutecznos¢ flawonoidow w prewencji nowotworow. Dzia-
tanie takie wykazuja miedzy innymi: kwercetyna (Al-Fayez
et al., 2006), genisteina (Banerjee et al., 2008), 5,7-
dimetoksyflawon i 5,7,4'-trimetoksyflawon (Walle et al.,
2007), apigenina i trycyna (Al-Fayez et al., 2006). Oprocz
wymiatania wolnych rodnikéw, w tym tlenu singletowego,
flawonoidy wywieraja wptyw na wiele kluczowych mecha-
nizméw bioracych udziat w patogenezie nowotworow.
Kwercetyna, kemferol i apigenina hamuja cytochrom P-450
podrodzing CYP1A, enzymy biorace udziat w aktywacji wie-
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lu kancerogendw, takich jak wielopierscieniowe weglowo-
dory aromatyczne czy aminy heterocykliczne. Natomiast
naryngenina i kwercetyna blokuja enzym CYP3A4. Wykaza-
no, ze zwiazki flawonoidowe wystepujace w herbacie
zwiekszaja aktywnos¢ kilku enzymow bioracych udziat
w detoksykacji organizmu: peroksydazy i reduktazy gluta-
tionowej oraz katalazy (Marchand, 2002). Flawonoidy cha-
rakteryzuja sie tez zdolnoscia chelatowania jonéw metali,
szczegblnie Mg?* i Zn*', co wptywa na wiele procesow oksy-
dacyjnych w organizmie, w tym reakcje zwiazane ze stre-
sem oksydacyjnym. Zwiazki te hamuja utlenianie lipoprote-
in o matej gestosci i zapobiegaja uszkodzeniom DNA oraz
starzeniu sie skory (Arct et Pytkowska, 2008).

Kolejnym dziataniem niektorych flawonoidow jest
hamowanie enzymow bioracych udziat w przemianach kwa-
su arachidonowego: cyklooksygenazy 1 i 2 (COX-1 i COX-2)
oraz lipooksygenazy 5 i 12 (LOX-5 i LOX-12). Dzieki temu
wykazuja one dziatanie przeciwzapalne (Chi et al., 2001).
Flawonoidy sa tez inhibitorami takich enzymoéw jak: tyre-
operoksydaza, dejodynaza watrobowa (Ferreira et al.,
2002a), hialuronidaza (Kuppusamy et al., 1990), enzym
konwertujacy angiotensyne ACE oraz adenozynodeaminazy
(Kohlmiinzer, 2007).

Niektore zwiazki z tej grupy dziataja na naczynia
krwionosne zwiekszajac ich droznos¢ oraz uszczelniajac i
wzmacniajac ich sciany. W zwiazku z tym stosowane sa ja-
ko srodki zapobiegajace zylakom, krwawieniom, wybroczy-
nom, jak réwniez w miazdzycy (Kohmiinzer, 2007). Juz w
1936 roku wykazano korzystny wptyw flawonoidow wyizo-
lowanych z soku cytrynowego na leczenie niektorych cho-
rob uktadu krwionosnego zwiazanych ze zmniejszonym opo-
rem naczyniowym. Dziatanie takie wykazuje takze O-(B-
hydroksyetylo)-rutozyd (Di Carlo et al., 1999), katechina,
epikatechina i hesperydyna (Arct et Pytkowska, 2008).
Podstawowe mechanizmy ochronnego wptywu flawonoidow
na uktad krwionosny to: promocja powstawania NO
w endotelium naczyn (dziatanie spazmolityczne na migsnie
gtadkie naczyn), hamowanie syntezy tromboksanu w ptyt-
kach krwi i leukotrienow w neutrofilach, stymulowanie
produkcji lipoprotein, zabezpieczenie witaminy C przed
rozktadem, hamowanie dziatalnosci metaloproteinaz roz-
ktadajacych elastyne i kolagen oraz zapobieganie utlenia-
niu adrenaliny (Arct et Pytkowska, 2008; Di Carlo et al.,
1999).

Flawonolignany wystepujace w Sylibum marianum
maja dziatanie chroniace watrobe, natomiast zwiazki fla-
wonoidowe z Sophora subprostata zapobiegaja wrzodom
zotadka. Naryngenina i kwercetyna rowniez wykazuja taka
aktywnos¢. Kwercetyna oraz inne flawony i flawanony ha-
muja wzrost Helicobacter pylori (Di Carlo et al., 1999).
Flawonoidy wykazujg rowniez dziatanie przeciwko innym
mikroorganizmom. Naleza do nielicznej grupy zwiazkow,
ktore wybiorczo hamuja proliferacje takich wirusow jak
wirus opryszczki Herpes simplex oraz wirus Polio (Arct et
Pytkowska, 2008).

Niektore flawonoidy charakteryzuja sie tez wtasciwo-
sciami przeciwalergicznymi. Astragalina, fisetyna, kemfe-
rol, myricetyna, kwercetyna i rutyna wptywaja na komorki
mastocytow i hamuja wytwarzanie mediatoréow stanu za-
palnego: histaminy oraz prozapalnych cytokin: TNF-a, in-
terleukiny 1B, 6 i 8 (Park et al., 2008). Verbeek et al.
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(2004) wykazali, ze flawony (luteolina, apigenina) wystepu-
jace w roslinach hamuja potencjalnie patogenne funkcje
limfocytow T, ktore ujawniaja sie w chorobach autoimmu-
nizacyjnych.

Ciekawymi wtasciwosciami odznaczaja sie bezbarwne izo-
flawony, w tym genisteina, ktdra ma silne estrogenne dzia-
tanie. Wtasciwosci te zwigzane sa z obecnoscia grupy hy-
droksylowej w pozycji 5 szkieletu fenylo-3-chromonu (Ko-
hlmiinzer, 2007).

6.4. Flawonoidy wytwarzane w kulturze in vitro

W ostatnich latach prowadzono badania dotyczace
wytwarzania flawonoidow w roslinnych kulturach komoérko-
wych ze wzgledu na ich réznorodne zastosowanie oraz

wartos¢ komercyjna. Uwaza sie, Zze synteza metabolitow
wtornych, rowniez flawonoidow, przez rosliny jest ich
odpowiedzia na stres pochodzacy ze srodowiska, w ktorym
zyja. Podobnie wytwarzanie wtérnych metabolitow przez
rosliny, ich komorki badz organy hodowane in vitro
zwiazane jest z odpowiedzia na stres wywotany czynnikami
biotycznymi lub  abiotycznymi. Czynniki te moga
wywotywa¢  zmiany w metabolizmie, wptywajace na
zwiekszenie biosyntezy wtornych metabolitow w kulturach
roslinnych. W Tabeli 6 przedstawiono przyktady zwiazkow
flawonoidowych wytwarzanych w kulturach in vitro ze
wskazaniem gatunkow, a w Tabeli 7 wymieniono czynniki
wptywajace na ich otrzymywanie ta metoda.

Tabela 6. Przyktady zwiazkow flawonoidowych wytwarzanych w kulturach in vitro.

Gatunek

Kultura in vitro

Barwnik

PiSmiennictwo

Artemisia judaica

pedy

flawonoidy

Liu et al. (2004)

Glycyrrhiza glabra

korzenie transformowane

flawonoidy izopre-
nylowe

Asada et al. (1998)

Glycyrrhiza echinata kalus flawonoidy Ayabe et al. (1986) c.f.
Mulabagal et Tsay (2004)
Hypericum perforatum kalus pochodne luteoliny | Dias et al. (1998)
Iris esnata kalus zotte i czerwone Boltenkov et al. (2004)
zwiazki flawono-
idowe
Iris ensata kalus zwiazki flawonowe Boltenkov et al. (2005)
Polygonum hydropiper zawiesina komorkowa flawonole Nakao et al. (1999)
Saussurea involucrata korzenie transformowane | apigenina Li et al. (2006)
Saussurea medusa kalus flawonoidy Yuan et al. (2002)

Guo et al. (2007)

Scutelallaria baicalensis

korzenie transformowane

zwiazki flawonowe

Zhou et al. (1997)
Nishikawa et al. (1999)

Scutelallaria baicalensis

korzenie transformowane

flawony: wogonina
baikaleina

Kuzovkina et al. (2001)

Stevia rebaudiana

kalus

flawonoidy

Tadhani et al. (2007)

Crataegus monogyna

zawiesina komérkowa
czerwony i zotty fenotyp

zwiazki flawonoi-
dowe

Froehlicher et al. (2009)

niny, luteoliny i
inne

Ginkgo biloba kalus flawonoidy Hao et al. (2009)

Hemidesmus indicus kalus lupeol Misra et al. (2005)
pedy rutyna, wanillina

Fassiflora quadrangularis kalus C-glikozydy apige- Antognoni et al. (2007)

Fagopyrum esculentum korzenie transformowane | flawanole Trotin et al. (1993) c.f. Giri et
Narasu (2000)

Fagopyrum esculentum korzenie transformowane | rutyna Lee et al. (2007)

Cephalocereus senilis zawiesina komorkowa flawonoidy Liu et al. (1993) c.f. Matkowski
(2008)

Medicago truncatula zawiesina komorkowa flawonoidy Farag et al. (2007)

Citrus sp. kalus naringenina Barthe et al. (1987) c.f.

limonina Mulabagal et Tsay (2004)
Daucus carota korzenie transformowane flawonoidy Bel-Rhlid et al. (1993) c.f. Giri

et Narasu (2000)
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Tabela 7. Czynniki wptywajace na wytwarzanie flawonoidéw w kulturach in vitro.

Czynnik

Efekt

PiSmiennictwo

chityna

+

Liu et al. (1993) c.f. Matkowski (2008)

kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D)
6-aminobenzylopuryna (6-BAP)
kinetyna

kwas a-naftylooctowy (NAA)

kwas indolilo-3-octowy (IAA)

Boltenkov et al. (2004)

jasmonian metylu

Antognoni et al. (2007)

Swiatto UV-B

jony Le** Yuan et al. (2002)
jony Nd**

jony Ce*

jony Ca®* + Nakao et al. (1999)

(+) wzmaga; (-) hamuje wytwarzanie flawonoidow

7. Antocyjany

7.1. Wystepowanie, biosynteza, budowa chemiczna an-
tocyjanow

Antocyjany (Ryc. 6), czesto nazywane tez ze wzgledu
na swoj glikozydowy charakter antocyjanozydami, stanowia
grupe wielofenolowych barwnikéw roslinnych rozpuszczal-
nych w wodzie. Przez niektorych autoréw zaliczane sa do
grupy flawonoidéw. Przyjmuja kolor czerwony przy kwa-
$nym pH soku komorkowego, niebieski lub fioletowy przy
alkalicznym pH, i nadaja zabarwienie kwiatom, owocom,
czesto lisciom, todygom, a takze, choc rzadziej, korzeniom
lub drewnu. Antocyjany sa bardzo rozpowszechniong grupa
w Swiecie roslinnym, wystepuja w mchach, paprotnikach,
roslinach kwiatowych. Wyjatek stanowi rzad Caryophylla-
les, w ktorym wystepuja betalainy. Niektore rodziny cha-
rakteryzuja sie wystepowaniem acetylowanych antocyja-
noéw, np. Brassicaceae, Lamiaceae, Solanaceae, Iridaceae.
Natomiast w innych antocyjanidyny wystepuja w potacze-
niach z kwasem cynamonowym lub fenolokwasami. Moga
rowniez tworzy¢ kompleksy z metalami np. Fe*, Al*', co
przyczynia sie do nasilenia barwy niebieskiej (Kohlmiinzer,
2007).

Podstawowa strukturg antocyjanéw jest antocyjani-
dyna (czesc¢ aglikonowa), sktadajaca sie z aromatycznego
pierscienia A potaczonego z heterocyklicznym pierscieniem
C, ktory zawiera tlen. Pierscien C potaczony jest wiaza-
niem wegiel-wegiel z trzecim pierscieniem aromatycznym
B (Konczak et Zhang, 2004). Czes¢ cukrowa najczesciej
przytaczona jest w pozycji C-3, rzadziej C-5 lub C-7 i skta-
da sie z jednej do trzech czasteczek cukrow prostych. Za-
zwyczaj jest to glukoza, rzadziej galaktoza, bardzo rzadko
ramnoza, ksyloza oraz arabinoza (Kohlmiinzer, 2007). Ist-
nieje ogromna réznorodnos¢ antocyjanow wystepujacych w
przyrodzie. Gtéwne roznice pomiedzy nimi wiaza sie
z liczba grup hydroksylowych, rodzajem, liczba oraz miej-
scem przytaczenia do ich struktury cukrow oraz podstawni-
kow alifatycznych lub aromatycznych wystepujacych
w czasteczkach cukrow (Kong et al., 2003). Obecnie istnie-
ja doniesienia o ponad 500 naturalnie wystepujacych anto-
cyjanach i 23 antocyjanidynach (Andersen et Jordheim,
2006), z ktorych tylko szesc jest najbardziej powszechnych
w roslinach naczyniowych: pelargonidyna, peonidyna, cy-
janidyna, malwidyna, petunidyna i delfinidyna (Clifford,
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2000). Wzory i nazwy najczesciej wystepujacych antocyja-
nidyn umieszczono w Tabeli 8.

Biosynteza antocyjandw, tak jak biosynteza flawo-
noidow, przebiega poprzez kwas choryzmowy i szikimowy z
wytworzeniem pierscienia aromatycznego B oraz tancucha
trojweglowego. Natomiast pierscien aromatyczny A tworzy
sie z jednostek C; aktywnego malonianu. Koncowe etapy
biosyntezy obejmuja reakcje glikozydacji oraz metylacji
lub acetylacji grup hydroksylowych (Kohlmiinzer, 2007).

Ryc. 6. Podstawowa struktura antocyjanin - jon flawyliowy.

7.2. Znaczenie antocyjandw w fizjologii roslin

Najbardziej znaczaca funkcja antocyjanéw jest ich
zdolnos¢ do nadawania koloréw roslinom i organom roslin-
nym, w ktorych wystepuja. Odgrywaja one istotng role
w uatrakcyjnianiu roslin owadopylnych, utatwiajac ich za-
pylanie.  Antocyjany i 3-deoksyantocyjanidiny  moga
spetnia¢ tez inna role w kwitnacych roslinach niz tylko rola
atraktantow. Moga one dziatac¢ jako przeciwutleniacze, fi-
toaleksyny lub jako czynniki antybakteryjne. Antocyjany
wraz z innymi flawonoidami moga byc réwniez istotnymi
czynnikami bioracymi udziat w odpornosci roslin na atak
insektow (Harborne, 1988, Kong et al., 2003).

7.3. Antocyjany jako barwniki stosowane w przemysle

Antocyjany stanowia grupe barwnikéow rozpuszczal-
nych w wodzie o barwie od czerwonej do niebieskiej i jako
barwniki zywnosci maja oznaczenie E-163 (Wissgott et Bor-
tlik, 1996). Jako zrédto antocyjandw stosowany jest m.in.
sok winogronowy dostepny w réznych kolorach: czerwo-
nym, purpurowym i zottym. Nadaje on kolor wielu produk-
tom zywnosciowym: napojom, deserom, przetworom owo-
cowym i warzywnym oraz stodyczom. Potencjalnym zro-
dtem antocyjanéw moze byc¢ tez roslina Oxalis triangularis
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(Alexandra et al., 2001), jak rowniez acetylowane antocy-
jany otrzymywane z réznych jadalnych warzyw, np. czar-
nej marchwi (Giusti et Wrolstad, 2003). Antocyjany jako
barwniki zywnosci dodatkowo wykazuja dziatanie chroniace
produkty spozywcze przed zepsuciem, poniewaz wykazuja
antagonistyczng aktywno$¢ wobec niektorych bakterii, wi-
rusow i grzybow (Bridle et Timberlake, 1997).

Poziom antocyjanin jest takze wykorzystywany
jako wskaznik do oceny jakosci kolorowej zywnosci (Boyles
et Wrolstad, 1993, Chattopadhyay et al., 2008). Poniewaz
niektére owoce zawierajg charakterystyczne zwiazki anto-
cyjanowe, dlatego tez oznaczanie profilu antocyjanow jest
wykorzystywane do okreslenia jakosci dzemow owocowych
(Garcia-Viguera et al., 1997) oraz wykrywania zafatszowa-
nia win (Revilla et al., 2001, Castaneda-Ovando et al.,
2009).

7.4. Wiasciwosci biologiczne antocyjanéw

Antocyjany wykazuja takze dziatanie farmakologiczne
i sa wykorzystywane w celach terapeutycznych. Podobnie
jak flawonoidy, zwiazki antocyjanowe uszczelniaja naczy-
nia wtosowate, zapobiegaja obrzekom i posiadaja aktyw-
nos¢ przeciwzapalng (Kong et al., 2003). Mozliwe jest, ze
antocyjany, szczegoélnie wyciagi z Vaccinium myrtillus,
moga zastapi¢ rutyne i jej pochodne w leczeniu chordb
zwiazanych z zapaleniem tkanek lub pekaniem naczyn ka-
pilarnych (Kong et al., 2003). Antocyjany poprzez polep-
szenie ukrwienia w obrebie teczowki oka wptywaja ko-
rzystnie na ostros¢ widzenia, szczegdlnie w ztych warun-
kach oswietlenia. Czasami kojarzone s3 z karotenoidami
albo flawonoidami. Szczegolnie aktywne sa: malwina i cy-
janina (Kohlmiinzer, 2007).

Istnieje wiele doniesien o antyoksydacyjnym dziataniu
antocyjanow, co wiaze sie z ich wieloma wtasciwosciami
farmakologicznymi. Jako wymiatacze wolnych rodnikow
zapobiegaja peroksydacji lipidow oraz maja duze znacze-
nie w prewencji choréb nowotworowych (Kong et al.,
2003). Najnowsze raporty wykazuja wiele korzysci wynika-
jacych ze spozycia owocow jagodowych, ze wzgledu na wy-

soka w nich zawartos¢ antocyjanéw, w tym zmniejszenie
podatnosci na stres oksydacyjny i redukcje niedokrwien-
nych uszkodzen mdzgu. Antocyjany dziataja ochronnie na
neurony po ich uszkodzeniach wywotanych przez udar mo-
zgu i odwracaja zwiazane z wiekiem zmiany w mozgu.
Obecne badania wskazuja na hamowanie proteasomu jako
dodatkowy mechanizm, dzieki ktoremu antocyjany i ich
aglikony, antocyjanidyny, moga wywierac¢ korzystny wptyw
na zdrowie cztowieka. Aktywnos¢ ta moze przyczyniac sie
do ich antykancerogennego, antyoksydacyjnego, antyza-
palnego i neuroprotekcyjnego dziatania oraz zapobiegania
i leczenia chordb przewlektych, w tym neurodegeneracyj-
nych (Dreiseitel et al., 2008).

Wykazano rowniez, ze antocyjany zawarte w Bombax
pentadrum, Ficus capensis i Ziziphus mucronata wykazuja
aktywnos¢ przeciwko tworzeniu sie krwinek sierpowatych
imoga mie¢ znaczenie w leczeniu anemii sierpowatej
(Mpiana et al., 2008).

7.5. Antocyjany wytwarzane w kulturze in vitro

Lista roslin, ktore wytwarzaja zwiazki antocyjanowe
w kulturach in vitro réznych komorek, tkanek i organéw
zawiera okoto 30 gatunkow (Tabela 9). Najczesciej wyko-
rzystywanymi producentami antocyjandw sa: Daucus caro-
ta, Vitis vinifera, Perilla frutescens, Aralia cordata oraz
Fragaria ananasa (Grajek, 2001).

Wiekszos¢ badan wykazata korzystny wptyw swiatta
na wytwarzanie antocyjanin w kulturach in vitro, istnieja
jednak wyjatki. Otrzymano linie komdrkowe charakteryzu-
jace sie wysoka wydajnoscia produkcji antocjanin podczas
prowadzenia hodowli w ciemnosci, np. kultury komorkowe
Aralia cordata. Rozny jest réwniez wptyw hormonoéw ro-
slinnych. Dotychczas przeprowadzone badania wykazuja,
ze auksyny stymuluja akumulacje barwnikéw antocyjano-
wych. Jednak w kulturach kalusowych Oxalis linearis pro-
dukcja antocyjanow jest promowana przez cytokininy, a
hamowana przez auksyny, np. NAA i 2,4-D (Chattopadhyay
et al., 2008).

Tabela 8. Naturalnie wystepujace antocyjanidyny (Kong et al., 2003). Potozenia podstawnikow pokazano na Ryc. 6.

Nazwa zwiazku R1 R2 R3 R4 R5 R6 Barwa

Apigeninidyna H H H OH H OH pomaranczowa
Aurantynidyna H H OH OH OH OH pomaranczowa
Kapensynidyna OMe OMe OH OMe H OH niebieskawo-czerwona
Cyjanidyna OH H OH OH H OH pomaranczowo-czerwona
Delfinidyna OH OH OH OH H OH niebieskawo-czerwona
Europinidyna OMe OH OH OMe H OH niebieskawo-czerwona
Hirsutidyna OMe OMe OH OH H OMe Niebieskawo-czerwona
6-hydroksycyjanidyna OH H OH OH OH OH czerwona

Luteolinidyna OH H H OH H OH pomaranczowa
Malwidyna OMe OMe OH OH H OH niebieskawo-czerwona
5-metylocyjanidyna OH H OH OMe H OH pomaranczowo-czerwona
Pelargonidyna H H OH OH H OH pomaranczowa
Peonidyna OMe H OH OH H OH pomaranczowo-czerwona
Petunidyna OMe OH OH OH H OH niebieskawo-czerwona
Pulchellidyna OH OH OH OMe H OH niebieskawo-czerwona
Rosinidyna OMe H OH OH H OMe czerwona

Tricetinidyna OH OH H OH H OH czerwona

OMe - grupa metoksylowa -OCHj;
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Tabela 9. Zwiazki barwne z grupy antocyjanin wytwarzane w kulturach in vitro.

Gatunek

Kultura in vitro

Barwnik

PiSmiennictwo

Catharanthus roseus

kalus

zwiazki malwinidyny petuni-
dyny hirsutidyny

Carew et Kueger (1976)

czerwony fenotyp

Catharanthus roseus kutura tkankowa jow. Berglund et al. (1993a)

Catharanthus roseus zawiesina komdrek jow. Knobloch et al. (1982)
Filippini et al. (2003)

Crataegus monogyna zawiesina komdrek antocyjany Froehlicher et al. (2009)

delfinidyny

zawiesina komorek

jow.

Prunus cerasus kalus zwiazki peonidyny cyjanidyny Blando et al. (2005)
malwinidyny

Rudbeckia hirta kalus zwiazki cyjanidyny tuczkiewicz et Cisowski (2001)

Ajuga reptans kalus acetylowane zw. cyjanidyny Callebaut et al. (1997)

Ajuga reptans

zawiesina komorek

acetylowane zw. cyjanidyny
delfinidyny

Terahara et al. (2001)

Ajuga pyramidalis kalus antocyjany Saito et Mizukami (2002)
Hibiscus sabdariffa zawiesina komarek antocyjany j.w.
Malus pumila zawiesina komdrek antocyjany j.w.

Daucus carota

kalus

zwiazki cyjanidyny

Narayan et Venkataraman (2000)

Daucus carota

zawiesina komorek

antocyjany

Narayan et al. (2005)

Daucus carota

kalus

antocyjany

Rajendran et al. (1992)

Daucus carota

zawiesina komorek

antocyjanowe zwiazki dime-
rowe

Abe et al. (2008)

Aralia cordata

kalus

antocyjany

Sakamoto et al. (1994)

Glehnia littoralis

kalus

antocyjany

Kitamura et al. (2002)

Hyacinthus orientalis

kultura tkankowa

zwiazki cyjanidyny pelargoni-
dyny

Hosokawa et al. (1996)

Hyoscyamus muticus

kalus

antocyjany

Basu et Chand (1996)

Perilla frutescens

zawiesina komorek

antocyjany

Zhong et Yoshida (1995)
Wang et al. (2004)

Ipomoea batatas

zawiesina komorek

zw. peonidyny cyjanidyny

Konczak-Islam et al. (2003)

Vaccinium pahalae zawiesina komarek antocyjany Fang et al. (1998)

Meyer et al. (2002)
Oxalis linearis kalus antocyjany Meyer et van Staden (1995)
Oxalis reclinata kalus zw. cyjanidyny Makunga et al. (1997)

Vitis vinifera

zawiesina komorek

antocyjany

Zhang et al. (2002)

Camptotheca acuminata

zawiesina komorek

zw. cyjanidyny

Pasqua et al. (2005)

Hypericum perforatum kalus zZw. cyjanidyny Mulinacci et al. (2008)
var. angustifolium
Eugenia myrtifolia pedy zwiazki malwinidyny Longo et al. (2007)

Fragaria ananasa

zawiesina komorek

antocyjany

Kurata et al. (2000)
Mori et al. (2001)
Takeda et al. (2003)
Sato et al. (1996)
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Tabela 10. Czynniki wptywajace na wytwarzanie antocyjanéw w kulturach in vitro.

Czynnik

Efekt PiSmiennictwo

Swiatto

kwas a-naftylooctowy (NAA)

kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D)
jony NO*

jony NH*

jony fosforanowe

Saito et Mizukami (2002)

kinetyna

6-benzyloadenina (BA)

kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D)
sacharoza

+ Pasqua et al. (2005)

Kwas trans-cynamonowy
fenyloalanina
kwas giberelinowy (GA;)

Piovan et Filippini (2007)

kwas indolilo-3-octowy (IAA)
kinetyna
temperatura 25°C

Narayan et al. (2005)

kwas jasmonowy (JA)

+ Blando et al. (2005)

kwas p-kumarowy

+ Plata et al. (2003)

(+) wzmaga; (-) hamuje wytwarzanie antocyjanow

8. Zwiazki antrapochodne

8.1. Wystepowanie, biosynteza, budowa chemiczna an-
tronoidow

Zwiazki antrapochodne, okreslane inaczej jako antra-
noidy, to trojcykliczne pochodne antracenu. Najczesciej
wystepuja, w postaci utlenionej, jako antrachinony oraz
jako antrony iantranole na nizszym stopniu utlenienia
(Ryc. 7). W roslinach mozna je znalez¢ w postaci monome-
row lub tez diantronow, czyli zwiazkow ztozonych z dwoch
czasteczek (Koztowski, 2002c). Potaczenia diantronowe
moga sktadac sie z dwoch takich samych czasteczek antra-
zwiazku, wowczas sg to potaczenia symetryczne tzw. izo-
diantrony, lub z dwoch réznych czasteczek, wtedy sa to
potaczenia niesymetryczne - heterodiantrony. Antrazwiazki
wystepuja w postaci wolnej, jak rowniez w potaczeniach z
cukrami tworzac formy glikozydowe, tzw. antraglikozydy.
Wyrézniamy cztery typy antraglikozydow: glikozydy antro-
nowe, biantronowe, antrachinonowe oraz aloinozydy, ka-
skarozydy (pochodne 10-glukozyloantronu). Antraglikozydy
sg substancjami statymi o barwie czerwonej lub pomaran-
czowej, czasami zottej (Kohlmiinzer, 2007). Najwazniejsze
antrazwiazki monomeryczne i diantrony oraz ich glikozydy
przedstawiono w Tabeli 11.

Wsradd roslin wyzszych antrachinony wystepuja w wie-
lu rodzinach. Szczegdlnie duze ilosci tych zwigzkow
wystepuja w gatunkach z rodzin: Rubiaceae, Rhamnaceae,
Polygonaceae, Liliaceae, Scrophulariaceae oraz Fabaceae
(Kohlmiinzer, 2007). Cze$¢ zwiazkow antranoidowych
spetnia role barwnikow kwiatow, np. nodozyna w kwiatach
straczynca - Cassia nodosa lub hiperycyna (barwa ciemnoc-
zerwona) w kwiatach Hypericum perforatum (Kaczkowski,
1993). Natomiast w rodzinie Rubiaceae antrachinony
wystepuja gtownie w korzeniach, np. alizaryna w Rubia
tinctoria (Han et al., 2001). Ciekawym zjawiskiem, zaob-
serwowanym u niektorych gatunkow roslin, jest wydziela-
nie do podtoza innych zwiazkéw antrachinowych niz te,
ktore wystepuja w macierzystej roslinie, np. 3-
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metylopurpuryna z Digitalis lanata czy lucydyna z Morinda
citrifolia (Kaczkowski, 1993).

o o)
8 | 1 |
e = (1)
B P ——
6 10 3 utl.
5

antrachinony

o)
\

antron (forma ketonowa)

|

OH
(0]
diantron antranol

Ryc. 7. Podstawowe struktury antranoidow.

U roslin wyzszych chinony pochodza od réznych pre-
kursorow i powstaja w roznych szlakach biosyntezy. W
przypadku antrachinonéw wyroznia sie dwie drogi biosyn-
tezy: szlak poliketydowy i szlak kwasu choryzmowego/o-
sukcy-nylobenzoesowego.

Biosynteza poliketydowa wystepuje gtownie u
grzybow oraz niektorych roslin wyzszych z rodzin Faba-
ceae, Rhamnaceae i Polygonaceae. Ta droga antrachinony
formowane sa z jednej czasteczki acetylo-CoA i siedmiu
jednostek malonylo-CoA. Produktem posrednim jest poli-
ketyd, ktory charakteryzuje sie zdolnoscia do sfatdowania
tancucha weglowego w rozny sposob, a wiec réznych typow
cyklizacji. W ten sposob powstaja miedzy innymi chryzofa-
nol i emodyna w rodzaju Rumex i Rhamnus (Kaczkowski,
1993; Han et al., 2001).
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Tabela 11. Najwazniejsze antrazwiazki monomeryczne i diantrony oraz ich glikozydy.

Grupa Nazwa zwiazku Wystepowanie Glikozydy
antrazwiazki mono- | chryzofanol gatunki z rodzajow: Rheum, Polygo-
meryczne num, Rumex, Rhamnus
aloeemodyna Aloé sp. aloina A i B, aloinozydy A i B
reina Rheum palmatum
gatunki z rodzajow: Rheum, Cassia,
Rumem,
Polygonatum multiflorum
emodyna gatunki z rodzajow: Rheum, Polygo- glukofrangulina Ai B
num, Rumex, Rhamnus, Frangula, Cas- frangulina A i B
sia, Polygonatum
alizaryna Rubia tinctoria
rubiadyna Rubia tinctoria
diantrony sennidyna A i B Cassia angustifolia, sennozydy A i B
Cassia acutifolia
palmidyna A i B Rheum palmatum
reidyna A, BiC Rheum sp.
hyperycyna Hypericum perforatum

Druga droga biosyntezy antrachinondw dotyczy gtow-
nie roslin z rodziny Rubiaceae. Pierscienie A i B syntetyzo-
wane sa z kwasu choryzomowego, natomiast pierscien C
powstaje z difosforanu izopentylu droga terpenoidowa
(Han et al., 2001). Kwas choryzmowy, ktory powstaje na
szlaku szikimowym jest najpierw skonwertowany do kwasu
izochoryzmowego. Reakcja ta jest katalizowana przez en-
zym hydroksymutaze (syntaze) izochoryzmowa (Poulsen et
Verpoorte, 1991). Kwas izochoryzmowy jest nastepnie
konwertowany do kwasu o-sukcynylobenzoesowego (OSB)
w obecnosci a-ketoglutaranu i difosforanu tiaminy oraz en-
zymu syntazy OSB. Kolejnymi etapami sa: aktywacja OSB
poprzez utworzenie OSB-CoA oraz zamkniecie pierscienia
(Simantiras et Leistner, 1992).

Wiekszos¢ antrachinonéw posiada grupy metylowe,
metoksylowe i hydroksylowe przy pierscieniu C. Wprowa-
dzane sa one w dalszych etapach biosyntezy, w reakcjach
hydroksylacji i metylacji. Natomiast czasteczki cukrow
przytaczane sa w reakcjach glikozylacji katalizowanych
przez specyficzne glikozylotransferazy (Han et al., 2001).

8.2. Zwiazki antrapochodne jako barwniki stosowane w
przemysle

Niektore rosliny bogate w zwiazki antranoidowe zna-
lazty szerokie zastosowanie w barwierstwie. Alkanina, czyli
mieszanina pochodnych antracenu otrzymywana z kory kta-
czy i korzeni Alkanna tinctorum, cho¢ dzi$ jej znaczenie
zmalato, od starozytnosci wykorzystywana byta do wyrobu
szminek, barwienia produktow spozywczych, a takze far-
bowania tkanin. Z kory Frangula alnus otrzymuje sie nato-
miast ramnotoksyne, ktora stosuje sie do barwienia natu-
ralnych wtdkien. Kolejnym barwnikiem antrachinonowym
jest alizaryna wystepujaca w gatunku Rubia tinctorum,
szeroko wykorzystywana w przemysle farbiarskim oraz jako
odczynnik w mleczarstwie (Kaczkowski, 1993; Koztowski,
2002c).
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8.3. Wiasciwosci biologiczne zwigzkéw antrapochodnych

Antranoidy sa rowniez szeroko wykorzystywane w
lecznictwie szczeg6lnie jako srodki tagodnie (laxantia) lub
tez silnie (purgantia) przeczyszczajace. Sita ich dziatania
zalezy od budowy zwiazku oraz liczby czasteczek cukru wy-
stepujacych w glikozydzie. Im wigcej czasteczek cukru,
tym silniejsze dziatanie. Najsilniejszym dziataniem prze-
czyszczajacym charakteryzuja sie antrony i diantrony.
Diantrony posiadaja rowniez inne wtasciwosci farmakolo-
giczne, np. rubiadyna ze wzgledu na kompleksowanie jo-
néw Ca’* stosowana jest w zapobieganiu tworzenia sie ka-
mieni nerkowych, natomiast hyperycyna dziata pobudzaja-
co na uktad nerwowy i stosowana jest w leczeniu psychoz i
depresji. Natomiast aloiny A i B silnie hamuja wydzielanie
histaminy (Kohlmiinzer, 2007).

Doniesienia z ostatnich lat wskazuja na szereg innych
ciekawych wtasciwosci farmakologicznych tej grupy zwiaz-
kow, m. in.: wtasciwosci antyoksydacyjne, antybakteryjne,
przeciwwirusowe, przeciwgrzybicze i przeciwnowotworowe
(Smolarz et Wegiera, 2004). Wtasciwosci przeciwutleniaja-
ce antrapochodnych zwigzane sa miedzy innymi ze zdolno-
scig wymiatania wolnych rodnikéw oraz silnymi wtasciwo-
sciami redukujacymi. Szczegolnie wysoka aktywnoscia cha-
rakteryzuja sie antrony (Yen et al., 2000). Emodyna hamu-
je namnazanie nadtlenkowych lipidow, alizaryna i jej kom-
pleks wymiataja wolne rodniki lepiej niz a-tokoferol, ha-
muja proces peroksydacji lipidow. Réwniez pozytywny
wptyw na lipidy wywiera aloina poprzez unieczynnienie
askorbazy Fe’'-zaleznej (Huang et al., 1995). Wykazano
rowniez przeciwnowotworowe dziatanie antrachinonow.
Aloeemodyna aktywuje kaspaze 3, 8 i 9 przez co indukuje
apoptoze szczepu CH27 ludzkiego raka ptaskokomorkowego
ptuc (Lee et al., 2001). Natomiast emodyna i aloeemodyna
charakteryzuja sie wysoka cytotoksycznoscia wobec ludz-
kiej odmiany raka ptaskokomorkowego jamy ustnej oraz
szczepu ludzkiego nowotworu gruczotow slinowych (Shi et
al., 2001). Emodyna wykazuje rowniez efekt immunosupre-
syjny poprzez wytwarzanie nadtlenku wodoru z semichino-
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nu oraz regulowanie przemian kwasu arachidonowego (Hu-
ang et al., 1992).

Rozne zwiazki antranoidowe wykazuja aktywnosc¢
przeciwdrobnoustrojowa. Reina, emodyna oraz aloeemo-
dyna stanowia silne $rodki bakteriostatyczne dla Strepto-
coccus viridans oraz sa inhibitorami Staphylococcus aureus
i Bacillus subtilis. Aloeemodyna wykazuje efektywnos¢ w
leczeniu zakazen wirusem Herpes simplex typu 1 i 2,
a chryzofanol hamuje w warunkach in vitro replikacje
dwoch typow 2 i 3 wirusa Polio. Niektore pochodne antra-
cenu, w tym alizaryna, kwinalizaryna oraz reina posiadaja
antywirusowa aktywnos¢ wobec ludzkiego wirusa cytome-
galii (HCMV), takze odmian opornych na gancyklovir (Bar-
nard et al., 1992; Smolarz et Wegiera, 2004). Antrachinony
wykazuja tez wtasciwosci przeciwgrzybiczne. Pochodne
antrachinonu z Rheum emodi hamuja rozwdj Aspergillus
fumigatus, Candida albicans, Cryptococcus neoformans
oraz Trichophyton mentagrophytes (Agarwal et al., 2000).

Natomiast antrachinony wyizolowane z gatunkéw rodzaju
Xyris wykazuja aktywnos¢ wobec grzybow: Fusarium oxy-
sporum i Aspergillus niger (Cota et al., 2004).

8.4. Antrachinony wytwarzane w kulturze in vitro

Rosliny nalezace do rodziny Rubiaceae zawieraja
znaczne ilosci zwiazkéw antrachinonowych, szczegélnie
alkaniny, rubiadyny, lucydyny, purpuryny oraz ich pochod-
nych. Miejscem akumulacji tych zwigzkow sa gtownie ko-
rzenie roslin. Rowniez kultury komorkowe i tkankowe in
vitro roslin z tej rodziny stanowia dobre zrodto barwnikow
antrachinonowych. Szczegélnie czesto wykorzystywane sa
rosliny z gatunkéw: Galium sp., Cinchona sp., Rubia sp.
oraz Morinda sp. W niektorych przypadkach zawartos¢ an-
trachinonow w hodowlach komorkowych przekracza steze-
nie wystepujace w macierzystej roslinie (Han et al., 2001).

Tabela 12. Zwiazki barwne z grupy antrachinonow wytwarzane w kulturach in vitro.

Gatunek

Kultura in vitro

PiSmiennictwo

Cinchona ledgeriana

zawiesina komorek

Van der Leer et al. (1991) c.f. Han et al. (2001)

Cinchona robusta

zawiesina komorek

Ramos-Valdivia et al. (1997)
Schripsema et al. (1999)
Han et al. (2002)

Morinda elliptica

zawiesina komorek

Abdullah et al. (1998)
Jasril et al. (2000)
Chong et al. (2004)

Morinda citrifolia

zawiesina komorek

Bassetti et al. (1996)
Hagendoorn et al. (1997)
Van der Plas et al. (1998)
Komaraiah et al. (2005)

Morinda officinalis

zawiesina komorek

Xiang et Guo (1997)

Cassia acutifolia

zawiesina komorek

Nazif et al. (2000)

Cassia obtusifolia

korzenie transformowane

Asamizu et al. (1988) c.f. Giri et Narasu (2000)

Cruciata glabra

zawiesina komorek

Dornenburg et Knorr (1996)

Isoplexis isabelliana

zawiesina komorek

Arrebola et al. (1999)

Rubia cordifolia

kalus

Mischenko et al. (1999)
Bulgakov et al. (2002)

Rubia cordifolia

korzenie transformowane

Shin et Kim (1996)

Rubia tinctorum

zawiesina komorek

Vasconsuelo et al. (2003)
Perassolo et al. (2007)

Rubia tinctorum

korzenie transformowane

Sato et al. (1991)
Van der Heijden et al. (1994)
Mantrova et al. (1999)

Rubia tinctorum

kalus

Stara et al. (1995)

Rubia akane

zawiesina komorek

Mizutani et al. (1997)
Endo et al. (1997)
Shim et al. (1999)

Rubia peregrina

korzenie transformowane

Lodhi et Charlwood (1996)

Galium verum

kalus

Banthorpe et White (1995)

Ophiorrhiza pumila

zawiesina komorek

Kitajima et al. (1998)
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Tabela 13. Czynniki wptywajace na wytwarzanie antrachinonéw w kulturach in vitro.

Czynnik

Efekt

PiSmiennictwo

jasmonian metylu
kwas salicylowy
kantarydyna

+

Bulgakov et al. (2002)

chitozan

+

Vasconsuelo et al. (2003)

ultradzwieki

jasmonian metylu
salicylany
nitroprusydek sodu
kwas linolowy (LA)

kwas a-linolenowy (ALA)

+ o+ + o+ o+ o+

Komaraiah et al. (2005)

kwas jasmonowy (JA)

+

Chong et al. (2005)

kwas kawowy

Han et al. (2002)

kwas 2-aminoindano-2-fosfonowy (AIP)

lovastatyna -

klomazon -

Tween 80 Shim et al. (1999)
chitozan

prolina Perassolo et al. (2007)

(+) wzmaga; (-) hamuje wytwarzanie antrachinonéw

9. Naftochinony

9.1. Wystepowanie, biosynteza, budowa chemiczna
Naftochinony to pochodne naftalenu (Ryc. 8), zaz-

wyczaj 1,4-naftochinony albo 1,4-naftohydrochinony,

czesto z wbudowang grupa fenolowa. Ich rozpowszechnie-

nie w swiecie roslinnym jest dos¢ ograniczone, choc cza-

sami stanowiag sktadniki czynne niektérych surowcow
roslinnych, np. ziela rosiczki (Droserae herba).
Najwazniejsze  barwniki naftochinonowe to: juglon

wystepujacy w lisciach, a takze owocni, gatazkach i korze-
niu Juglans regia; plumbagon (plumbagina) - zotty barwnik
korzeni réznych gatunkdw Plumbago oraz rosiczek Drosera;
droseron - pochodna plumbagonu, zo6tty barwnik podziem-
nych czesci Drosera sp.; lapachol - zotty barwnik
wystepujacy w drewnie licznych drzew z rodziny Bignonia-
ceae, m.in. gatunku Tecoma stans; lawson - zotty barwnik
lisci Lawsonia inermis (Kohlmiinzer, 2007); alkanina -
zwiazek o czerwonym zabarwieniu obecny m.in. w korze-
niach Alkanna tinctoria i lisciach gatunku Plagyobotrys ari-
zonicus oraz jej stereoizomer szikonina (Ryc. 9)
wystepujaca w postaci estrow w warstwie korowej korzeni
wielu roslin z rodziny Boraginaceae, m.in. Lithospermum
eythrorhizon (Saito et Mizukami, 2002). Pochodne szikoni-
ny to: acetyloszikonina, deoksyszikonina, propionylosziko-
nina, izowaleryloszikonina, B-
hydroksyizowaleryloszikonina, a-metylobutyryloszikonina,
terakryloszikonina oraz B,B-dimetyloakryloszikonina (Papa-
georgiou et al., 1999).

Biosynteza naftochinondw, podobnie jak i antrachi-
nondw, w komorkach roslinnych przebiega réznymi droga-
mi. W przypadku pochodnych naftalenu mozna wyréznic co
najmniej trzy szlaki syntezy. Naftochinony zawarte w
roslinach z rodziny rosiczkowatych (Droseraceae), np.
plumbagina, powstaja na drodze poliketydowej z jednej
czasteczki acetylo-CoA i pigciu jednostek malonylo-CoA.
Natomiast zwiazki wystepujace w rodzinie Pirolaceae, np.
chimafilina, formowane sa z metabolitu posredniego drogi
kwasu szikimowego - p-hydroksyfenylopirogronianu oraz
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jednostki hemiterpenowej Cs, a grupy CHs pochodza od B-
tyrozyny (przy pierscieniu chinoidowym) i IPP (przy
pierscieniu benzenowym) (Kaczkowski, 1993).

OH O OH O

OH O

(o}
) QO oo oy
CH, CH,
fo) o o o
juglon plumbagon droseron lawson

H
OH O
lapachol alkanina

Ryc. 8. Wzory najwazniejszych barwnikéw naftochinonowych.

OH O

R=H szikonina
R= Y acetyloszikonina
(¢]
R= % izobutyryloszikonina
o
R= W izowaleryloszikonina
o
R= W B,B-dimetyloakryloszikonina
(¢]

Ryc. 9. Szikonina i jej pochodne.

Alkanina i szikonina oraz ich pochodne, ktore znalez¢
mozna w rodzinie szorstkolistnych i wilczomleczowatych,
charakteryzuja sie jeszcze inng droga biosyntezy. Prekurso-
rami tych zwiazkow w komoérkach roslinnych sa: kwas p-
hydroksybenzoesowy (PHB), wywodzacy sie ze szlaku szi-
kimowego oraz pirofosforan geranylu (GPP), pochodzacy ze
szlaku izoprenoidowego. PHB jest produktem transformacji
fenyloalaniny, ktoéra poprzez przeksztatcenie w kwas cy-
namonowy, a nastepnie kwas kumarowy daje ostatecznie
PHB. Enzymami, ktore uczestnicza w przemianach fenylo-
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alaniny sa: liaza fenyloalaninowa oraz 4-hydroksylaza cy-
namonowa. GPP natomiast powstaje z acetylo-CoA poprzez
kwas mewalonowy. Enzymem odpowiedzialnym za synteze
GPP jest syntaza GPP. Potaczenie dwoch prekursorow GPP i
PHB z wytworzeniem kwasu m-geranylohydroksybenzo-
esowego katalizowane jest przez geranylotransferaze PHB.
Kwas m-geranylohydroksybenzoesowy przeksztatcany jest
do m-geranylohydrochinonu, a nastepnie powstaje pierw-
sza pochodna szikoniny - deoksyszikonina, ktora jest jej
prekursorem (Papageorgiou et al., 1999). Kolejne prze-
ksztatcenia szikoniny i tworzenie jej pochodnych polegaja
na reakcjach hydroksylacji i estryfikacji w pozycji C4
(Okamoto et al., 1995).

9.2. Zastosowanie barwnych naftochinonéw w przemysle

Szikonina powszechnie stosowana jest w przemysle
kosmetycznym, zwtaszcza do produkcji szminek. Znalazta
rowniez zastosowanie jako barwnik spozywczy oraz
do barwienia tkanin (Papageorgiou et al., 1999). Kolejnymi
pochodnymi naftochinowymi, ktére maja zastosowanie w
kosmetyce sg lawson, ktory w postaci wyciagu stosowany
jest jako farba do wtoséw (henna) oraz juglon, ktory do-
dawany jest do kremow samoopalajacych (Kohlmiinzer,
2007).

9.3. Wtasciwosci biologiczne naftochinonéw

Pochodne naftochinonu wykazuja wielokierunkowa
aktywnos¢ farmakologiczna, szczegoélnie duzo leczniczych
wtasciwosci posiada szikonina. Jej wtasciwosci przeciwza-
palne oraz przyspieszajace gojenie ran znane sa juz od
dawna i wykorzystywane do leczenia ciezkich owrzodzen i
oparzen skory, egzemy oraz odlezyn (Papageorgiou et al.,
1999). Przeciwzapalne dziatanie szikoniny i jej pochodnych
zwiagzane jest wieloma mechanizmami, m.in. hamowaniem
biosyntezy leukotrienu B4 i kwasu 5-hydroksyeikozatetra-
enowego - mediatorow stanu zapalnego (Wang et al.,
1994), zmniejszeniem produkcji TNF-a, interleukiny 1-b i
tlenku azotu, a takze inhibicja cyklooksygenazy-2 (Nam et
al., 2008). Rowniez zapobieganie degranulacji bazofili i
hamowanie uwalniania histaminy przyczynia sie do prze-
ciwzapalnego dziatania szikoniny (Takano-Ohmuro et al.,
2008).

Szikonina i jej pochodne wykazuja tez aktywnos¢ an-
tybakteryjna i to zarowno wobec bakterii Gram-dodatnich,
takich jak Staphylococcus aureus (takze opornych na wan-
komycyne - VRE i na metycyling - MRSA), Enterococcus fae-
cium i Bacillus subtilis (Shen et al., 2002; Pietrosiuk et al.,
2003), jak rowniez Gram-ujemnych: Escherichia coli
i Pseudomonas aeruginosa (Karyagina et al., 2001). Nato-
miast plumbagina wykazuje dziatanie przeciwko Helicobac-
ter pylori (Wang et Huang, 2005). Szikonina i jej pochodna
deoksyszikonina, charakteryzuja sie wtasciwosciami hamu-
jacymi wzrost dermatofitow (Honda et al., 1988 c.f. Papa-
georgiou et al., 1999), a acetyloszikonina i B-hydroksy-
izowaleryloszikonina sg aktywne wobec Candida crusei do-
réwnujac skutecznoscia flukonazolowi (Sasaki et al., 2002).

Dziatanie przeciwdrobnoustrojowe naftochinonow nie
ogranicza sie tylko do bakterii i grzybow, posiadaja one
réwniez aktywnosc przeciwwirusowa. Metanolowy ekstrakt
z Arnebia euchroma dziata przeciwko wirusowi zapalenia
watroby HCV (Ho et al., 2003). Szikonina posiada dziatanie
supresyjne na wirusa HIV-1 (Chen et al., 2003a). Zmniej-
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szenie replikacji tego wirusa powoduja réwniez plumbagon
i juglon poprzez hamowanie aktywnosci rybonukleazy H
(Min et al., 2002). Niektore naftochinony wykazuja sku-
teczno$¢ wobec pasozytow takich jak: Toxoplasma gonidii,
Trypanosoma cruzi, Leishmania chagasi oraz malarii (Fer-
reira et al., 2002b). Szikonina posiada réwniez dziatanie
larwobojcze na Culex pipensis, ktory jest wektorem wirusa
Zachodniego Nilu (Michaelakis et al., 2009).

W wielu doniesieniach udowodniono przeciwnowo-
tworowe wtasciwosci szikoniny i jej pochodnych. Dziatanie
to wynika z kilku mechanizméw, m.in.: hamowania prolife-
racji komorek nowotworowych (Sankawa et al., 1981), in-
hibicji DNA topoizomerazy-l (Ahn et al., 1995), indukcji
apoptozy (Gao et al., 2002), hamowania angiogenezy (Pie-
trosiuk et al., 2004a), a takze inhibicji telomerazy (Lu et
al., 2002). Rowniez juglon i plumbagina indukuja zjawisko
apoptozy (Babula et al., 2009).

Pochodne szikoniny wywieraja korzystny wptyw na
uktad krwionosny. Wykazuja one dziatanie przeciwzakrze-
powe poprzez hamowanie agregacji ptytek i powstawanie
trombosanu B;. Najsilniejsza aktywnoscia przeciwzakrze-
powa charakteryzuje sie acetyloszikonina (Ko et al., 1995).
Ze wzgledu na antyoksydacyjne dziatanie i zdolnos¢ wymia-
tania wolnych rodnikow, pochodne szikoniny zapobiegajq
peroksydacji lipidow (Gao et al., 2000).

Zwiazki te okazaty sie rowniez inhibitorami ludzkiej
acetylotransferazy cholesterolowej hACAT i przyczy-niaja
sie do ograniczenia rozwoju miazdzycy. Szczegdlnie ak-
tywne sa zwiazki posiadajace w grupie arylowej trzy lub
cztery atomy wegla (An et al., 2007). Plumbagon zas wyka-
zuje niewielkie dziatanie przeciwkrwotoczne (Kohlmiinzer,
2007).

Wyizolowane z korzeni Lithospermum erythrorhizon
pochodne szikoniny posiadaja zdolnos¢ pochtaniania,
szkodliwego dla skory, promieniowania UVA i UVB (Feng et
al., 2007), zapobiegaja stanom zapalnym keratynocytow
oraz uszkodzeniom skory wywotywanym przez promieni-
owanie UVB (Ishida et Sakaguchi, 2007).

Szikonina i jej pochodne stymuluja wychwyt glukozy
poprzez wykorzystanie drogi zaleznej od kinazy tyrozyno-
wej (Kamei et al., 2002). Wykazuja rowniez dziatanie im-
munomodulujace - w matych dawkach pochodne szikoniny
stymuluja, a w duzych dziataja supresyjnie na uktad odpor-
nosciowy (Pietrosiuk et al., 2004b).

Droseron, ktory wystepuje w podziemnych czesciach
Drosera sp. wykazuje dziatanie spazmolityczne i odpowie-
dzialny jest za przeciwkaszlowe dziatanie preparatow
z rosiczek (Kohlmiinzer, 2007).

9.4. Naftochinony wytwarzane w kulturze in vitro

Gtownymi  barwnikami naftochinonowymi, ktorym
poswiecono wiele publikacji (Tabela 14), jest para chiral-
na: szikonina i alkanina. Istnieje wiele doniesien o pro-
dukcji tych zwiazkéw w roslinnych kulturach in vitro. Ta-
bata et al. (1974) wskazali na obecnos¢ szikoniny w tkance
kalusowej Lithospermum erythrorhizon hodowanej na
pozywce LS. Szikonina i jej pochodne sa bardzo cennymi
zwigzkami ze wzgledu na swoja szeroka aktywnosc
biologiczng, dlatego tez prowadzono wiele badan
dotyczacych optymalizacji warunkéw hodowli (Tabela 15),
sktadu pozywek oraz otrzymywania wysokoproduktywnych
linii komorkowych (Fujita, 1988).
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Tabela 14. Zwiazki z grupy naftochinonéw wytwarzane w kulturach in vitro.

Gatunek Kultura in vitro Barwnik PiSmiennictwo
Alkanna tinctoria zawiesina komérek alkanina Urbanek et al. (1996)
Arnebia euchroma zawiesina komorek szikonina Fu et Lu (1999)

Arnebia euchroma

zawiesina komorek

pochodne szikoniny

Sharma et al. (2008)

Arnebia euchroma

kultura komorkowa

szikonina

Ge et al. (2006)

Echium lycopsis

kultura komorkowa

szikonina i jej pochodne

Fukui et al. (1983) c.f.
Papageorgiou et al. (1999)

Lithospermum erythrorhizon kalus szikonina Tabata et al. (1974) c.f. Fujita
(1988), Chung et al. (2006)
Lithospermum erythrorhizon zawiesina komérek szikonina Fujita (1988), Gaisser et Heide
(1996), Yamamoto et al. (2000)
Lithospermum erythrorhizon pedy szikonina Touno et al. (2005)
Lithospermum erythrorhizon korzenie transformowane szikonina Sommer et al. (1999), Sim et

Chang (1993)

Lithospermum canescens

korzenie transformowane

pochodne szikoniny

Pietrosiuk et al. (2006a)

Onosma echioides var. hispidum

kalus

B,B-dimetyloaryloszikonina

Lattoo et al. (2005)

Onosma echioides var. hispidum

kalus

acetyloszikonina

Koul et al. (1993)

Onosma paniculatum

zawiesina komorek

szikonina i jej pochodne

Qi et al. (2008)

Onosma paniculatum

kalus

szikonina

Yang et al. (1999), Yang et al.
(2003), Ding et al. (2004), Liu
et al. (2006)

Sesamum indicum

korzenie transformowane

naftochinony

Ogasawara et al. (1993) c.f.
Giri et Narasu (2000)

Dionaea muscipula

zawiesina komorek

plumbagina

Hook (2001)

Dionaea muscipula

rosliny in vitro

plumbagina, ramentaceon

Krolicka et al. (2008)

Drosera rotundifolia

zawiesina komorek

7-metylojuglon

Hook (2001)

Drosera capensis

zawiesina komorek

7-metylojuglon

Hook (2001)

Drosera capensis

rosliny in vitro

plumbagina, ramentaceon

Krolicka et al. (2008)

Drosera aliciae rosliny in vitro ramentaceon Krélicka et al. (2009)
Plumbago indica korzenie transformowane plumbagina Gangopadhyay et al. (2008)
Plumbago rosea zawiesina komorek plumbagina Komaraiah et al. (2002)
Drosophyllum lusitanicum zawiesina komorek plumbagina Nahalka et al. (1996)

Tabela 15. Czynniki wptywajace na wytwarzanie naftochinonéw w kulturach in vitro.

Czynnik Efekt PiSmiennictwo
sacharoza + Saito et Mizukami (2002)
jony Cu? +

agar (agaropektyna) +

oligogalakturonid +

jasmonian metylu +

swiatto -

lumiflawina -

kwas 2,4-dichlorofe-noksyoctowy (2,4-D) -

jony NH* -

giberelina A; (GA3) -

glutamina -

jony Fe** - Mizukami et al. (1977)
jony Ca*' -

siarczan streptomycyny +

kwas askorbinowy +

kwas indolilo-3-octowy (IAA) + Tabata et al. (1974)
kwas indolilo-3-mastowy (IBA) + Zhou et Zhang (1993)
niska temperatura +

etylen + Touno et al. (2005)
ultradzwieki o niskim natezeniu + Lin et Wu (2002)
promieniowanie y + Chung et al. (2006)
jony Le ¥ + Ge et al. (2006)

jony Nd** +

jony Ce** +

(+) wzmaga; (-) hamuje wytwarzanie naftochinonow
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10. Benzochinony

Benzochinony sa substancjami barwnymi wystepuja-
cymi gtownie w grzybach. Charakteryzuja sie barwa od fio-
letowej do brunatnej, choc istnieja tez zwiazki o barwie
pomaranczowej, jak na przyktad aurancjacyna izolowana z
grzyba Hydnellum aurantiacum. Natomiast przyktadem
zwiazku benzochinonowego, ktory wystepuje w Swiecie
roslin, jest tymochinon. Stanowi on sktadnik niektorych
olejkow eterycznych, m.in. nasion czarnuszki siewnej. Ty-
mochinon  posiada  wtasciwosci  przeciwbakteryjne.
W lecznictwie nie sa stosowane zadne surowce farmako-
gnostyczne, ktore zawieraja zwiazki z tej grupy (Kohlmiin-
zer, 2007).

Brunatny benzochinon - hydroksyechinofuran B odna-
leziono rowniez w korzeniach Lithospermum erythrorhizon
(Fukui et al., 1997).

11. Inne barwniki roslinne
11.1. Indygo

Indygo jest niebieskim barwnikiem, ktory pod wzgle-
dem chemicznym jest pochodna indolu i indoksylu. Zwiazek
ten stanowi najstarszy i najwazniejszy barwnik roslinny, od
stuleci wykorzystywany do farbowania tkanin, jak rowniez
do celow kosmetycznych oraz w obrzedach kulturowych.
Rosliny, ktore stuza do otrzymywania indygo to: Indigofera
tinctoria, Indigofera guatemanensis, Indigofera fruticosa
(Fabaceae), Polygonum tinctorium (Polygonaceae) oraz
Isatis tinctoria (Brassicaceae). W przemysle wykorzystywa-
ne sa rowniez rozne pochodne indyga: purpura tyryjska
(dibromoindygo), indygo jaskrawe B (tetrachlorek indyga)
oraz indygokarmin (sulfonowa pochodna indyga) (Koztow-
ski, 2002e).

11.2. Kurkumina

Kurkumina jest dimeryczna pochodna kwasu ferulo-
wego o silnie zottym zabarwieniu, wystepujaca w korze-
niach Curcuma longa (Zingiberaceae). Ze wzgledu na dzia-
tanie zottopedne i przeciwzapalne, stanowi sktadnik nie-
ktorych preparatow majacych zastosowanie w chorobach
watroby i pecherzyka zotciowego (Kohlmiinzer, 2007). Kur-
kumina jako barwnik zywnosci ma oznaczenie E-100 (Wis-
sgott et Bortlik, 1996).

12. Objasnienia skrotow:

IPP - difosforan izopentenylu

DMAPP - difosforan dimetyloallilu

GGPP - geranylogeranylodifosforanu

GPP - pirofosforan geranylu

PHB - kwas p-hydroksybenzoesowy

ATP - adenozynotrojfosforan

NADPH - dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy
DNA - kwas deoksyrybonukleinowy

1AA - kwas indolilo-3-octowy

IBA - kwas indolilo-3-mastowy

BA - 6-benzyloadenina

NAA - kwas a-naftylooctowy

2,4-D - kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy
6-BAP - 6-aminobenzylopuryna

GA3 - kwas giberelinowy

JA - kwas jasmonowy
pozywka B5 - pozywka wg Gamborga
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pozywka LS - pozywka wg Leinsmaiera i Skooga

DOPA - 3,4-dihydroksyfenyloalanina
FMN - mononukleotyd flawinowy
FAD - dinukleotyd adeninoflawinowy
0SB - kwas o-sukcynylobenzoesowy

LA - kwas linolowy

ALA - kwas a-linolenowy

AIP - kwas 2-aminoindano-2-fosfonowy

CYP1A - cytochrom P450 1A1

CYP3A4 - cytochrom P450 3A4

COX-1 - cyklooksygenaza 1

COX-2 - cyklooksygenaza 2

LOX-5 - lipooksygenaza 5

LOX-12 - lipooksygenaza 12

TNF-a - (Tumor Necrosis Factor) czynnik martwicy nowo-
tworu

HCMV - (Human Cytomegalovirus) ludzki wirus cytomega-
lii

hACAT - (human Acetyl-Coenzyme A acetyltransferase )
ludzka acetylotransferaza cholesterolowa

VRE - (Vancomycin-Resistant Enterococcus) enterokoki
oporne na wankomycyne

MRSA - (methicyllin-resistant Staphylococcus aureus)

szczep gronkowca ztocistego oporny na metycyline
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