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Prirodni barviva

& rozmanita Skala struktur rostlinného i zivo¢isného puvodu

& nékteré jsou nositelem biologického ucinku rostlinné

Ci zivoCiSné drogy

& nékteré dodavaiji barvu urcitym partiim rostlin ¢i zivo&ichua
a uplatiuji se v signalizaci a komunikaci predevsim

v obdobi rozmnozovani (lakani opylovacu, vyrazné
sexualni znaky u zivocichu, sexualni dimorfismus (ptaci)
nebo jako varovani &i vyhrizka (aposematické zbarveni)

aposematické zbarveni — vystrazné; brouci, plostice, motyli (fale$na vyhrizka); nékdy 1
velké skupiny — velka vystraha



Fyzikalni vlastnosti barviv

¢ absorpce zareni ve viditelné oblasti
¢ pritomnost chromoforu v molekule
(vétsi poCet konjugovanych dvojnych
e, vazeb, aromaty)

[\)\/\] n pfirodni kau€uk (bezbarvy)




Priklady tradiCnich prirodnich barviv

¢ hena - Cervenooranzova - lavsonie (tropicky
stalezeleny kef), olisténé mladé vyhony; barveni
vlasUl, vousu a latek, do nichz se v Egypté
zahalovaly mumie

+ indigo - modra - indigovnik (vysoky keF) - struktura
1883

+ alizarin - Cervena - mofena barvifska (Stfedomofi,
vytrvala bylina), oddenek a kofeny - struktura 1868;
inkoust

¢ hematoxylin - fialova - kreven obecna (tropicky
strom), difevo; barveni v mikroskopickych technikach

& purpur - ostranka (morsky plz)
¢ karmin - Cervec nopalovy (samicky)




Zdrojem rostlinnych barviv jsou rizné organy
rostlin (kvéty, listy, plody, semena, kofeny,
oddenky, dfevo).

Umisténi v burikach:
v plastidech (barviva rozpustna v tucich)
ve vakuolach (vodorozpustna barviva)

v souCasné dobé se pouzivaji prevazneé barviva
synteticka




Clenéni pFirodnich barviv podle struktury

* Polyenova barviva

+ v rostlinach i zivoc¢isich

+ zluta, oranzova az ¢ervena
barva, jsou lipofilni

* na podzim prevazuji v listech |
(ustava fotosyntéza a chlorofyl | i
je stépen) ‘

* systém konjugovanych dvojnych vazeb, nejcastéji mezi 40
uhlikovymi atomy

+ vétSina dvojnych vazeb ma frans-konfiguraci (E)

* karotenoidy poprvé isolovany z mrkve (1831), pozdéji (LC)
rozdéleny na 3 isomery (o, B, v)

karotenoidy chrani chlorofyl pied oxidaci



Karotenoidy

karoteny (uhlovodiky)
xanthofyly (kyslikaté derivaty)

rhodoxanthin




Xanthofyly - nejrozifrengjsi lutein (prakticky viude), dale
zeaxanthin (v kukufici, kvéty tulipanti), rubixanthin (Sipek),
kryptoxanthin (zloutek, kukufice, maslo), rhodoxantin
(zbarvuje na podzim listi), astacin (barvivo krunyia raki a
humril) ¢i kapsanthin (Cervena paprika). Bixin ze semen
rostliny Bixa orellana byl pouzivan k piibarvovani masla a
syrii (E160b) podobng jako kvéty blatouchu bahenniho. Zlutou
barvu Safranu dodava krocetin. Existuje rovnéz mala skupinka
xanthofyll vzniklych fragmentaci na jedné ¢i druhé strané
fetézce, nazyvaji se apokarotenoidy a B-citraurin je jednim
piikladem (pomeran¢ova kira).

MQHO
B-citraurin 8

HO




o : HsC CHs HsC _.OH
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HO 0 CHs CHy HsC CHj

CH,

flavoxanthin (Zluté chryzantémy)

CHa CHs
(o] COO-Glc-0-Gl
TN O YT YT Y © ¢
0-Glc-0-Gle CHs CHs

krocein (Zluté Safrany - Crocus; krocetin = volna dikyselina)

Safran — drah¢ koteni (blizny krokusit), pouzivané hlavné pro barveni (jako Safranu)



Dalsi zdroje polyenovych barviv

HsC CHs

fukoxanthin - morské fasy rodu Phaeophyta
kanthaxanthin - houby (liSky, Cantharellus)

bakterie, ZivoCichové (ptaci, hmyz)

fukoxanthin — allenova ¢ast molekuly — zajimava struktura



mandelinka

esavci:

biologické Gc¢inky
karotenoidu -
provitaminy skupiny A

sedmite¢né

bramborova




Chinonova barviva

& nejrozSirenéjsSi skupina prirodnich barviv,
Casto skryta (kofeny, kura)

# pestra paleta barev od bledozluté pres
oranzovou, ¢ervenou, purpurovou, hnedou
az k temer Cerne

& pestrobarevné zbarveni mnoha druhd hub

¢ vymeésky brouku pfi podrazdéeni




Chinonova barviva

¢ struktury - derivaty benzochinonu,
naftochinonu, antrachinonu a dalSich

) QO OG>

# Casto maji na néktere hydroxyskupine
navazanu molekulu cukru (glykosidy)




H3C OH
Derivaty p-benzochinonu ﬁ:j[

spinulosin kyselina polyporova

* fada téchto derivatl isolovana z plisni

* bronzové purpurovy spinulosin z Penicillium spinulosum

* tmavé fialova kyselina polyporova z houby Polyporus vidulans
(cizopasi na dubu)

* ubichinony - z fady organismu nizSich i vy$Sich (koenzymy Q)

n=10

koenzym Q;,

(ubichinon 50)

antioxidanty, pomocné substraty

dychaciho retézce

. . o . . 40 14
kombinace chinonu a isoprenoidu

kyselina polyporova tvoii az 18 % hmotnosti susiny houby



DalSi benzochinony s biologickou
aktivitou, ktera nesouvisi s barevnosti

O Plastochinon 9

plastochinony - strukturné pfibuzné ubichinonim,
ucastni se reverzibilnich redox reakci (pfenos
elektront) v plastidech (fotosyntéza)




tokochinony, tokoferoly - vitaminy skupiny E v obilnych
kli¢cich a rostlinnych olejich, antioxidanty

HO
CH,
HsC ; CHs;
CH;
CH, o-tokoferol
CHs
o é CHj
CH, HsC o 2
HO CHj
CH, HO
p-tokoferol v-tokoferol
CHs CHj
HO HO g
HaC i HsC OH
CHs,
CHs CHs |

6
a-tokoferol tokoferol hydrochinon




Derivaty 1,4-naftochinonu

hnédy juglon - v zelenych slupkach
ofesaku vlasskeho

OH 0
OO 1. hydrolyza O‘
2. oxidace
OH OGle OH O
(allelopathie) juglon

Snad nejslavnéjSim barvivem je hena, kterou si
udajné barvil vousy i prorok Mohamed. Aktivni

slozkou je lawson. o
908

o]

lawson lawsonie

lawsonie — stalezeleny ket, pouzivaji se mladé vyhony s listy

mezi naftochinony patii i spinochromy, barviva z motskych jezki; 1i8i se substituci na
naftalenovém jadie



Derivaty antrachinonu
© O alizarin - Cervené barvivo z moreny
OH barvifske, kde je jako aglykon glykosidu
O‘O nazvaného Kyselina ruberythrova
Dnes vyhradné synteticky.
o HO

o OH O CH,
OH
ixsee o
OH
HO™ X OH
OH (0]
* pouziti jako &ervené barvivo do alkoholickych napoju
(Campari), draze, v cytologii a jako indikator
* isoluje se ze samicek hmyzu Cervce nopalového (Coccus

cacti) zijiciho ve Stfedni a Jizni Americe (obsah 10 % barviva
vedle tuku a vosku)

kyselina karminova

18

mofena barviiska — bylina, délal se z ni inkoust



VysSi chinony
(dimery antrachinonu)
afiny - barviva z hemolymfy rliznych druht msic

OH © ' N OH O
= o
HO N
| o OH
OH \
|
( __OH
(T
. erytroafin
protoafin

po smrti a rozkladu hmyzu se pfeméni na stabilné;jsi
erytroafin (zména barvy)

19

msice - Aphis



Rostliny - trezalka teCkovana

OH O OH

hypericin

Vlastnosti hypericinu Hoveri
. . ) . 'ypericum perforatum
» modroCerné jehlicovité krystaly
» v roztoku bazickych rozpoustédel (pyridin) tfeSnové Cervena
fluoreskujici kapalina
» fotolabilni latka - po poziti rostliny zvifetem a jeho naslednym
osvicenim slunecnim svétlem vznikaji tézké popaleniny
» farmakologické ucinky hypericinu - antidepresivum 20




Biosyntéza chinonli

¢ 3 cesty, tataz latka muze vznikat
riznymi cestami v ruznych
organismech

¢ polyketidova cesta
¢ Sikimatova cesta
¢ mevalonatova cesta

21




Polyketidova cesta

¢ nejCastéjSi zpusob biosyntézy chinonovych
pigmentu
# blizky biosyntéze mastnych kyselin

¢ vychazi z acetyl-CoA a malonyl-CoA, vznika
acetoacetyl-CoA, prodlouzeni vzdy o 2 uhliky

22




Polyketidovou cestou se tvofi naftochinony
z hub, antrachinony z hmyzu i vyssi chinony.

acetyl CoA malonyl CoA
o} OH SCoA

)k SCoA ' OMO

v

O " SCoA . o OH SCoA
K, ToRAe
acetoacetyl CoAT malonyl CoA

O O O SCoA

0
tetraacetylpolyketid
o O
2C SCOA SCOA
—1"' MeO
orsellinova kyselina spmulosm

spinulosin isolovan z plisné Penicillinum spinulosum



Sikimatova cesta

+ druhy nejcastéjSi zpusob biosyntézy
chinonu

¢ blizky biosyntéze aminokyselin

< zpusob syntézy dulezitych (i nebarevnych)
bunéénych komponent - napf. ubichinonu a
plastochinu nebo naftochinonovych analogu
(vitaminy skupiny K - fyllochinon a
menachinon)

24




b 4 TOOH COOH
iles - ~ HO, COOH
C
Sikimatova
cesta T e >
HO———H
e OH o) OH
H———OH
OH OH
H—T—0H 5-dehydrogikimova kyselina
CHyo" (B) *
COOH COOH
CH, :
0 COOH HO OH
OH OH
chorismova kyselina Sikimova kyselina
* tyrosin
HOOC, ' | COOH
flavonoidy
o]
fenoly
chinon 25
prefenova kyselina y

7-fosfo-3-desoxy-D-arabinoheptulosova kyselina; Sikimova kyselina dale reaguje se 3-
¢lennym fragmentem (fosfoenolpyruvat) za vzniku chorismové kyseliny.

Kyselina chorisnova — prefenova (intramolekularni pfesmyk)



Cestou pres chorismovou kyselinu

se z chinonu tvori:

vitaminy skupiny K
g‘ K3 - menadion
CHs

O CHg CHj CHj CHs

O‘ K, - fyllochinon
CHs 1=y
o]

CHa CHs CHs CHs

0
SO0
CHs K, - menachinon
o}

plastochinon

ubichinony

0O

OH O
juglon




*Mevalonatova cesta
*v kombinaci s jinymi biosyntetickymi cestami

Vv o=

k naftochinontim i antrachinonim

COOH mevalonat

CH2
éikimova
kyselina —> > —>

p-hyd roxyfenylpyruvat

H3C O‘ CH3 H3CCH3
OH

chlmafvllln

. ubichinony - postranni Fetézec se stavi mevalonétovou cestou

27

krok z p-hydroxyfenylpyruvatu zahrnuje i intramolekularni pfesmyk

chimafyllin — rostlinné barvivo (¢eled’ Pyrolaceae)




COOH COOH OH O OH

Q * Q=
OH O\ OH OH O
alkanin

geranylpyrofosfat

stejnou cestou vznikaji i nékteré antrachinony, napr alizarin

O OH
O

ztrata jednoho uhlikového atomu z isoprenu 2

alkanin — rostlinné barvivo z kotent rostlin ¢eledi Boraginaceae



Fenolova kondenzace

radikalova reakce, dimerizace, vznik
vysSich chinonu (hypericin, afiny)

O 0]
ReSaSoA
OH O 0] OH

dimer 7-methyljuglonu -
rosnatka (Drosera)

jiné dimery jsou odpovédné za ¢ernou barvu ebenového dreva

29




Biologické vlastnosti chinontl, které nejsou
svazany s barevnosti:

* pfenos elektronl - redox reakce hydrochinon/chinon
(ubichinony - dychaci koenzymy; vitaminy K;

plastochinon - fotosyntéza v chloroplastech zelenych rostlin)

Chinony jako semiochemikalie:

* brouk prskavec - benzochinon je obrannou latkou

* juglon - ofesak vlassky - toxicky pro jiné rostliny
(allelopathie)

30




nékteré naftochinony a antrachinony z hub maji
antibakterialni vlastnosti (ochrana pred horobami)
spinochromy (z mofiskych jezkud) potlacuji rist
ras - algistatika, algicidy

patogenni houba Fusarium martii - marticin -
zpusobuje chfadnuti hostitelské rostliny

31




pusobi drazdivé, nékdy vznikaji
alergie (napf na pokojovou rostlinu
Primula obconica - primin)

* tffezalka - antrachinon hypericin - svétlocitlivy, antidepresivum

o OH CH,

* Streptovaricin. Komplex
antibiotik skladajici se ze ‘L I
streptovaricinu A, B, C, D, E, CHa
F, G, J a K (streptovaricin C
je hlavni slozka)

*isolace ze Streptomyces
spectabilis, aktivni proti Streptovaricin C
Mycobakterium tuberculosis 32

R = COOCH;
HO CH, R'= OCOCH,




Me|aniny * strukturné pfibuzné chinonlim
* makromolekularni slouceniny
vznikajici enzymatickou oxidaci
tyrosinu
(nepravidelna struktura)
Ho THz
HO C—CH
8 o
* maji Zlutou aZ &ervenohnédou barvu tyrosin OH
* jsou v kuzi a chlupech savcu, albinim chybi
* dale zbarvuiji pefi ptakd, kutikulu hmyzu
* pfitomny v houbach a bakteriich
* u ¢lovéka patologicka pfitomnost v moc¢i (nadory)
* v rostlinach se vyskytuji allomelaniny
(biosyntéza z nedusikatych prekursoru) 33

neplést melaniny s melatoninem (spankovy hormon) ani s melaminem (zaklad

plastickych hmot)




Pyranova barviva, flavonoidy

sNeNeolNe

a-pyran y-pyran pyriliovy tetrahydropyran
2H-pyran 4H-pyran kation (pyranosy)

o@

@
o) 0 0
\
e O i
= F 2H-pyron
@®
o 0
<> - 4H-pyron
0 o®

34




Pyranova barviva

& témér vyhradné u (vyssich) rostlin
¢ zejména v kvétech a plodech
¢ rozdeéleni podle zakladniho skeletu:

¢ xanthony, flavanoidy (flavony,
isoflavony, flavanoly, anthokyaniny)

NATR &N &4

o}
xanthon

35




Rozdéleni zivych organismu do 5 fisi

< fiSe Monera — bakterie a sinice
¢ fiSe Protista — rasy, prvoci

< fiSe Fungi — houby

¢ fiSe Plantae — rostliny

< fise Animalia - zivoCichové

Whittaker 1969, upraveno Margulliusovou
a Schwartzovou 1988 36




Pyranova barviva

& Vv rostlinach vazany nejCastéji jako glykosidy
¢ barvy od Zluté pres Cervenou az k modré
< vétSina z nich ma i biologickou aktivitu

gentisin - derivat xanthonu,
zluta barva kotene hoice 0O

gentisin 37

gentisin také barvi kvéty hotce Zlutého



Typickeé struktury a jejich nazvoslovi

flavon flavonol flavan flavanol

isoflavon anthokyanidin chalkon auron
38




anthokyaniny (anthokyany)

< derivaty flaviumchloridu

¢ zaklad Cervenych, modrych a fialovych
barev kvétu a plodu

¢ barva je zavisla na pH prostredi
a pfitomnosti iontu nékterych kovu
(zelezo, hlinik)

# glykosidy, aglykon se obecné nazyvé
anthokyanldln

& V‘(N

anthokyanidin _,




Substituce na flavanovém skeletu

*5
OH \glykosyl

glykosyl 10




Substituce na flavanovém skeletu

¢ aglykon obsahuje minimalné cCtyri
hydroxyskupiny volné pro glykosylaci, coz spolu
s vybérem v kombinacich cukrl pfedstavuje
velky pocet struktur anthokyanu

¢ cukerny zbytek je vazan vzdy v poloze 3, Casto
glukosa v poloze 5, méné Casto polohy 7, 3'a 4’

¢ vedle glukosy je velmi Casto pritomna
rhamnosa, arabinosa a disacharidy rutinosa (a-
L-rhamnosyl-(1—6)-D-glukosa) nebo soforosa
(B-D-glukosyl-(1—2)-D-glukosa) "




R1 R2
H H
OH H
OMe H
OH OH
OMe OH

Nazev

pelargonidin

kyanidin

peonidin
delfinidin

petunidin

OMe OMe malvidin

pouze 6 aglykonti

Barva

cerveny

Cerveny (H*)
modry (OH")

rizovy
fialovy

Cerveny

) T~ () AN ~
N AN /\':\\./_/ X 2

Vyskyt

pelargonie

ruze, tresné,
brusinky, hortensie
chrpy, hortensie
pivoriky

macesky, cervene
hrozny

hrozny

N A A
6 N N A

-‘|\ 4 - 42




Cim vice hydroxyskupin na kruhu B, tim del§i viny
(vysSi vinovou délku 1) latka pohlcuje:

Nornowexne

250 350 450 550 650

LANnuHa BONHbL, HM
I, pelargonidin, R1 =R2=H
11, kyanidin, R1 = OH, R2=H
111, delfinidin, R1 = R2 = OH .




Vliv pH na barvu anthokyanti

# kyanin (kyanidin-3,5-di-B-D-glukopyranosid)

# cerveny v okvéti r0zi (kyselé prostiedi)

¢ draselna sul je modrym barvivem chrpy
(alkalické prostredi)

C r O
L ‘ 7
HO PN O. PN /T j
\U j\/ \T ~ \/ P j/
\\l// \)//ﬂ//\‘f )Gle Zay

O( ll‘




Vyskyt flavonoidu

¢ Pokud byly flavonoidy nalezeny u
zivocichu (velmi malo pfipadu, napf.
nékteri motyli), Slo nejspis o akumulaci
latek po pozeru rostliny. Vzacné jsou
flavonoidy popisovany u mikroorganism
(Aspergillus candidus). Ve vyssich
rostlinach jsou ve vSech tkanich, ulozeny
ve vakuolach, rozpustné ve vodeé. Jejich
chemické slozZeni je druhové specificke
(chemotaxonomie). is




Vyskyt flavonoidi

¢ Jako karotenoidy, i anthokyany barvi
podzimni listy nékterych stromud po rozpadu
chlorofylu.

¢ Flavony a flavonoly prakticky neabsorbuji
ve viditelné oblasti (bila a smetanova barva
kvétl), absorbuji v blizké UV oblasti (vCely).
Maji vyznam jako kopigmenty. Kopigmenty
stabilizuji antokyaniny napf¥. pomoci
komplexace s kovy.

46




Flavonoidy tvori dimery a oligomery
- hnéda barva (extrakt Cerného caje)

teaflavin

47

dimer vzniké fermentaci z monomeru, ktery je v zeleném caji



Bioaktivni flavonoidy v zeleném ¢aji

OH OH

o X o @E

O HO. O oH
“OH "OH

OH

epicatechin epigallocatechin

gallat epigallocatechinu

OH O
quercetinchalcon: HO_—0.0 - L
2°3,4.4",6'-pentahydroxy- < > FPyJ rutin: 3-B-D-rutinosid

a-hydroxychalkon O OHHO~ € quercetinu

48

V zeleném Caji jsou pfitomny bioaktivni flavonoidy. Jsou to antioxidanty,
potencuji vitamin C tim, ze brani jeho dehydrogenaci. Prevence rakoviny.




Bioaktivni stilbeny a flavonoidy ve viné

OH

OH OH
\@J%‘OH
OH OH
trans-resveratrol epicatechin

procyanidin B4

RO S
OCH,
. .
o HO 0¥ O
OH S OCH,
Z
; ; O-Glu
cis-resveratrol quercetin o

malvin-3-glucoside (enoside)
49




Dalsi priklady

glykosid hesperidin - zluta barva citrusovych plodi

(citrony, pomerance)

50




Dalsi priklady

< glykosid genistin (Zluty aglykon genistein)
- kvéty kruCinky barvifskeé

HO \/\/ :W
K/\H/ SR

L

isoflavonoid; obsazen téz v sojovych produktech -
fytoestrogenni u€inky, specificky inhibitor protein kinasy

51




Katechin - flavonoid z drevin

# (+)-katechin se vyskytuje s (-)-epikatechinem,
cis-forma; mahagonové drevo. Tvofi i
oligomery (prokyanidiny).

52




Oranzovohnédy kvercetin - velmi rozSiren
(chmel, €aj, kukufice, Cesnek,
plody kastanu; slupky a kura)

OH O
¢ aglykon kvercitrinu, rutinu, a dalSich
glykosidu (glykosylace v ruznych polohach);
takeé v kvétech jetele a pylu ambrosie (rostlina
zpusobuijici alergie); kvercetin pusobi
ochranné na krevni vlasecCnice (vitaminy P)




Bioflavonoidy

¢ komplex vitamint P (Permeability); citrusové
flavonoidy

& prispivaji k udrzeni zdraveho stavu cev

& snizuji propustnost vliasecnic, brani kfehnuti
jejich stén

& rozsifeny u vysSich rostlin

¢ komercne extrahovany ve vétsich kvantech
z kury citrusovych plodu, Sipkd a ¢erného
rybizu

& pusobi synergicky s kyselinou askorbovou,
otupuji pfiznaky avitaminosy C

< inhibuji autooxidaci adrenalinu 5“




Morin - ze dreva moruse barvirské;
pouziva se v barveni latek (kaliko),
v laboratori jako luminiscencni
indikator (prep. TLC)

morin

55




Nékteré dalsi jednodussi
pyranové derivaty

spole¢ny vyskyt s alkaloidy

HOOC o) COOH HOOC O COOH
OH
O O
kyselina chelidonova kyselina mekonova

vlastovi¢nik vetsi mak sety - opium (4-6 %)
56




W oEw s

(Afrika) - rotenon (bezbarvy, ale na vzduchu
oxiduje) ‘

N

/J ol Insekticidni uéinky; model

) pro syntetické insekticidy; plsobi
paralyticky na ryby bez
znehodnoceni pro poziti; Africké
kmeny ho pouzivaji k rybareni.
VySS8i davky jsou toxicke i pro
Cloveka, zvlasté pfi vdechnuti
(malo pfi poziti).
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strukturu si 1ze pfedstavit jako isoflavonoid



Biosyntéza rotenonu

isoflavonoid

rotenon

1. hydroxylace, 2. methylace, 3. dimethylallyl pyrophosphatova adice, 4. cyclizace,

5. hydrogenace 58




Fytoestrogeny

& vazi se na stejny receptor jako estrogeny,
ale jsou rostlinného plavodu

# derivaty isoflavonu (genistein, daidzein)
HO

daidzein genistein
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Fytoestrogeny

# obsazeny v sojovych bobech a jinych lusténinach,
celozrnném pecivu, seminkach a ofiScich, také v pivu

+ v lidském travicim traktu se metabolizuji na latky
podobné prekursorim estrogent, metabolity maji
slabou estrogenni a antioxidaCni aktivitu

# Siroka $kala ugink( fytoestrogenl na &lovéka:

& metabolismus pohlavnich hormon

+ vliv na syntézu bilkovin v burikach

+ vliv na proliferaci malignich bunék

# v asijskych zemich je statisticky nizsi vyskyt rakoviny
a hladsi prib&h menopausy Zen 0




Studie metabolismu fytoestrogenu -
mezistupném jsou derivaty angolensinu
(dokazany v moci)
N IS
o'~ 4 6" 4"
ISOFLAVAN ANGOLENSIN

HO. 0)
\@J wllj@\
OH

equol "

Equol (4',7-isoflavandiol) is an isoflavandiol[1] metabolized from daidzein, a type of
isoflavone, by bacterial flora in the intestines.[2] While endogenous estrogenic hormones
such as estradiol are steroids, equol is a nonsteroidal estrogen. However, only about 30-
50% of people have intestinal bacteria that make equol.[3] Equol may have beneficial
effects on the incidence of prostate cancer[4] and physiological changes after
menopause.[5] Other benefits may be realized in treating male pattern baldness, acne,
and other problems because it functions as a DHT blocker.[6] S-Equol preferentially
activates estrogen receptor type P.




Vyznam fytoestrogenti a mozné
vyuziti

& prevence rakoviny

¢ zmirnéni nepfijemnych stav
menopausnich zen

¢ prevence osteoporozy

1 zatim nevime pomér vlivu genetickych
a nutriCnich faktora !
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BIOSYNTEZA FLAVONOIDU

kombinace polyketidové a Sikimatové cesty

‘ kruh A - polyketidova cesta
N (z acetatovych jednotek)

kruh B - Sikimatova cesta
(z fenylalaninu ¢i tyrosinu,
deaminace, tvorba kyseliny
skoficové ¢i p-kumarové)

63

Ovlivnéni biosyntézy flavonoidl — svétlo urychluje tvorbu kruhu B (skoficova kyselina),
ale neovliviiuje tvorbu kruhu A

Pti poranéni nebo virdze se v rostliné zvysi tvorba flavonoidi (n¢které z nich jsou
fytoalexiny)

jablka — nezral4 jablka napadend hmyzem predcasné Cervenaji (syntéza antokyanini) — je
mozno je odlisit od nenapadenych



acetyl CoA malonyl CoA (OH)
OH SCoA @

)J\SCOA o) 0 CoA-S |
o)
enlzym |
vy & on (&1
AD HO
| > |
O O OH O
chalkon

Pt1 biosyntéze flavonoida hraje chalkon centralni ulohu.




oD e e roo™

OHO OH O OH OH

flavon \ flavanon flavan-4-ol flavan
}
O 3 OH ) OH

OH © OHO OHO

auron chalkon flavanonol flavan-3-ol
A

OH O O o OH /OH OHOHOH

isoflavon flavonol anthokyanidin flavan-3,4-diol

65




Dalsi dulezité skelety kyslikatych heterocyklu

0] ¢] 0] o)
0 O Q0
0
4H-chromen kumarin chromon
1,4-benzopyran 4-benzopyron

66




Konkreétni priklady kyslikatych prirodnich latek

a-tokoferol, vitamin E
v obilnych kli¢cich, salatu, olejnatych semenech
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Kumarin a jeho derivaty

=
=~ “COOH
glykosid kyseliny kumarin

o-kumarové

= obsaZen v levandulovém oleji, jeteli
* piijemna viné podobna vanilce
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Kumarin a jeho derivaty

melitoxin
(dikumarol,
bishydroxykumarin)

= ve shnilém sen¢ obsahujicim jetel
» brani srdzeni krve (antikoagulant, ,,antivitamin
KGG)

69




Kumarin a jeho derivaty

Pelentan
(ethylbiskumaracetat)

synteticky analog, pouziva se pfi trombo6ze nebo infarktu
myokardu jako antikoagulant 20




Kumarin a jeho derivaty

Warfarin

antikoagulant

= jed na krysy (rodenticid) - vnitfni vykrvaceni (brzdi
vznik prothrombinu, zvySuje kifehkost stén vliasecnic)

» testovan i v humanni mediciné - antimetastaticky
efekt pfi rakoviné plic 7!

pusobi protichtidné k vitaminiim K a P — modifikovany tentyz skelet ma opacné u¢inky



Hlavni funkce flavonoidul v rostlinach

pigmentace tkani

ochrana pfed UV svétlem

obrana pred hmyzem (repelenty)
obrana pred chorobami (fytoalexiny)
ulozeny ve vakuolach, ale v malé mire
pritomny i v chloroplastech - funkce?

detoxikace - vazi ionty (sulfat, polohy 3
nebo 3’) - rostliny na morfském pobfezi

* ¢ ¢ 0 o

*
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Ekologické funkce barevnosti

<+ nalakani opylovacu
< nalakani roznaseCu semen
¢ obrana pred predatory (vystraha)
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Vyuziti flavonoidu

¢ potravinarskeé barvy (ze silné
pigmentovanych plodl); extrakce vodou
nebo alkoholem

pfi pH>4 barva nestala (stabilizace)
vitaminy
potravni doplfiky

* & o
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Pyrrolova barviva

+ pyrrolovy cyklus - zaklad dvou typU barviv
nezbytnych pro rostliny i zivoCichy - krevniho
barviva hemoglobinu a listové zelené chlorofylu

porfyrinovy skelet - ¢tyfi
pyrrolova jadra spojena
methinovymi skupinami

snadno ztraci kyselé vodiky

_. N z dusiku a vytvaii dvojmocny

— — anion, k némuz se vazi kationty
— kovi 75




Hem (porfyrin) - hemoglobin (hem + bilkovina) -
erythrocyty (bunky Cervenych krvinek, obsahuji
hemoglobin)

hem

76

HEM
hem — koordinace kysliku k Zelezu (nikoliv oxidace Zeleza)
hem je u vSech obratlovcii a nékterych bezobratlych

hemu podobné (jinak barevné) latky jsou u malého poctu zivoc€ichli (napf.
chlorokaurohem) — zelend krev



Hemerythriny

* metalloproteiny mékkysu

* dervena krev

* Fe(ll) - Fe(lll)

® pfechod svétle Zluta — Cervena
® koordinace kysliku

®* mensi vyznam nez hemocyaniny
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Hemocyaniny

¢ u meékkysu a nékterych Elenovcu

¢ modra krev

¢ Cu(l) »> Cu(ll)

¢ prechod bezbarva — modra

+ prostheticka skupina — histidinové
peptidy

¢ koordinace kysliku
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Cytochromy - strukturné pfibuzné
hemoglobinu

¢ nebilkovinna ¢ast podobna hemu
& pfenaseci elektronl v organismech

& pritomny u vSech ZivocCichu, rostlin
a aerobnich mikroorganismu

& hlavni skupiny cytochromu - a, b, ¢, d
¢ cytochrom P450 - absorbuje pfi 450 nm
¢ koordinovanym kovem je zelezo

¢ oxidazy - kofaktorem je kyslik, reakce
RH—ROH

79




Chlorofyl - 4 typy - a, b, c, d
HaCa .
H,C

R4 Ro R3

Chlorofyl a CH; CH;CH; X
Chlorofyl b CHO CHCH; X

HaC--.
H CH3
H3CO\\\/
H O
O H
_ 0. C
X = \/\n/ W/YHS
o] : CHj, CH, CH, CH,
Propionova kyselina Fytyl 80
CHLOROFYL

fytol — diterpenicky alkohol
Totalni syntéza Woodward (1944 chinin, 1951 steroidni skelet, 1954 strychnin, 1960
chlorofyl, 1965 Nobelova cena




Chlorofyl

# vysSi rostliny a zelené rasy - chlorofyl a:b 3:1
# Cervene rasy - chlorofyl a, chlorofyl d
# totalni syntéza chlorofylu a - Woodward 1960

< prumyslova isolace a pouziti k barveni
kosmetickych vyrobka, potravin, klize

+ v barevné fotografii

# zdroj fytolu (pouziti k vyrobé vitaminu E a K)

¢ antidetonacni prisada do paliv

¢ akcelerator pfi vulkanizaci kauCuku

¢ pohlcovac pachu

& v lekarstvi k 1éCeni koznich poranéni (lézi) 81

CHLOROFYL

v nékterych méné béznych typech chlorofylu (napft. zelené fasy) je misto fytolu vazan
geranylgeraniol nebo farnesol (bakteriochlorofyl)

Chlorofyl je extrahovatelny polarnimi rozpoustédly.
Isolované chlorofyly jsou nestalé, snadno isomerisuji a béni barvu.

Chlorofyl u zivoc€ichil - existuje v par piipadech, ale je produkovan symbionty (fasy).
Zivogich vezme z fasy funkéni chloroplasty, nakumuje je (napt. mékkysi) a chloroplasty
pak funguji normalné i v novém organismu stejn¢ dobfe jako v piivodni fase. Tito
zivocichové jsou zeleni.



Fylloerythrin

H3C
CH;
HsC
CH;
NH N _
metabolit chlorofylu

N HN prokazan v travicim

HsC traktu bylozravcu
CHj
@)
HOOC
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Kobalamin - vitamin B12 - proti anemii

derivat korrinu

(chybi jeden
methinovy
mustek oproti

porfyrinu)

HO

PORFYRINY A JEJICH VYUZITI

syntetické derivaty porfyrint (s ptehazenymi pyrrolovymi jadry) se pouZzivaji jako
fotosensitizery — pii dopraveni do nadoru a nasledném ozéteni laserem se uvolni
singletovy kyslik, ktery zni¢i nador



Porfyrin a corrin

4

porfyrin

D

>

corrin
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Kobalamin - vitamin B12

¢ kobalaminy jsou prirodni komplexy kobaltu

¢ obsazeny v rybach, mase, jatrech,
mlécnych vyrobcich

+ rostliny kobalaminy neprodukuiji

& prvni isolace z jater 1948, struktura 1955,
totalni syntéza 1973 (Woodward)

& prumyslova produkce bakteriemi
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Zluéova barviva

¢ linearné spojena pyrrolova jadra
methinovymi nebo methylenovymi
skupinami - zakladni struktura zluGovych
barviv

# vyskytuji se u zivoCichu i rostlin
& U ZivocCichu jsou produkty katabolismu
hemu

¢ U nékterych fas se ucastni fotosyntézy
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Bilirubin

& oranzové-cerveny, pritomny ve zIluci jako
glukuronid (glykosid kyseliny D-glukonové)

87




Dalsi zlucova barviva

+ biliverdin (zeleny) a urobilin

¢ Latky struktury ZluCovych barviv byly téz nalezeny
ve vajecnych skorapkach ptaku (zelena, modra),
v kfidlech a pigmentu hmyzu (zelena, drive
nespravneé povazovana za chlorofyl) a v morskych
rasach.

+ U obratlovcl nejsou viditelné na povrchu téla, ale
zbarvuji ZIu€ a vykaly. Viditelnost na povrchu jen
pfi nemoci - Zloutenka (zvySeny obsah bilirubinu v
krvi).
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Biliverdin
H 2055-':::::-‘.‘.\. C H 3
‘."\_ /O O .;:‘ v
T~ N\ " na povrchu téla
HaC— — 514
¥ N__NH HN. SN hous’enky bélaska
\ CH, zelné€ho
= ve zIuéi obojzivelniki a
J—NH N=—-{ ptaki, u ¢lovéka
H 30\\ /CH ,  prekursor bilirubinu,
( }‘ ale nedetegovatelny u
Hooc. ___COOH  zdravych lidi (jen pti
nemoci - karcinom,
jaterni cirrhosa)
89
BILIVERDIN

1181 se polohou substituentll na koncovych pyrrolovych jadrech a poctem dvojnych vazeb
(proto posun barvy od Cervené k zelené, absorpce pii vyssi vinové délce)



Dalsi zlucova barviva

¢ velmi podobné latky v fasach -
fykobiliny (fykobiloproteiny)

< fykobiliny se rozdéluji podle polohy
absorpCniho maxima na:

¢ fykocyaniny (modry pigment)
fykoerythriny (Cerveny pigment)
allofykocyaniny (bledémodry pigment)
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Biosyntéza tetrapyrroli

5 zakladnich kroku, spole¢nych pro
tvorbu hemu a chlorofylu

1. tvorba &-aminolevulinové kyseliny (ALK)
z glycinu a sukcinyl CoA

2. uzavreni pyrrolového kruhu ze dvou molekul
ALK za vzniku
porfobilinogenu
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Biosyntéza tetrapyrrolu

3. uzavrieni tetrapyrrolového
cyklu - tvorba
uroporfyrinogenu

4. modifikace tetrapyrrolového
cyklu zavedenim
postrannich fetézcl

5. dehydrogenace tetracyklu
za tvorby protoporfyrinu
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Indolova barviva

< derivaty indolu - vonny princip kvétu
jasminu a citrusu

< surovy indol pachne po fekaliich, Cisty
indol pfijemné voni

¢ indigo (indigotin) - nejznamé;si
indolové barvivo, asi nejstarSi znamé
barvivo vibec
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» v listech rostliny Isatis tinctoria L. a Indigofera tinctoria L.
(bobovité) jako glukosid indikan

= (¢inkem enzymu emulsinu se $tépi glykosidickd vazba, ziska se
zluty aglykon indoxyl

= na vzduchu oxidace na modr¢ indigo

0O-Glc OH O
O — Oy =1y
N Z N N
indikan H indoxyl H H
oxidace
2 molekul
' y
o H
Indigo O _N O
N
H o

9
indigo (frans isomer)




Indigo

= nerozpustné ve vodeé a polarnich rozpoustédlech

= pouzivané k barveni latek a v mediciné

= v soucasné dobeé vytlaceno fenanthrenovymi barvivy

= indoxyl ohavné pachne, objevuje se v moci pfi
nékterych onemocnénich

= indigo karmin - dvojsodna sul disulfoderivatu,
rozpustné ve vodeé, schvaleno k barveni
v potravinarstvi a v mediciné

@)

- H
Na™ "0,S N
! N ‘ SO; Na

H
O
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Betalainy

¢ lze principialne radit

k indolovym derivatum
¢ vnitrni sol
¢ tvori napr. betanin

& (vodorozpustné barvivo Cervené fepy, Beta;
glukosid s aglykonem betanidinem)

¢ vylucne rostlinna barviva 96




& barevné nerozeznatelné od anthokyandu, ale
nikdy se nevyskytuji spolecné

< 2 hlavni skupiny - betacyaniny (¢erveno-
fialové) a betaxanthiny (zluté)

* betaxanthiny nemajl' indolovy zbytek, misto
ného prolin ¢i jinou amlnokysellnu
(muskaaurin, HO
muchomdrka ¢ervena) >/k
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Pteriny

¢ hydroxy a aminoderivaty pteridinu
(pyrimidopyrazinu)
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Pteriny

+ zaklad skupiny barviv nachazejicich se
v kfidlech motyld a jiného hmyzu (pteros =
latinsky kFidlo), v téle vos a vcel, v kuzi a
v oCich nékterych ryb, v jatrech, kvasnicich i
napf. ve Spenatu

¢ bezbarvé nebo Zluté, v roztoku fluoreskuji
¢ leukopterin - v kfidlech bélaska zelného
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Xanthopterin - zluta barva vosy

vystrazné zbarveni zluta/Cerna
(prevzato Clovékem k signalizaci)
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Dimerni pteriny

¢ drosopterin (oCi musky Drosophila
melanogaster), podobné latky u ryb, mlokd,
zab (zluta-oranzova-Cervena)

)

) H
\,—NH,

7\;’!\//\|
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Derivatem pteridinu je i kyselina listova (kyselina
pteroylglutamova, PGA)

ZT

COOH

O  COOH

» Zluto-oranzové krystaly

= vitamin Bc, vitamin M

= nezbytna pro rlst nékterych mikroorganismd

= volna nebo v kombinaci s dal$imi molekulami
kyseliny (L)-(+)-glutamové pfitomna v jatrech,
ledvinach, v houbach, Spenatu a listové zeleniné
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Zluto-oranzové zbarveny riboflavin (vitamin B2)

= koenzym pfi redox
reakcich

» zakladni skelet
isoalloxanthin

* v mléce, vejcich, sladu,
jatrech, ledvinach, listové
zelening, drozdi

* nedostatek zptisobuje
zanéty sliznic

HN

CH,OH
Ho—(‘;{—a
HO—C‘:H
HO—(‘:H

CH,

N CHs
Y N
K
N CH,
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Fenaziny a fenoxaziny

H
X0 00
SN o)
fenazin fenoxazin

< fenaziny jsou produkovany mikroorganismy
(Pseudomonas, Streptomyces);
nékdy u zivocichu, ktefi jsou témito
bakteriemi napadeni (srst ovci)

¢ u fenazinu byl jako jeden z prvnich
prokazan antibioticky ucinek produktt
jednéch mikroorganismu vadi druhym 104




OH §

< jodinin

< purpurovy pigment
z Chromobacterium
s antibiotickymi
vlastnostmi

¢ pyocyanin

¢ tmavé modry pigment
z Pseudomonas
s antibiotickymi
vlastnostmi
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Fenoxaziny tvoii 2 skupiny —
ommatiny a omminy
dimery a oligomery derivati kynureninu

Xy " NcooH Kynurenin

aminokyselina, kterd se tvori v té€le zivoc¢icht
z tryptofanu

106

FENOXAZINOVA BARVIVA
hromadny ndzev ommochromy



Ommatiny

HaN~_~COOH HaN-_-COOH
o O HO.__~_COOH
H |
N N
0 OH
xanthommatin dihydroxanthommatin

(Giuty
zakladni ommatinova struktura
(fenoxazinovy skelet + 2 molekuly kyseliny asparagové, z
nich jedna cyklizovana, vytvari ¢tvrty kruh)

r ’ 107
snadna vratna dehydrogenace




w .

v oW s

COOH COOH

HoN HoN HoN
o) o)

H H

N N

S o)

ommin A

COOH

O
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Vyskyt ommochromu

+ oCi hmyzu a jinych bezobratlych Zivo€ichu, ve
formé komplexu s bilkovinami

# nejsou to fotoreceptory, ale filtry (ochrana
fotoreceptorl pred intenzivnim svétlem)

# u obratlovcu nalezeny nebyly

& biosyntéza vychazi z tryptofanu

# strukturné pfibuzné papiliochromy jsou bilym
a zZlutym barvivem kfidel motyll ¢eledi ¢w
Papillionidae (otakarci)




Aktinomyciny

¢ komplex antibiotik
produkovany
plisnémi rodu
Streptomyces

¢ Cerveny mikrobialni
pigment

¢ fenoxazinovy skelet
s cyklickym
pentapeptidem

+ biosyntéza podobna
jako u xanthomatinu

CHj

Actinomycin C,

Actinomycin C3

LG
N NH
X 2
(@) @]
CHs;
R = D-Valin

R' = D-Alloisoleucin

R = D-Alloisoleucin
R' = D-Alloisoleucin
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Chemie opylovani

opylovaci:

. hmyz

. netopyfi

. ptaci (kolibFici)
. drobni hlodavci

. vitr jen u malého pocCtu krytosemennych
rostlin - travy

M

Rostliny (kapradé, nahosemenné — jehliCnany) asi 230 mil. let
krytosemenné (kvetouci) asi 60 mil. let
hmyzi opylovaci taky asi 60 mil. let

tajnosnubné rostliny (kvét se opyli sam bez otevieni — napf. pSenice; typické pro
staré kulturni rostliny



nopyr (katusy)

vc“:éla (naprstnik)

Priklady

kolibfik (fuchsie)
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Chemie opylovani

oba partnefi (rostlina i opylovac¢) maji
uzitek (synomon)

biochemicke faktory uplatriujici se pfi
opylovani:

vané

barva

nutricni hodnota nektaru a pylu

13




Chemie opylovani

* mirny pas - hlavni opylovaci - blanokfidly
hmyz (vCely, Cmelaci), maximum aktivity
za dne

* tropy - Siroké spektrum opylovacu
(kolibfici, tropicti motyli, vosy, brouci,
netopyfi, mury, mysi), aktivita ve dne
| Vv noci

+ aktivity na kvétu - navstévnik (visitor)
. opylovac (pollinator)

zlodéji nektraru — mravenci, ale nékdy i v€ely a Emelaci



Koevoluce a jeji dusledky

» prevazna vétsina rostlin potiebuje opylovace

« samci a samicCi kvéty Casto na jinych rostlinach

 imunologické bariéry samospraseni

« spoleCnym vyvojem doslo k vzajemnému
pfizpUsobeni tvaru, barvy i viiné kvétu a téla
opylovace tak, aby byl proces oboustranné
efektivni

« v extrémnich pripadech je rostlina
opylovana jen jednim druhem hmyzu
a ten ma zajem navstévovat
jen jeden druh rostliny
(pollination syndrome)
zemni orchideje a samotarske vcely

115

pollination syndrome — umoznén mimezi vané a tvaru

self-incompatibility — zajiStuje genetickou variabilitu v populace (rostlina zavisi na
cross-pollination, cizospraseni, opyleni kfizem)

vérnost, stalost opylovacu — je zajisténa tvarem, barvou a vini kvétu



Opylova¢ | Barevné preference | Poznamka Pigment
véely Zluta a modra | necitlivé na cer- | karotenoidy,
intenzivni bila venou, vidi v UV | flavonol, delfinidin
motyli jasné barvy, Cervena pelargonidin
a purpurova
mury cervena a rizova opyluji v noci pelargonidin,
peonidin
mouchy mdla, hnéda, ,Kostkované* cyanidin a
purpurova, zelena vzory karotenoid, chlorofyl
brouci mdla, krémova, zelena | Spatné barevné | flavony, chlorofyl
vidéni
vosy hneda cyanidin a karotenoid
netopyfi bila, zelen4, bleda nevnimaji barvy | flavony, chlorofyl
mysi bledé barvy opyluji v noci
ptaci jasné barvy, | Zluta | citlivi na pelargonidin
dvojbarevné Cervenou 16
Cervend/




Barevné preference opylovacu

« kazda skupina opylovacu je citliva na ,své“ barvy podle
konstrukce vidéni

100

30
80

% of new 2
flowering <
plants

60 9 of total
pollinators

- 40

30 July 15 August
Date

« zména barvy kvétll béhem sezoény (z éervené na
rizovou az bilou) - pfizplsobeni aktivité opylovacu
v prubéhu sezény (Ipomopsis, Arizona) e




Ruzné funkce barev

Rudbeckia - opylovani v€elami (Zluté kvéty)
2 druhy barviv:

karotenoidy - Zluta barva (denni svétlo),
na velkou vzdalenost viditelny velky kveét

flavonoidy - navadéji v€elu na kvét v UV
oblasti do mist, kde je uloZzen nektar (,honey

H 13
guide”) In daylight In UV light
Carotenoid uniformly Quarcetagetin derivatives
distributed localized around

flower centre

118
Tato kombinace pigmentl je ¢astou strategii kvetoucich rostlin.




Kvétni vineé
« vUneé (zapach) je pfizpusobena druhu
opylovacu

« maximum produkce (uvolnéni) je
nacasovano na dobu
zralosti pylu a maximum
aktivity opylovace

« diurnalni cyklus”

Spathiphyllum
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Kvétni viiné
v prumyslu pouziti v parfémech (esencialni
oleje - ruzovy olej, levandulovy olej)
prvni vonavkarska manufaktura zalozena

dominikanskymi mnichy ve Florencii
r. 1608

v soucCasnosti v parfumerii pouziti spiSe
syntetickych vonavych latek

parfém obsahuje obvykle kolem stovky
slozek

120




o

ra

Zivo&isné vonavky oy

—

pizmo — sekret zZlaz ondatry pizZzmové,
kabara pizmového
ambra — ze stfev vorvané

cibet — podocasni zlaza cibetky africké,
podobna viné i u bobra

plynovy chromatograf
s olfaktodetektorem

Patrik Suskind: Parfém — pfibéh vraha



Kvétni viné (zapach)

* pachnouci kvety jsou mnohem mené
prozkoumané

* jsou pfikladem chemickych mimikru; kvét
pachne po vykalech nebo shnilém mase,
Cimz laka mrchozrouty a nékteré druhy
much
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Vuné kvétu a semen

viné- monoterpeny, seskviterpeny, aromaty;,

alifatické alkoholy a aldehydy

~~""0H OH
x

limonen  geraniol eugenol
(+) citrusy  kakost hfebicek
(—) borovice
CH30©,CHO @/\ CHO
HO
vanilin fenylacetaldehyd

vanilkové boby hyacint, Sefik

B-ionon
fialky

Do

AN
menthol
mata peprna

linalool
lykovec, koriandr

/j\/\>8ﬁ\0
™ Z

linalyl-acetat
levandule
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Pachnouci kveéty

« zapach - aminy (methyl- az hexylamin, rybi
pach), nékdy i NH;, o,-diaminy (pach
rozkladajicich se bilkovin), dusikaté
heterocykly - indol, skatol (fekalie), sulfidy a
polysulfidy (dimethyldisulfid, dimethyltrisulfid)

R

\ R =H, indol
R = CH,, skatol

H
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Zmijovec (Araceae)

Fly
attracted

-]

~

Amingid \\ N \

» teplota na povrchu palice @z
se zvedne na 30 °C, Sosan —
Cimz se zvySi odparovani
tékavych latek pritahujicich
opylovace (mouchy)

Male flowers

Qily secretion
preventing escape

Femagle flowers

» zvySeni teploty se dosahne rychlym
dychanim, pfiemz se spaluje velké
mnozstvi zasobniho Skrobu

+ signalem je kyselina salicylova 125

kyselina salicylova — pfipomenout snéZzenka, aspirin, SOS reakce (parsimonie)




Pachnouci kveéty

* masozrave rostliny nekdy vyuzivaji
pachnoucich atraktantd k nalakani kofisti,
nikoliv kvuli opylovani

 Spirlice (Sarracenia) - produkuje alkaloid
koniin, ktery pachne mysSinou; kromé
nalakani jim rostlina hmyz paralyzuje, aby
nemohl uniknout

126

Spirlice bélolista (Sarracenia leucophylla) — 8 masozravych druhu (Severni
Amerika), lacky ve tvaru trumpety



Pachnouci kveéty

+ vztah mezi opylovacem a kvetouci
rostlinou je z€asti zalozen na uceni
(navyku)

» durman (Datura) produkuje halucinogenni
latky Ci narkotika; hmyz pfi sani nektaru
prijima narkotikum a vytvori si zawslost na
obsazene tropanove alkaloidy SIS
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Kvétni viiné a hmyzi feromony

* mohou obsahovat stejné latky (dusledek
koevoluce); hmyz je lakan vuni partnera,
pfiéemz dochazi i k pokusim o kopulaci -
chovani spusténo feromonovym signalem

 typicky priklad - v€ely samotarky a toriCe
(Ophrys)
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Tvar a barva kvétu, kvétni viné

= Psithyrus vestalis a Ophrys chestermanii (Sardinie)
= kvétni viiné obsahuje sloZky samiéiho feromonu
= samecek je naldkan a opyluje (pseudokopulace),

ale neni odménén nektarem 126




Zneuziti feromonu rostlinou
k naldkani opylovaéi

e
Krédlovna émeldka zemniho na kvétu
orchideje Orchis pauciflora

kvétni viné obsahuje 2,3-
dihydrofarnesol

stejny enantiomer (S) je
obsazen jak v samcim
feromonu, tak v kvétni vini
krdlovny ¢meldka zemniho
jsou jednim z hlavnich
opylovaéu orchideji (Recko)
lakani sami¢ek feromonem?
(u torFiélt jde o ldkani
samecki)
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Kvétni viiné a hmyzi feromony

« vrtule Dacus dorsalis - sexualnim
feromonem je eugenol methylether

/\/@OCHQ,
OCH,

131




Eugenol methylether

» tato latka je produkovana také kvéty
stromu Cassia (egyptsky zlaty dést,
podobny nasemu stédrenci)

» pro silné atraktivni ucCinky se extrakty
kvetu pouzivaji jako atraktanty do lapaku

* 0,1 mg latky vyvola silnou odezvu u hmyzu

» feromon soucCasné stimuluje samce ke
krmeni (fagostimulant) - pfi stalé expozici
feromonu zahynou na pfezrani
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Nektar a pyl

funkce nektaru je nalakani opylovaCe, odména
za navstévu kvétu (zkusenost)

obsahové latky nektaru
cukry

aminokyseliny

lipidy

toxiny

nektar je pfevazné vodnym roztokem cukru
(15-75 vah. %) - pfedevsim glukosa, fruktosa

a sacharosa .




Nektar

« aminokyseliny tvofi minoritni slozku (1-9 %);
obsazeny vSechny esencialni aminokyseliny;
mnozstvi je dostacujicim zdrojem dusiku pro vetsmu
hmyzu; nektar s nejvysSim obsahem ¢ '
je vyhledavan mrchozravym hmyzem

* lipidy jsou pfitomny jen v nékterych
Celedich (opylovanych véelami); jsou
to jak triglyceridy, tak i volné mastné
kyseliny; bohaty zdroj energie

» toxiny se v nektaru vyskytuji zfidka,
ale jsou znamy pripady otrav medem,
ktery byl sbiran na rododendronech
(acetylandromedol) nebo na staréeku
(pyrrolizidinové alkaloidy)

Senecio
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Nektar a pyl

+ funkce pylu je pfedevsim pfenos samciho
genetického materialu pro reprodukci
vysSich rostlin

* je zakladnim zdrojem potravy pro
blanokridly hmyz a brouky
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Pyl

obsahové latky:

proteiny (16-30 %)
polysacharidy (1-7 % Skrobu)
monosacharidy (0-15 %)
lipidy (3—10 %)

stopové latky (vitaminy, soli)

nékdy vonné latky, odliSné od vlastni viiné
kvétu

vétSinou je produkovan znacny nadbytek pylu,
coz ma ekologicky vyznam jak pro opyleni

a zachovani rostlinného druhu, tak pro odménu
a nakrmeni opylovacu 136




Signaly hostitelskych rostlin

fFidi dulezité vyvojové faze hmyzu - vyhledani
rostliny (primarni atraktanty), krmeni
(potravni atraktanty, fagostimulanty)

a nakladeni vajec (ovipozi¢ni stimulanty)

primarni atraktanty slouzi k nalezeni rostliny
hmyzem, ktery se na ni specializoval
(kairomon)

bylozravy hmyz je vétSinou specializovan
na jeden nebo nékolik malo pfibuznych
druhu hostitelskych rostlin 17




Signaly hostitelskych rostlin

« tékavé atraktanty (vnimany Cichem) - dvojiho typu:

» nespecifické - alifatické alkoholy (3-hexenol) -
tékavé latky ze zelenych listu (,green leave

volatiles®)
k\/OH l/MOAC

+ specifické - Casto monoterpeny v typickém
zastoupeni pro dany druh
» pro vyhledavani hostitele je pravdépodobné
dalezita smés jako celek (typ latek i jejich
zastoupeni)
138

EAG - citlivost tykadla k signalum hostitelskych rostlin je fadové nizsi nez k
feromonu

hexenol Ci hexanol (green leave volatiles) se pouzivaji v elektrofysiologii jako
standard — ovéfeni, zda je tykadlo v dobré kondici



Signaly hostitelskych rostlin
mrkev - Daucus carota - na rostlinach skodi merule mrkvova

(Trioza apicalis) klade vajiCka a vyviji se na okoliCnatych
rostlinach

mrkev petrzel fenykl
(Daucus carota) (Petrosenimu crispum)  (Foeniculum vulgare)

hostitelska rostlina je nalezena, i kdyz je zarostla plevelem
zastoupeni tékavych latek je v riznych druzich odlisné




Potravni atraktanty

« stimuluji hmyz ke krmeni; nékteré z nich
jsou nezbytné pro rast a vyvoj (cukry,
sitosterol), jiné maji rozpoznavaci funkci
(chutovy stimul)

* bourec morusovy (Bombyx mori) - zZivi se
vyhradné na listech moruse

OH

OH 0

isoquercitrin morin
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Bourec morusovy

« 3 typy signall z hostitelské rostliny:

« ¢ichové atraktanty — esencialni oleje (citral,
linalool, 3-hexenol)

« chut'ové atraktanty — flavonoidy; morin se
nachazi témeér jenom v morusi (rozpoznani
hostitele)

 tloustnouci faktory — vyzwne Iatky
(celuldza), mineraly K 5

141

Mombyx mori — kdyZ jsou odstranény pfislusné receptory (tykadla, makadla),
hmyz odmitne potravu (chybi stimulace)

zaméni-li se cukr ve flavonoidu (nap€. glukosa za rhamnosu), hmyz prestane Zrat
(vyzkouseno na umélé dieté)

Historka o bourci z Georgie:

tovarna na hedvabi prosperovala a rozrustala se, a tak se prestéhovali do novych
vétsich prostor. Tam jim ale bourci zacali chcipat.

Dlvod — nové zafizeni bylo postaveno z cypfiSového dieva, které obsahuje 2-
furaldehyd. Ten ni¢i endosymbiontickou mikrofloru u housenek, ktera jim pomaha
travit. 2-furaldehyd funguje v koncentraci 1 ppm a zahubil jim motyly.



Ovipozic¢ni stimulanty

+ stimuluji fytofagni hmyz ke kladeni vajec
na ,spravné” rostliné

 signalem jsou jak latky tekavé,
tak i netékaveé z povrchu rostliny

» kombinace ¢ichovych i chutovych viema,
u nékterych druhl chutoveé receptory
umistény na chodidlech
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Pochmurnatka mrkvova,
Psila rosae

HaC CHs
/
X
OCH3 H5CO o} o}
OCHj;
Z
methyleugenol bergapten osthol




Potravni deterenty (protipozerove
latky, ,,antifeedant®)

* latka, ktera hmyz neusmrcuje, ale brani mu
Vv prijimani potravy

» typy sloucenin:

* lignany

* terpenoidy

« steroidy

 heterocykly (alkaloidy)

» chromeny

* chinony

« flavonoidy

« tfisloviny (taniny) 144




Potravni deterenty

OCH,

o)

Y

sesamin,
lignan ze semen magnolie

bergapten,
z bergamotového oleje
(Citrus bergamia)

dichotomie uéinku!
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absinthin
dimerni seskviterpen

z pelyiku (Artemisia) "
H HO. o ,
"*CH;, mw

OH

katechin, flavonoid, stavebni jednotka
kondenzovanych tanind;
(procyanidin z dubu)

azadirachtin
nejucinnéjsi znamy antifeedant
Azadirachta indica (,neem tree")

146

azadirachtin — triterpenoid, registrovan pro pouziti v zemédélstvi a ovocnarstvi,
prostfedek schvaleny pro ekologické zemédélstvi

aplikace — 1% roztok v organickém rostlinném oleji, z toho 0,3% vodny roztok;
1000 I/hektar, postfik v sadech (jablka)

na kofenovou zeleninu

dalSi deterenty — solanin, alkaloid z brambor Solanum tuberosum — neskodi
mandelince

ale:

demisin (mala zména ve struktufe) ze Solanum demisum je repelentem pro
mandelinky (tento druh brambor je resistentni)




Potravni preference obratlovcu
a cloveka
* bez ohledu na vyzivnou hodnotu je vybér
potravy fizen jeji chuti a vuni
» nedostatek vérohodnych experimentu
* u domacich zvirat drahy vyzkum
 u divokych zvifat nespolehlivost udaju

« vSichni obratlovci vyrazné preferuji
sladkou chut

147

vyzkum ucinku nékterych rostlinnych latek na stada chovnych zvirat by stal pfilis
mnoho (toxické ucinky alkaloidu)

odmitnuti potravy maze mit 2 pfi€iny — nepfitomnost chutného stimulu nebo
pritomnost nechutného stimulu

divoka zvifata — Zivi se na velkych plochach, nesnadnost a nespolehlivost
pozorovani, nevi se presné, co sezerou



Clovék - 5 zakladnich typl chuti

» sladka (SpiCka jazyka)

horka (koren jazyka)

kysela (okraje jazyka)

slana (SpiCka a okraje jazyka)
umami (masova chut)

prahové hodnoty vnimani slanosti - 0,05 %
horkosti - 0,0001 %
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Chemicka podstata nekterych aroma

Terpeny 5% Aromaty [ ™
s OCH3
CHO
HaC~ TCH, OH CH2
thymol citral vanilin eugenol
(mandarinka) (citron) (vanilka) (banan)
Laktony /\/\/(L /V\/\/&
o) 0 o O
a-nonalakton undekalakton
(kokos) (broskev) S—S
Sirné latk ( >
~g—
di-2-propenyldisulfid lenthionin

. 149
(Cesnek) (houby)




Zelené listové vuneé

0]
2- a 3-hexen-1-ol 2- a 3-hexenal
OH @)
\/\/\/ \/\/\/
svézi listova vané intenzivni vané travy
myrcen

| chmelova viné
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] A4

Kvétinové vuné

OH
1- a 2-fenylethanol, fenylacetaldehyd

rize hyacint

2- a 3-methylbifenyl
rize

)‘\V\/K/\OH

geraniol

methyl-jasmonat
viné jasminu
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[«] w

Ovocné vuné
o

4<O /t/\/\/\o
N\ (2E,62)-2,6-nonadienal
1,1-diethoxyethan melounova viné
on PPN
W = o
pent-1-en-3-ol citronellal
Cerstvé ovoce citronova viné

(jahody, ostruziny)

alifatickeé ketony - broskve, banan
alkany C44-C45 - jemné mastné ovocné viné
152




Zeleninové vuné

CH, OH
CHj
=
HsC
okt-1-en-3-ol
houby

ht_lfnulen CH,
rajcata

(E)-2-hexenal ..... syrové brambory
(E)-2-nonenal ..... svézi okurkova viné
dimethylsulfid ... Cerstve zeli
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OH 0 CN

benzylalkohol 2-methylbenzaldehyd fenylacetonitril
jemna mandlova hofkomandlova viiné medové mandlova

vuné viné
| o
M =
o  © N
a-nonalakton . .
-pikolin
kokos a-piko

orfechova a rumova
viné 154




Chemicka podstata ostré, palivé chuti

o) O O OH
OCHj e
OH

zingeron (zazvor) gingerol
(artefakt)

kapsaicin piperin
(feferonky) (pepf)

155

zingeron je artefaktem

volny hydroxyl a methoxyl jsou zfejmé& podminkou palCivosti — pepf je méné ostry



Chemicka podstata sladké chuti
fraon CH,OH OH OH OH OH
0 O H
OH HO HO HO
HO ° CH,0H OH OH OH OH OH
OH HO
sacharéza DL-xylitol D-glucitol (sorbitol)
sladkost 1 sladkost 1 sladkost 0,6
0 .o
Yo~ o} OCH;
HN/S Ox /O_ /O o W
/ \//S‘N /YL :
o 0 H HOOC H
NH,
sacharin cyklamat aspartam
sladkost 500 sladkost 30 sladkost 200
156
Lap€ik et al.: Chem. Listy 2007, 101, 44-54.

cyklamat a sacharin jsou podezfelé karcinogeny pfi dlouhodobém uzivani

xylitol — ve zvykackach, ma chladivou chut (vysoka hodnota endotermni
rozpoustéci enthalpie)



Necukerna prirodni sladidla

proteiny - ze semen rostlin; sladivost 10

derivaty aminokyselin: terpeny:

steviosid

Ol
o1 o (Stevia rebaudiana)
\ o sladivost 300 Moo =2
\ OH NHy
H
monatin

kofeny jihoafrického kere
sladivost 103
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steviosid - diterpen



Necukerna prirodni sladidla

triterpeny:

COOCH O/glycyrrhetinové\ kyselina

0
OH
"CooH CHs
o
0]
OH
HO |
HO
OH H3C CHs;
glycyrrhizova kyselina glycyrrhetinova kyselina

158

z lékofice lysé (Glycyrrhiza glabra)
DalSi necukerna sladidla — steroidy (osladin, polypodosid z osladice)
také flavonoidy, chalkony a derivaty kumarinu



Horciny
horké rostlinné latky bez dalSiho
farmakologického ucinku
hojny vyskyt, ale omezené pouziti
ruzné typy struktur (Casto glykosidy)

u nékterych neni chemicka struktura
znama

"W o

extraktu drogy, ktera jesté vyvolava
horkou chut
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Horciny

pouziti hof&in ve formé extraktd, tinktury

Ci vina

hofké drogy - amara - v pfimérenych
davkach zlepsuji chut k jidlu, podporuji
sekreci zaludeCnich stav a jejich kyselost
cholagoga - podporuji vyprazdnovani
Zluéniku (cholagokinetika) nebo podporuiji
tvorbu zluCi (choleretika)

pouziti v potravinafském prumyslu na vyrobu
likérl, aperitivi a jinych horkych napoju
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Hofec zluty (Gentiana lutea) a ostatni
hofce - vytrvalé byliny (stafi az 60 let)
koren se tezi od 4. roku

chranény, pro l€Civé ucinky se péstuje
drogou je suSeny kofen

obsah - glykosidni hof€iny - derivaty
pyranu - gentiopikrin (s Cislem horkosti
12 tis.), amarogentin (€. horkosti 58 mil.)
a gentiamarin, dale silici, tfisloviny

a cukry (gentiobiosu a sacharosu)
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Zluté barvivo gentisin (derivat

xanthonu) 0
droga podporuje vyluCovani N
travicich §tav a vstfebavani zivin, ¢ Q

mnozeni Cervenych a bilych .~ X
krvmfak o CH=CH,
gentiopikrin spolu gentiopikrin

s erythaurinem a jeho
aglykonem erythrocentaurinem
jsou zakladni hof€iny zemézluce
mensi (Centaurium erythraea),
jednoleté €i dvouleté byliny (sbira
se kvetouci nat)




» Pelynék pravy (Artemisia absinthium) -
trvalka (stfedni a jizni Evropa)

» drogou je kvetouci nat’ sbirana za sucha
v poledne
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Pelynék pravy

» obsah - 2 % silice (vice nez 20 sloucenin)

 hlavni slozka silice - p-thujon (60 %)

* jedovaty, zpusobuje trvalé degenerativni
zmény centralni nervoveé soustavy, nicmené
jeho toxicita byla dfive pfecenovana

« dalsi slozky pelynku - intenzivni horcCiny
absinthin (v nadzemnich ¢astech rostliny) a
artabsin, aglykony glykosidua guajanolidd,

s Cislem horkosti kolem 10 mil.

164

Lachenmeier D. W. et al.: Chemical composition of vintage preban
absinthe with special reference to thujone, fenchone, pinocamphone,
methanol, copper, and antimony concentrations. J. Agric. Food Chem.
2008, 56, 3073-3081.



Obsahové latky pelynku

H3C chamazulen
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Silice z pelynku pravého

destilace s vodni parou - rozklad za vzniku
kyseliny chamazulenkarbonové, ktera
dekarboxyluje a koneCnym produktem je
chamazulen (modra barva)

droga podporuje vylu€ovani zalude€nich stav
(digestivum)

silice je jedovata, ve vétSich davkach zplisobuje
nevolnost, zavrate, kfeCe, opojne stavy, prekrveni
panevnich organu (byla zneuzivana jako
abortivum)

v nizké koncentraci se davala jako hlavni prisada
do absintu nebo vermutu (vyroba dnes skoro ve
vSech statech zakazana)
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- Rebftiéek obecny (Achillea millefolium) -
susena kvetouci nat obsahuje 0,3 % silice
(v ni 40 % tvofi chamazulen)

0

g

O
achillin

horCina achillin se pri destilaci oxiduje vzdusnym
kyslikem na kyselinu chamazulenkarbonovou, jeji
dekarboxylaci vznika modry chamazulen 167




Rebfi¢ek obecny

» pouziti - amarum, stomachikum
a cholagogum

v lidovém IéCitelstvi i jako protizanétliva
droga
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Kyselé horciny

« Chmel otacivy (Humulus
lupulus)

» droga - samicCi plodni Sistice,
z nich se ziskava tzv. lupulin

* silice (1-3 %) je slozena
Z myrcenu, karyofylenu,

farnesenu, humulenu
dalSich latek




Chmel otagivy
 pryskyrice tvofi az 80 % hmotnosti drogy,
obsahuje hlavné horc¢iny (50 %, derivaty
acylfloroglucinu), tzv. a- a p-horkeé kyseliny

* humulon (2-6 %) a lupulon (8—12 %)

OH O

o-kyseliny
R R
humulon CH,-CH(CH,), lupulon CH,-CH(CH,),
kohumulon  CH(CH,), kolupulon CH(CHy),

170

adhumulon  CH(CH,)CH,CH,




Horké kyseliny

» chemicky nestalé, vlivem svétla a vzduchu
degraduji (skladovani max. 1 rok)

» chutoveé ucinky a bakteriostatické
vlastnosti - tzv. isoslou€eniny vznikajici
z horkych kyselin pfi vareni piva

» droga pusobi sedativne, vyvolava spanek,
je i afrodisiakem, pouziva se jako amarum
a stomachikum

« chmelovy extrakt ma ucinky antibioticke
a estrogenni
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« Jableénik obecny (Marrubium
vulgare) - vytrvala bylina, pivod
Vv jizni Evropé a Asii, u nas
na rumistich a podél cest
na Moravé, pro IéCebné ucely
se péstuje

» kvetouci nat obsahuje 6 %
diterpenické horciny zvané
marrubiin, dale obsahuije tfisloviny,
saponiny a kyselinu ursulovou

* UCinky - choleretikum, expektorans,
pouzivala se jako nahrada chininu
pfi malariich
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Horciny jable€niku a kakostu

OH
OMe

eugenol
CH,-CH=CH,
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« Kakost smrduty (Geranium robertianum)
- kvetouci nat obsahuje hofCinu geraniin,
dale 5-10 % ftrislovin a silici

» droga zastavuje prujem, pouziva se jako
diuretikum pfi mocovém pisku

a ledvinovych -
kamenech
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» Kuklik méstsky (Geum urbanum) - sbira
se oddenek nebo kvetouci nat. Obsahuje
hifebiCkovou silici, tfisloviny, zluté
pryskyficnaté barvivo a glykosidni horc€inu
gein, ktera se fermentaci $tépi na vonny
eugenol. Eugenol ma antiseptické a mirné
anestetické ucinky.
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» Puskvorec obecny (Acorus calamus) se
dostal do Evropy z Asie; roste v bazinach,
drogou je oddenek

» obsah - silice (2—4 %), v ni dominuje
p-asaron doprovazeny malym mnozstvim

a-asaronu

OCHs OCHa

H3;CO
H5CO H 3 CH,
S = H

CHs
OCH3 H OCHs H

a-Asaron p-Asaron 176




Puskvorec obecny

dale obsahuje hofCiny akorin

a akoretin; cholin

droga podporuje latkovou vyménu
u nas se z puskvorce vyrabi
Zaludedni likér (Zaludeéni horka:
puskvorec+horec+andélika+
zemézluc+fenykl+kmin)

droga je zfejmé kancerogenni diky
asaronu, v USA v soucasné dobé
zakazana
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» Jalovec obecny (Juniperus communis) -
stalezeleny ker rozsSifeny v celém
severnim mirném, u nas ve volné prirode
chranény

« droga - ususené zralé plody, obsahuiji silici
(2 %, terpeny - pineny, kadinen, terpineol),
az 30 % invertniho cukru, inositol, 9 %
pryskyfric, fytoncidy a horce chutnajici

glykosid juniperin
H3C  CH,

longifolen

juniperen
b, (junip )178




Jalovec obecny
 ucCinky - diuretikum, podporuje latkovou
vyménu, zevni pouziti - prokrveni kiize
» znacna spotfeba v potravinarském
prumyslu (likéry, kofeni)




Smetanka lékarska — pampeliska
(Taraxacum officinale)

kvéty - pampeliSkovy med
listy - jarni salat

droga - koren a nadzemni Casti (listy a
nerozvinuté kvétni ubory); vyrazné horka
chut - hof€ina taraxin (nebo taraxacin),
ktera je komplexem sloucenin ve vodé
rozpustnych
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 dalSi latky - laktukopikrin
(seskviterpenicky lakton, guajanolid),
rovnéz horky, sedativni ucinky

» koreny obsahuji na podzim az 40 %
inulinu -zasobni polysacharid, polymer
fruktosy, ktery je na jafe spotfebovan a
jeho obsah klesne na 1-2 %

o OH
0 0

HO taraxasterin 11O taraxasterol g; laktukopikrin

OH
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Smetanka lékarska

vedlejSi latky - fytosteroly, terpenické alkoholy
(taraxasterin, taraxasterol), kyselina kfemicita,
organické kyseliny (kavova, vinna, nikotinova,
p-hydroxyfenyloctova) i mastné kyseliny

listy - vysoky obsah vitaminu C

kvéty - vitamin B2

kationty - sodik, draslik, mangan

droga podporuje vyprazdnovani zaludku, IeCi zanéty
mocovych cest, ledvinové kameny, onemocnéni jater
a choroby vymény latkové

podplrny Iék pfi cukrovce
182




Rostlinné toxiny

obrana rostlin pred bylozravci - herbivory
(hmyz, ptaci, savci)

mechanicka (fyzikalni) - trny

chemicka - toxiny, repelenty

toxiny v SirSim slova smyslu (nejen vidi
Clovéku, ale vuci jakymkoli jinym zivo&ichum)
jsou pfitomny ve veétsine rostlin
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sekundarni metabolity, sekundarni rostlinné
latky, biologicky aktivni pfirodni latky - dfive
povazovany za odpadni produkty primarniho
metabolismu bez jakékoliv funkce (primarni
metabolity = sacharidy, lipidy, aminokyseliny
a bilkoviny, org. kyseliny)

nékteré jsou ulozeny ve formé prekursoru -
v oddélenych organelach jsou enzymy, které
uvolni vlastni toxin z prekursoru az pri pozeru
herbivorem

ekologicka funkce rostlinnych latek - v 60.

letech zvitézila mySlenka kolevoluce rostlin a
zivocichu a zacala se vénovat pozornost
moznému ekologickému vyznamu

sekundarnich latek 184




[+]

Obrana rostlin a reakce zivocichu
(koevolucni teorie)

Rostlina produkuje toxin na obranu proti pozeru bylozravci
(nejcastéji hmyz). Hmyz se snazi pfizpUsobit situaci a vytvori
si detoxika¢ni mechanismus. To se podafi jen omezenému
poctu druhU, takze pocet bylozravcu, ktefi poziraji danou
rostlinu, je tim omezen natolik, Ze rostlina mlze prezit. Tento
spole¢ny vyvoj ve vysledku znamena specializaci bylozravcu
na urcité rostliny a rostlinu naopak chrani pfed holozirem.
Toxin se pro adaptované druhy stane potravnim atraktantem.
Nékdy je dokonce hmyzem vyuZit a transformovan na
komunikaéni signal (feromon). Tento vyvoj mize pokracovat
dale v pfipadé, Ze se toxinu pfizpusobi pfili§ mnoho druha.
Odpovédi rostliny je biosyntéza dalSich toxinu, odli§nych od
puvodniho. Vyvojové mladsi druhy rostlin produkuji hire

odbouratelné toxiny.
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Klasifikace rostlinnych toxinu
Dusikaté latky

« anomalni (nebilkovinné) aminokyseliny
+ (dihydroxyfenylalanin - L-DOPA, p-kyanoalanin)
* v |usténinach

« zabuduji se do bilkovin intoxikovaného organismu
0]

HO s HO NH,
OH D/\/
HO NH HO
L-DOPA dopamin

Parkinsonismus - nedostatek dopaminu v mozku;
|é€ba pomoci L-DOPA

186

Je znamo asi 300 struktur rostlinnych aminokyselin. Jsou typické pro lusténiny
(semena).

Zabudovanim do bilkovin vzniknou nepfirodni enzymy, které nejsou funkéni
L-DOPA neni toxicka pro savce, ale je toxicka pro hmyz (rostlinna obrana)
L-DOPA ma navic OH proti tyrosinu

schizofrenie téz souvisi s hladinou dopaminu (vySsi hladiny); Ié€ba antipsychotiky
(neuroleptiky) mohou vyvolat pfiznaky parkinsonismu

u schizofrenikl je symetricky mozek (normalné je u pravaku vétsi leva hemisféra
a naopak)



Anomalni (nebilkovinné) aminokyseliny

» koprin (hnojnik inkoustovy)
« zvlasStni aminokyselina blokujici enzym alkohol-
dehydrogenazu

« ,antabusovy efekt” pfi konzumaci houby
a alkoholu

(o]
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Kyanogenni glykosidy
« ochrana pred pozerem mékkysi (jetel,
Stirovnik)

R\ /O_GIC enzym R\ /OH Spont_ R\
c =5 ¢/ =5 c=0 + HCN

R" “C=N R" "C=N R
glykosid kyanhydrin keton

toxicky princip kyanogennich glykosid
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Kyanogenni glykosidy

Ph_ ,0—Glc—0—Glc
/C\

H C=N

- amygdalin

* (horke mandle)
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Kyanogenni glykosidy

Neéktefi zivoCichové maji detoxikaCni mechanismy
pro kyanogenni glykosidy (nékteré druhy plzQ,
ovce a dobytek).

princip detoxikace:

CN- + S CNS-

sira pochazi z merkaptopyruvatu
(HSCH,COCOOQH), ktery se pfeméni na pyruvat
ucinkem enzymu

stejny mechanismus se uplatnuje pfi klinickém
léCeni otrav kyanidem (aplikace thiosiranu
sodného)

CN- + Na,S,0,

CNS- + Na,SO,

190




Dalsi dusikaté latky
« alkaloidy - 6500 znamych struktur

0]

Gh—O—ém
CI)Rha .
senecionin koniin solanin
starcek, bolehlav, Conium (Sokrates) Solan’um 5
Senecio isolace 1827, syntéza 1886 Zelené rajce
listy brambory

191

kumulace alkaloidl u nékterych druht hmyzu (motyli)

alkaloid je transformovan na feromon, chrani motyly pfed pozerem ptaky Ci
pavouky

pfi pafeni se nakumulovany alkaloid pfenese na samici



Alkaloidy

atropin
rulik zlomocny (Atropa)
bobule

strychnin

vychodoindicky strom kulCiba daviva
(Strychnos), plody

jeden z prvnich alkaloid(l, isolovanych
v Cistém stavu

isolace 1818
struktura uréena 1946
totalni syntéza 1954 (Woodward)
absolutni konfigurace 1956

stereoselektivni syntéza 1993 192




Alkaloidy

7 nikotin
“ | isolace 1828
CHs; syntéza 1904

Nicotiana tabacum

H,CZ
N - -
HO ’ chinin
isolace 1820
Hieo = syntéza 1944
= k{ira stromt rodu Cinchona

193

Cvét publikoval chromatografické principy 1903



Alkaloidy

morfin

hlavni sloZzka opia (9-14 %)
§tava z nezralych makovic
maku setého (Papaver),
smeés opiovych alkaloidu
isolace 1820

syntéza 1944
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Kvarterni amoniove SO|I

« muchomdurka ¢ervena (Amanita
muscaria)

» asijska droga ,soma“

« (oblast Afganistanu a Sibife)
« halucinogenni ucinky

H

N

HsC., O
ab-, <N +(CH3) OQ(
j — \_-COOH
HO
muskarin (minoritni) NH,
ibotenova kyselina
H
Ox N\o muskarin ucinkem mimikuje acetylcholin
—={__NH, (muskarinové receptory),
muscimol dalSi 2 latky pusobi na receptorech -

y-aminomaselné kyseliny (GABA)

ritualni pozivani somy
houba se susila do zasoby
susené houby se vyvarily ve vodé nebo se jedly jen tak a zapijely vodou

ti, co houbu neméli, pili moc€ téch, ktefi houbu méli. ucinky byly stejné, ne-li lepsi
(zfejmé dekarboxylace ibotenové kyseliny)

cyklus mohl probéhnout az 4x

Jedy, drogy, Iéky. J. Mann, Academia, Praha 1996.



Dalsi dusikaté latky: peptidy

muchomurka zelena, Amanita
phalloides)

« dva typy toxinu - a-amanitin a falloidin
* oba jsou peptidického charakteru

« falloidin - pomérné nizka toxicita pro
savce

« amanitin - smrtelna davka 0,1 mg/kg
télesné vahy (cyklicky heptapeptid)
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Peptidy

(|3H
CH—CH,0H
H,C—CH O o o
I 4
HN—CH—C—NH—CliH—C—NH—CHz—C
p— HZC NH
¢=° | fr
o) | HC cﬁ
= N
HO ? H OH|  wcm
N c=o0 7%
| il
C—CH—NH—C—CH—NH—C—CH,—NH

7 I I
H,C—COR (0] (0]

a-Amanitin - R = NH,
B-Amanitin R =OH
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DalSi dusikaté latky: proteiny

fazol obecny (toxicita pro hmyz) -
glykoproteiny

abrin - tropicke byliny pribuzne
lusténinam, smrtelna davka 0,5 mg/kg

denaturace pfi 65 °C (detOX|kace
pfevaienim) =
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Jednoduché organické kyseliny

* kyselina fluorooctova - FCH,COOH - v jihoafrické
rostliné (kefe nebo malé stromky) Dichapetalum
cymosum; je pfijata do Krebsova cyklu jako
substrat, ale na arovni kyseliny fluorocitronové
dojde k inhibici -zastava dychani

+ kyselina fluorooctova je modelem pro jeden typ
insekticidl

HO

fluorovany sitosterol _enzym, cholesterol + FCH,COOH '*°




Jednoduché organicke kyseliny

+ Kkyselina stavelova - HOOC-COOH —
ve Stoviku, listech rebarbory, stavelu;
nebezpecné jsou pouze rostliny
obsahujici vice nez 10 % kyseliny;
toxicky princip neni plné objasnén

200

dfive se tvrdilo, Ze vychytava vapenaté ionty, ale asi to neni hlavni toxicky princip



Dalsi bezdusikaté latky

« iridoidy - monoterpenické laktony

* nepetalakton - Santa koCiCi (Nepeta) -
odpuzovani Ci toxicita vuci nékterému
hmyzu a ptakim

* pro jiné druhy hmyzu jsou signalem
hostitelské rostliny (atraktantem) = o

nepetalakton

201

nepetalakton je sami¢im sexualnim feromonem msic



Dalsi bezdusikaté latky

» seskviterpenické laktony - sloznokvéte
rostliny (Eupatorium), devétsil (Petasites);
néktere laktony maiji protinadorovou aktivitu

* bakkenolid-A z devétsilu, potravni deterent
pro skladistni Skadce
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Dalsi bezdusikateé latky

» srdecni glykosidy - klejicha (Asclepias), toxiny

v W we

rostliné se zivi housenky napadné zbarveného
motyla rodu Danaus. Housenky v sobé
kumuluji toxin, ktery chrani i dospélce
pfed pozerem ptaky.

oleandrin
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Dalsi bezdusikateé latky
» srdeéni glykosidy - naprstnik (Digitalis purpurea,
lanata), digoxin (aglykon digoxigenin), digitoxin
(digitoxigenin)
» pomaha proti srdecni arytmii
» ovliviuje vymenu sodiku a vapniku
» vysoka toxicita (pfesné davkovani)

o
. OH H OH
, Ho\fll \@O\(‘l
ww e} O\“ ' o 0 0O
H = H

R=0H, digoxin
R=H, digitoxin 204




Dalsi bezdusikaté latky
+ aristolochova kyselina — v rostlinach celedi
Aristolochiaceae

» 1-fenantrenkarboxylové kyseliny, 14 znamych
struktur

« téZ obranné latky motylQ, ktefi se na rostlinach Zivi

<o COOH L >or ]
0 O NO: % T
O OCHg, Aristolochia.elegans

‘o

akutni nefrotoxicita, zplsobuje rakovinu ledvin 205
a mocovych cest, tvofi kovalentni adukty s DNA

dlouho pouzivana v lidovém léCitelstvi v Balkanskych zemich

v Holandsku aféra s hubnutim pod Iékafskym dohledem za pomoci asijskych
bylinek, mezi nimiz byly rostliny obsahujici aristolochovou kyselinu



Dalsi bezdusikateé latky

» furokumariny - bergamotova silice (klira
pomerance péstovaného v jizni Italii pro silici),
bolSevnik, petrzel kofenova; latky rozkladajici se
plusobenim UV (sluneéniho svétla) drazdi pokozku;
jsou toxické pro hmyz

SN N

I pF ahu pod 1% za denniho svétla
zpUsobuiji 100 % mortality u Spodoptera uridania. 206

Citrus bergamia, the Bergamot orange, is a fruit the size of an orange, with a
yellow colour similar to a lemon, and a pleasant fragrance. Genetic research into
the ancestral origins of extant citrus cultivars recently matched the bergamot as a
likely hybrid of Citrus limetta and Citrus aurantium.[2] Citrus bergamot is a native
hybrid of and commercially grown in Calabria, southern Italy, where more than
80% are found. It is also grown in southern France [3] and in lvory Coast for the
essential oil, but not for juice consumption.[4]

An essence extracted from the aromatic skin of this sour fruit is used to flavour
Earl Grey and Lady Grey teas, and confectionery. An Italian food manufacturer,
Caffé Sicilia in Noto, Syracuse, Sicily, produces a commercial marmalade using
the fruit as its principal ingredient.[7][8] It is also popular in Turkey, Greece and
Cyprus as a preserve, made with bergamot peel boiled in sugar syrup. In
Sweden and Norway, bergamot is a very common flavorant in snus, a smokeless
tobacco product.

The actual fruit of the bergamot orange itself is not known to be edible. The
Oxford Companion to Food(2006)states, "The bergamot orange is not edible and
is grown only for its fragrant oil, although its peel is sometimes candied."



Biosyntéza a metabolismus substituovanych
kumarinti v rostlinéch c':eledi mifrikovitych

H
=

umbeliferon ( hydroxykumarln)

biosW b|osynteza
m Ejvvf

psoralen, R= isopsoralen
xantotoxin, R OCH3 (angularni furokumarin)
(linearni furokumariny)

ldetoxikace L.
toxicita:

o OCH:*O o umbeliferon < psoralen < isopsoralen

HOOC = 207

B-kumarova kyselina je prvnim krokem

UV-indukova fototoxicita

otakarek je velmi resistentni a dokaze detoxikovat vysokou davku za 2 hodiny
(housenky)

vyvojové vySsi druhy v Celedi maji rafinovanéjsi toxiny (angularni), které se hdfe
odbouravaji



Dalsi bezdusikateé latky: chinony

hypericin z trezalky (Hypericum)

po poZiti zvifetem a jeho naslednym
osvicenim slunecnim svétlem vznikaji
tézké spaleniny a poSkozeni kuze

OH O OH

OH O OH
208




DalsSi bezdusikaté latk

polyacetyleny

Y

enantotoxin také fotolabilni ¢ 2¥"s ?

z haluchy (Oenanthe)

209




Dalsi bezdusikate latky:
diterpeny

« acetylandromedol - diterpen z rododendronu
(listy i kvéty - otravy medem!) \ ia |

* paclitaxel (Taxol®)

« tis (americky Taxus brevifolia, evropsky tis
Cerveny T. baccata) ucinné cytostatikum
na rakovinu vajecnik( a mlééné zlazy
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AcO o 0
Ph™ > "0 HO
e e
HO N l_‘l: \
] PhOCO BzO ‘L0
paclitaxel o OAc

baccatin

« ziskavani dostate€ného mnozstvi paclitaxelu z kiiry
tisu je problém pomalého ristu stromu
a nizkého obsahu latky

» semisyntéza z baccatinu,
jehoz obsah v rostliné je mnohem
vySSi, predevsim v jehliCi
(rychleji dorlsta)

21




Dalsi bezdusikateé latky

aflatoxiny

skupina toxinu pfibuznych struktur, produkovany
mikroorganismy

aflatoxin B1 - produkovan plisni Aspergillus flavus
roste na burskych ofiscich;

objeveno v USA po krmeni dribeze buraky

letalni davka 24 mg u kachen O o
smrt selhanim jater do 24 h

OCH3 212




Dalsi bezdusikaté latky

* saponiny - tolice vojtéSka (Medicago
sativa)

« medikagenova kyselina
« toxické pro ryby a nekteré druhy hmyzu

213

derivat B-amyrinu



Saponiny

vodné roztoky tfepanim silné péni (povrchové
aktivni latky)

pouziti - ve farmaceutickém primysilu,

v potravinarstvi a kosmetice, dfive k prani
hemolyticka aktivita (toxicita, krevni jedy)
vodni zivoCichoveé - vysoka jedovatost - zvySuji
permeabilitu epitelu pokozky a zaber, Cimz se
Z organismu ztraceji zivotné dulezité
elektrolyty
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Saponiny

saponinove drogy - expektorancia
(povrchova aktivita ztekucuje sekrety)

ovlivnéni resorpce jinych latek (emulgace),
usnadnéni vstfebavani ucinnéjSich slozek
drazdi sliznice

chemicky jsou saponiny glykosidy, lipofilni
aglykon (sapogenin) a hydrofilni cukerny
zbytek

déleni - saponiny steroidni a triterpenické
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Steroidni saponiny

jednodélozné rostliny, ve dvoudéloznych jen
vzacné (naprstnik)

v Celedich liliovité (Liliaceae, napf. yuka vlaknita,
aloe) nebo amarylkovité (Amaryllidaceae, napfr.
agave americka Ci agave sisalova) jsou velmi
hojné

vhodna surovina pro vyrobu steroidnich hormont

mala mnozstvi steroidnich saponint - v konvalince
(konvallamarin) nebo v Cemefici Cerné (helleborin)
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zakladni skelet steroidnich saponinu -
cyklopentanoperhydrofenanthren -
dva typy: furostanovy a spirostanovy

cukr navazany glykosidickou vazbou
vzdy v poloze 3, furostanové rovnéz
v poloze 26 (bidesmosidy)

9) 26

furostan
HO
(@]

o)

spirostan 217
HO




Triterpenické saponiny
hojné zastoupeny ve dvoudéloznych
rostlinach
zakladni typy: -amyrinovy, a-amyrinovy
a lupeolovy
nékdy karboxylova skupina v poloze 17

2% 25
B-amyrinovy typ  a-amyrinovy typ  lupeolovy typ 2'®




Iékorice lysa (Glycyrrhiza
glabra) - vytrvala bylina

s mohutnymi koreny,

péstuje se i u nas (Fabaceae)

drogou jsou ususSené koreny

hlavni obsahova slozka (5-15%)
- sladky saponin glycyrrhizin
(kyselina glycyrrhizinova),
50krat sladsi nez sacharosa
aglykon glycyrrhetin, v poloze
3 navazan disacharid slozeny
ze dvou molekul kyseliny
glukuronoveé

rozStépeni glykosidu vede ke
ztraté sladke chuti
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prvosenka jarni (Primula veris) -
obsahuje saponiny v oddenku
a korfenech (5-10 %)

hlavni je kyselina primulova

220




» kolem 15 % saponinu je obsazeno v plodech jirovce
madalu (Aesculus hippocastanum)

v

* nejvyznacnéjsi je aescin, tj. smés saponinu
s aglykony protoaescigeninem
a barringtogenolem C esterifikovanymi kyselinou
angelikovou a octovou

» droga se dava i do léCebné kosmetiky

R~
protoaescigenin R = CH,OH
barringtogenol R = CH,

cukry: glukosa, xylosa, kys. glukuronova
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» mydlice lékarska (Saponaria officinalis)
dala celé skupiné téchto glykosidu jméno

» vytrvala bylina, sbira se koren v dobé
kvétu

* 5 % bohaté smési saponin(
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« preslicka rolni (Equisetum arvense) - jedina
presliCka s lIéCivymi ucinky

« sbira se letni nat

* 5 % saponinu equisetoninu se slabym
hemolytickym u€inkem, 7 — 10 % kyseliny
kfemicité, kyselinu jableCnou, flavanoidni
glykosidy kvercetinu, luteolinu a kaempferolu,
stopy alkaloid( (nikotin)

« droga se pouziva prfedevsSim
jako diuretikum r W

v lidovém lécitelstvi se pouzivala g
pro [éCeni tbc, ale ucinek nebyl '
prokazan
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ucCinky proti padli (fungicid)



» krvavec toten (Sanguisorba officinalis) - oddenek
obsahuje 17-20 % ftfislovin a 4 % saponinu
sanguisorbinu

« droga puUsobi protiprijmoveé diky tfislovinam, hoji
viedy a rany, nemoci dasni a krvacivost z dasni

* vyrabi se z ni prasek ke Sfiupani pfi krvaceni z nosu

sanguisorbin
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Prirodni toxiny

LD, (ug/kg mys) nékterych prirodnich jedd

Latka Zdroj LD,
Botulotoxin klobdsky 0,0003
Kobratoxin kobra 03
Palytoxin Palythoa tuberculosa 0,45
Kurare Chondrodendron spp. 500
Strychnin Strychnos nux vomica 500
NaCN 10 000
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Botulotoxin, resp. botulin nebo klob4sovy jed je toxicka smés produkovana bakterii
Clostridium botulinum. Je povazovana za jeden z nejucinéjsich jedu, mozna viibec nejucing;jsi.
Jeho smrtelna davka je 300 pg/kg (100 g idealné rozdavkovanych by spolehlivé stacilo k vyhubeni
vSeho lidstva). Otrava botulinem zapficinuje onemocnéni nazyvané botulismus. Je povaZzovan za
idealni naplfii chemickych zbrani, protoZe bakterie, které tento jed produkuji, jsou anaerobni a jed
samotny se na vzduchu rychle rozpada, takZe oblast zasaZzena rozptylenim botulotoxinu do
vzduchu bude pfiblizné do dne opét bezpecna.

Botulotoxin se pouziva téz v kosmetice, predevs§im na vyhlazovani vrasek, ma téz i vyuZiti v
Iékafstvi. Velmi znamy je pod oznacenim Botox.

Cobratoxin is a long-chain toxin of 71 amino acids including five disulfides. It binds to nicotinic
acetylcholine receptors from various tissues with high affinity, causing flaccid paralysis and hence
respiratory failure.

Palytoxin is an incredibly complex marine natural product containing 71 stereochemical
elements. Palytoxin, isolated from soft coral, is considered to be one of the most toxic non-peptide
substances known, second only to Mai totoxin. Palytoxin was originally isolated in 1971 in Hawaii
from the seaweed-like coral, "Limu make o hana (Seaweed of Death from Hana)"[1]. Later, in
1982 its full chemical structure was published by Prof. Daisuke Uemura and coworkers at Nagoya
University [2] [3] [4]. Professor Yoshito Kishi's group at Harvard University first synthesized
palytoxin in 1994[5][6]. This feat is still considered today by many to be the greatest synthetic
accomplishment ever, due to its complexity in structure.

Palytoxin targets the sodium-potassium pump protein by binding to the molecule such that the
molecule is locked in a position where it allows passive transport of both the sodium and
potassium ions, thereby destroying the ion gradient that is essential for most cells.

Typical symptoms of palytoxin poisoning are angina-like chest pains, asthma-like breathing
difficulties, tachycardia, unstable blood pressure, hemolysis (destruction of red blood cells), and
an electrocardiogram showing an exaggerated T wave. The onset of symptoms is rapid, and
death usually follows just minutes after.

Animal studies have shown that vasodilators, such as papverine and isosorbide nitrate, can be
used as antidotes. The animal experiments only showed benefit if the antidotes were injected into
the heart immediately following exposure.[7] Treatment in humans is symptomatic and supportive.




Plvod pouzivanych léciv

oe
BN
BEND
|Bs
ES/NM
@s*
BS*/NM
|V

S/NM
10%

ND
23%

S
33%

“B”: biologicky - obvykle peptidy nebo proteiny bud isolované z zivych
organismu, nebo ziskané biotechnologickymi postupy

“N”: pfirodni latka

“ND”: semisynteticky derivat pfirodni latky

“8”: synteticka latka, obvykle nalezena nahodné

“S*”: synteticka latka se strukturnim zakladem pfirodni latky

“V”: vakcina

“NM”: latky mimikujici pfirodni latku
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Newman et al., J. Nat. Prod. 2003, 66, 1022-1037.




Alkaloidy

prirodni latky obsahujici dusikaté
heterocykly

protoalkaloidy - aminy (bez heterocyklu)
a jejich derivaty

pseudoalkaloidy - terpenické a steroidni
latky obsahujici dusikaty heterocyklus

biogenese alkaloidl - aminokyseliny
(tyrosin, fenylalanin, tryptofan, ornithin,
lysin, histidin a kyselina anthranilova)
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Alkaloidy

zakladni vlastnost alkaloidl(l - bazicita
vyvolana pfitomnosti atomu dusiku
v molekule

lipofilni, ve vodé malo rozpustné, vétSinou
krystalické a bezbarvé

obsazeny predevsim ve vyssSich rostlinach

meéné v nékterych plavunich, presliCkach a
houbach

10—-20 % vsech rostlin obsahuje alkaloidy
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Alkaloidy

« U zivoCichl vzacnéjsi (obranné sekrety - mlok,
u hmyzu Fada druhu - brouci, mravenci, larvy
motyll)

« rostlina zpravidla obsahuje jeden hlavni alkaloid
a fadu vedlejSich, strukturné podobnych

« obsah se muze lisit v riznych tkanich rostliny

» obsah kolisa béhem vegetace,
tvorba se zastavuje pfi zacatku kveteni

» funkce v rostlinach - obrana pfred bylozravci,
patrné i dalsi, dosud pIné neobjasnéné funkce
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u zivoCichl nékdy alkaloidy sekvestraci z rostlin



Alkaloidy odvozené
od fenylalaninu a tyrosinu

protoalkaloidy (neheterocyklické
alkaloidy)

aminy nebo amidy modifikovane
zavedenim methylovych Ci hydroxyskupin
zahrnuji dvé hlavni skupiny slouéenin -
derivaty N-(fenylalkyl)aminu a alkaloidy
kolchicinové
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« Kapsaicin - hlavni ucinna slozka chilli
papricek (Capsicum frutescens, paprika
kfovita) a méné u papriky ro¢ni
(Capsicum annuum, paliva paprika)

“‘\\ CH,0

HO‘@CH(CH2)4CH—CH—CH—(CH3)2

* ostra a paliva chut

» obsah alkaloidu v plodech max. 2 %

* pfitomen i v kayenském pepfi

« pal€iva chut’ je vnimana jesté pfi zfedéni 1:10 milionim

» drazdi nervova zakoné&eni na kuzi, vyvolava proto pocit
tepla a pfekrveni

* pouziti zevné pfi revmatismu a neuralgiich, vnitfné jako
kofeni a stomachikum 231

naplasti Kapsikol na housera



« Efedrin a jeho isomery - obsazeny
v koncentraci 0,5-2 % v lodyhach kere
chvojniku Cinského (Ephedra sinica)

a dalSich chvojniku

» vyrabi se i synteticky, vyroba pfisné
sledovana

» centralné pusobici sympatomimetikum,
pouziti jako antiastmatikum

a analeptikum |
=

\

HO——H

o
CH

3 232

Sympatomimetikum — pusobi podobné jako podrazdéni sympatickych nerv
(zuZeni cév, zvadeni krevniho tlaku, zrychleni srde¢ni €innosti)

Sympatolytikum — blokuje ucinek podrazdéni sympatickych nervi
prirodni je L-efedrin (erythro) a D-pseudoefedrin (threo)
amfetamin (synteticky) ma anorektické vlastnosti, snizuje chut k jidlu

amfetaminy — dlouhodobé uzivani vede ke staviim schizofrenickym (patrné
stimuluji uvolfiovani dopaminu v mozku, schizofrenie vznika prfebytkem dopaminu
v mozku)



efedrin (pfirodni)

CH;

NH,

amfetamin (synteticky)

O~ CHs
O/ N CH3
H

extaze (synteticka)

pfirodni /-efedrin (erythro)
i d-pseudoefedrin (threo)
syntéza 1920
stereochemie 1932
bronchodilatans

US patent 1932
CNS stimulant, anorektikum
(sulfat - benzedrin)

MDMA (3,4-methylenedioxy-
methamphetamine)
(S)-forma u€innéjsi

pfiprava patentovana 1914
syntéza s ucinky 1980
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Hitler si nechaval pichat vitaminy s amfetaminem

extaze — popularni mezi mladezi, nekombinuje se s alkoholem
v 70. letech ji pouzivali psychiatfi k odstranéni zabran pfi psychoterapii, pozdéji

zakazano

zvySuje produkci neurotransmitertl v mozku, pfedevSim serotoninu a dopaminu

uc€inky — pocit intimity, citlivosti k obraztim i tondm (vychutnani uméleckych dél),
euforie, odstranéni uzkosti, snizeny sklon k agresivité

nebezpedi smrti z pfehfati organismu (rist teploty téla zvlast ve stisnénych a

prehfatych prostorech)



Neurotransmitery (mediatory)

HO
serotonin dopamin
(5-hydroxytryptamin, 5-HT)

HO

?\ ZT

NH,
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dopamin hraje roli pfi odménovani (drogova zavislost)



+ Kolchicin - obsazen ve vSech ¢astech ocunu
podzimniho (Colchicum autumnale)

* isoluje se ze zralych semen (obsah kolem 1 %)
* doprovazen dalSimi alkaloidy (demekolcin)

MeO H * pouziti - IéCba dny
O. N (zabranuje ukladani
MO R kyseliny mogové

MeO
0|

OMe
\\ I. |
kolchicin ~ R=COCH, |\ |
demekolein R = CH, ‘ '

v kloubech)

+ cytostatické ucinky, ale
vysoka toxicita na savéi
bunky

* priznivéjSi pomér mezi
therapeutickou
a toxickou davkou
vykazuje demekolcin
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kolchicin léCi akutni zachvaty dny (usazovani kyseliny mocCové v kloubech, v téch
mistech vznika zanét; bilé krvinky se snazi cizorodou latku pohltit, pfi tom
uvolnuji mediatory zanétu (prostaglandiny a cytokiny), které jsou pfi€inou bolesti.
Kolchicin potladi aktivitu bilych krvinek a brani uvolfovani mediatort zanétu.



Meskalin - hlavni alkaloid omamné drogy
zvané Indiany peyotl pochazejici z kaktusu
(Lophophora williamsii, severni Mexiko

a jihozapad USA)

doprovazen minoritnimi alkaloidy
odvozenymi od tetrahydroisochinolinu -
anhalamin a anhalinin

OMe
MeO OMe

MeO MeO
NH NH
CH7 MeO MeO
(l:Hj OH OMe

meskalin anhalamin anhalinin 236




Meskalin

nadzemnich Casti kaktusu se sefezavaji

a susi

zvykani drogy vyvolava bizardni vnimani
barev, halucinace a euforii

nejdéle znamy halucinogen

pouziti v psychiatrii k vyvolani modelovych
psychos
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Isochinolinové alkaloidy C@
=N

« v pfirodé velice rozsireny typ alkaloid(

» Cleni se na nékolik skupin podle zakladniho skeletu

* morfinanovy (kodein, morfin, thebain)
* benzylisochinolinovy (papaverin, reti
» protoberberinovy (berberin)

\ \
N\R ~N

morfinanovy typ benzylisochinolinovy typ

kulin)

protoberberinovy typ
238




Isochinolinové alkaloidy

HO
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« Opium - zaschla §tava nezralych plodl (tobolek, makovic)
maku setého (Papaver somniferum)

» obsahuje az 40 alkaloid( ve formé soli s kyselinami
mekonovou, fumarovou ¢i mléénou

+ alkaloidy tvofi cca 25 % opia

+ dalSi slozky - voda (5-20 %), bilkoviny, pryskyfice, cukry,
tuky, sliz a vosky

» pouziti opia - od pradavna k tiSeni bolesti, nyni spiSe na
zklidnéni stfevnich kolik a spasm, rovnéz pfi spasmech
Zlu€ovych a mocovych cest

* opium je navykove, pfi pfedavkovani
zpusobuje zavraté, nevolnost a zvraceni
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semena maku alkaloidy neobsahuji



Hlavni alkaloidy opia

morfin (10 %, analgetické ucinky)
kodein (1 %, tlumeni kasle)

thebain (0,5 %, bez ucinku)

noskapin (narkotin, 5 %, umocriuje
narkoticky ucinek morfinu, tisi kasel,
surovina pro dalSi derivaty pusobici jako
hemostatika pri déloznim krvaceni)
papaverin (1 %, spasmolytikum)
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Prvni isolace morfinu z opia - 1803—
1806, némecky Iékarnik Friedrich
Wilhelm SertUrner (pricipium somniferum
= |atka pfinasejici spanek)

1932 - madarsky drogista Janos Kabay
vypracoval postup ziskani morfinu

z makoviny (prazdné makovice po
sklizni, obsahuji az 1,5 % morfinu)

z hlediska celosvétového boje proti
drogam se osevni plochy maku setého
snizuji a jejich velikost podléha
mezinarodni kontrole
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vedle maku setého zname i mak listenaty (tzv.
thebainovy, Papaver bracteatum), hlavni
alkaloid thebain, bila semena '

idealni pozadavky na Slechtény mak:
modra semena

prevaZzujici obsah thebainu v opiu
vhodny pro velkoploSné péstovani

a prumyslové zpracovani

takovy mak zatim vyslechtén nebyl, vzdy v opiu
prevazoval morfin
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Opiové alkaloidy

RO AN MeO
H
~
0 CH; | l MeO

nooc 07 “cooH

kyselina mekonova papaverin
RO
B R, R, OMe
morfin H H
kodein H CH,

thebain CH;  CH;
heroin  COCH; COCHj,
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Ve stfedovéku bylo opium bézné dostupné. prvni omezujici zakony v Anglii 1868,
nebyly respektovany, az 1920 striktni zakon, prodej povolen jen licencovanym
|ékarnikim na predpis

Heroin je jeSté navykovéjSi nez morfin; rychleji pronika do mozku, vyvolava
euforii; syntetizovan ve snaze nalézt ucinnéjsi analgetikum, nez je morfin

Morfin se puvodné podaval peroralné (Dr. Paracelsus — opium rozpusténé v
alkoholu), pfi tom plsobi pomalu; injek&né je ucinek rychlejsi a intenzivnéjsi

opiaty potlacuji aktivitu té ¢asti mozku, ktera reguluje dychani (snizeni citlivosti
detekce hladiny CO2).



Biosyntéza morfinu 1

/@/\./COQH
H .
HO™ | NH, L-tyrosin

N COo.H Q/\ .
L) &5 o NH, tyramin

Ho’©j/ :szHz dopamin

Hy,C—O
H,C-0 2 _N—CH,

HO
o)
CH5 CH,
CHs
(S)-norcoclaurin meskalin lofocerin
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HO

HO

re

(S)-norcoclaurin

HsC-0

HO
HO

HsC-0

Ho $N—CH,
HOD/ =
H,C-O

Biosyntéza morfinu 2

H,C-O ‘
HO?CH3
HO I
H3C-O. O
HO N—CH,
HO O
HO

HaC-O._~
|
HOD\

H,C-0

L L

HO

L,

|

o]

P
[ ]
A Nch,
H,C-0
H
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Biosyntéza morfinu 3
"Wl IO ey

7\ iy - A}

Sy H : N

[ TrMNens  Paso H N cH DERCE
HiC-0™ HsC-O HCO T

salutaridin
| 2H]
HsC-O

kodeinon




« Berberin - v kofenové kufe dristalu
obecného (Berberis vulgaris, 1 %)

* nadzemni Casti kefe maji nizSi obsah
berberinu, plody alkaloid neobsahuji vibec

pouziti drogy - onemocnéni Zluéniku
a jater, oblibena v lidovém |éCitelstvi
a homeopatii na revmatismus

a hemoroidy 248

nejedovatost plodu je zfejmé ucel — rozSifeni semen ptaky (téz tis)



Benzofenantridinové
alkaloidy (D O

 Vlastovicnik vétsi (Chelidonium majus) - vytrvala
bylina rostouci na rumistich, podél cest a v kfovinach

» cela rostlina aZ na zrala semena
obsahuje jedovaté alkaloidy, nejvice
oranzova mlécna Stava (4 %)

» benzofenantridinové alkaloidy —
chelidonin, chelerythrin,
sanguinarin

» protoberberinové alkaloidy —
berberin

« oba typy alkaloidu jsou ve formé soli :
s kyselinou chelidonovou, jableCnou a citronovou

/N




Vlastovicnik vetsi
pouziti - primyslova isolace alkaloid( z rostliny
ucinky - povzbuzeni hladkého svalstva délohy,
srdeCni Cinnosti, zvysSuji krevni tlak, rozsSifuji
koronarni cévy, uvolfiuji kfeée pradusek a strev;
baktericidni u€inek (grampositivni bakterie)
chelidonin ma cytostaticke vlastnosti na néktere
formy rakoviny kuze, ale i vysokou toxicitu

v lidovém léCitelstvi proti bradavicim (Cerstva Stava)

chelidonin sanquinarin

kyselina chelidonova
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Benzofenanthridinoveé
alkaloidy

Galanthamin, lykorin a dalSi (celkem asi 20) -
v nati a cibuli snézenky podsnézniku
(podsnéznik bily, Galanthus nivalis , u nas
chranény), ale v mnozstvi velmi nizkém

primyslova isolace galanthamlnu z kavkazskeho
podsnézniku (Galanthus § T N '
woronowii obsah alkaloid(

v listech az 1 %)
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ucinek galanthaminu - inhibitor acetylcholin-
esterasy, zvySuje sekreci z21az, zvySuje tonus
kosterniho svalstva a plasobi antagonisticky
proti kurarovému ochrnuti

pouziti - pri [éCeni Casnych stadii ochrnuti

po obrné a pfi svalovych slabostech; |&éCivo
proti Alzheimerové nemoci - pripravek Reminyl

galanthamin lykorin
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Alkaloidy odvozené od tryptofanu

+ od tryptofanu a tryptaminu (produktu jeho
dekarboxylace) se odvozuji alkaloidy
indolové a chinolinové

D o
i : :
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Indolové alkaloidy @

« Siroka Skala i znacné slozitych struktur

N ~CH, N _CH, O—["—O
A\ o H
N T
N \ N—CH,
CH,

bufotenin Hoe
psilocin psilocybin
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5(4)-Hydroxyindolové derivaty

» bufotenin - v ropusSich jedech a v nékterych
mochomurkach (Amanita citrina, Amanita
porphyria)

 psilocin a psilocybin - z hub, v Mexiku
odedavna pouzivanych jako halucinogenni
drogy v nabozenskych obradech
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bufotenin ma halucinogenni uc€inky jako LSD



Psilocybe (lysohlavky)

Psilocybe arcana, lysohlavka tajemna,
roste u nas i na Slovensku, ma silné
halucinogenni ucinky
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fysostigmin CH,

MeO reserpin

OMe
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+ Alkaloidy typu fysostigminu - v liané puchyfnatec
jedovaty (Physostigma venenosum) - v tropické Africe

 hlavni alkaloid fysostigmin
(isolace ze semen)

+ inhibitor acetylcholinesterasy,
ucinkuje jako parasympatiko-
mimetikum, snizuje nitroocCni
tlak
 derivaty (napf. rivastigmin - Exelon)
se pouzivaji proti Alzheimerové nemoci.

Physostigma venenosum Balf.
TImage processed by Thomas Schoepke
www.plant-pictures.de
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Semena (boby) se pouzivaly pfi rozsudcich v severozapadni Africe. ObZalovany
musel snist nékolik bobl a pfedstoupit pfed krale. Do pul hodiny nastala otrava a
smrt. Vinici jedli pomalu a zdrahavé, tim jed puasobil postupné a otrava propukla.
Nevinni jedli klidné a bez obav — nastalo zvraceni a odsouzenec prezil.
Fsostigmin ma pfiznivé ucinky na zlepSeni kognitivnich funkci (pamét a mysleni).
Pouziva se k |éCbé Alzheimerovy choroby.



» Reserpin - hlavni alkaloid kefe nebo
stromu Rauwolfia serpentina a dalSich
rostoucich v Indii, Pakistanu, Barmé,
Vietnamu a Filipinach

* isolace z kofenu, silné hypotensivum
a sedativum, u hypertonikd vyvolava
snizeni krevniho tlaku, zpomaleni tepu
a euforii, ma i uklidfiujici ucinky
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+ ze stejné skupiny B-karbolinovych
alkaloidu je i yohimbin - isolace z kury
stromu bujarnik johimbe (Pausinystalia
yohimbe) rostouciho v Africe

* uCinek - rozSifuje periferni cévy, snizuje
tlak, pouziva se Jako antlhypertonlkum
a afrodisiakum 8
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Uncaria tomentosa (vilcacora)

« popinava Peruanska rostlina,
pouzivana odedavna Indiany

* isopteropodin a pteropodin
— oxindolové alkaloidy,
protinadorove ucinky,
aktivizace imunitniho
systemu
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Uncaria tomentosa (vilcacora)

‘rynkofin — proti kumulaci
krevnich desti¢ek a vzniku
trombu
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Namelové alkaloidy

+ indolove alkaloidy ergolinového typu

» produkovany vieckatou houbou,
palickovici nachovou (Claviceps
purpurea), ktera parazituje na zité

» drogou je sklerocium (namel), \f@
tj. klidové stadium vyvoje
parazitujici houby
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Namel

« toxicky pro lidi i zvifata (hromadné otravy v historii,
,MOorové rany*)

* v soucasné dobé se namel uméle péestuje, selekce
kmenu s ur€itym slozenim smési alkaloid
(ergotaminovy a ergotoxinovy namel)

» nejvetsi podil hmoty sklerocii tvori balastni latky
* 15-35 % oleje
» fytosterol nazvany ergosterol
* barviva
* biologicky ucinné vedlejsi latky tyramin
a histamin (biogenni aminy)
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Jsou znamy decimujici epidemie ergotismu (oher sv. Antonina) zpisobeného
otravou ergotaminovymi alkaloidy z namele. BEhem Galské valky postihla tato
epidemie i fimské legie Julia Caezara a v roce 994 si ve Francie vyZadala 50 000
zivotl! V roce 1943 A. Hoffmann, pracujici pro Svycarsky Sandoz, pfipravil a
nahodou pozil N,N-diethylamid lysergové kyseliny, jedné ze soucasti
ergotaminovych alkaloidu, a pfeménil byvalou metlu lidstva na pozehnani pro 60.
léta.



Namel
* Obsah alkaloidu je zhruba 1 % (asi 50

latek), nejvyznamnéjsi - derivaty kyseliny
D-lysergové (koncovka -in)

NH,CH,CH,
HO CH,CH,NH, \Z N

tyramin histamin
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Namel

+ skladovanim ¢i pfi isolaci muze dochazet
k isomerisaci na derivaty kyseliny D-
isolysergové (koncovka -inin),
farmakologicky neucinne

« alkaloidy se isoluji ve formé tripeptidu

» pouziti drogy v mediciné jiz v 16. stoleti,
ale jen v lidovém léCitelstvi
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Namelové alkaloidy

R
kyselina lysergova COOH
ergin CONH,
ergometrin CONH CH,OH
CH,
LSD CON(CH,CH,),
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lysergova kyselina = depresant, neni halucinogenni
isolysergova kyselina = bez u€inku

LSD = halucinogen

navyk = produkce dopaminu v mozku

abstinencni pfiznaky — nerovnovaha poctu receptort

namelové alkaloidy interaguji s receptory serotoninu (5-HT), dopaminu a
noradrenalinu

LSD - zmateni drah v mozku; normalné se smyslové vijemy projikuji d riznych
mist v mozku; LSD pusobi na "5-HT receptorech v rliznych ¢astech mozku,
nékteré stimuluje a jiné blokuje. Proto nastava zmateni informacnich drah v
mozku (Clovék ,vidi zvuky“ a ,slysi barvy®)



Namelové alkaloidy a jejich analogy

* Ergometrin - v namelu jen v malém mnozstvi,
ziskava se syntheticky z jinych namelovych
alkaloidu, pouziti v porodnictvi proti déloznimu
krvaceni

» Ergotamin a dihydroergotamin - u€inné
spasmolytikum, drive pouziti pfi migrénach a jinych
poruchach vegetativniho nervového systému
(nespecifické, uz se nepouzivaji)

 Alkaloidy ergotoxinové skupiny pusobi snizeni
krevniho tlaku a ovliviuji srde¢ni ¢innost

» Kyselina lysergova sama nevyvolava halucinace,
ale jeji syntheticky pfipravitelny diethylamid (LSD)
je velice silnym psychomimetikem
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halucinogenni aktivita u LSD se znacné snizi substituci na dusiku



R1
o-hydroxyalanin —CH, a prolin
kys. c-aminomaselnd —CH,CH, p o R2
R1
o-hydroxyvalin —CH(CH,), ¢ HN>k y fenylalanin _E{@ 2
leucin —ﬁ—(‘]—[-((‘[—];)z b
isoleucin —CH(CH,) c
CH,CH,
valin —CH{(CH,), d
Skupina namelovych alkaloidt
Ergotaminova Ergotoxinova
R2 R1=a R1=b R1=¢
a ergotamin ergostin ergokristin
b o-ergosin a-ergoptin - a-ergokryptin
c - - -ergokryptin
_ _ p-erg 3'(p 269
d ergovalin ergonin ergokornin

derivaty alkaloidd jsou agonisty dopaminu

Ivax (dfive Galena) je jeden z nejvétSich vyrobcl namelovych alkaloidd, ziskavaji
je pfimo z namelu (jiné firmy fermentaci)



Sipové jedy

patfi k indolovym alkaloidim

strychninové alkaloidy —
v rostlinach rodu Strychnos

v jihovychodni Asii a severni Australu roste
strom kul€iba daviva (Strychnos nux vomica);
plod - bobule velikosti jablka se 3—-5 semeny

semena obsahuji 2-5 % alkaloidl
s dominantnim strychninem, zbytek je tvofen
hlavné brucinem

vedlejSi alkaloidy (kolubriny, vomicin) netvofi
vice nez 3 % celkového obsahu
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« Alkaloidy jsou vazany na kyselinu
chlorogenovou a doprovazi je glykosid
loganin (hlavné je v duzniné), ktery je
meziproduktem biosyntezy

 dalSi ¢asti rostliny obsahuji rovnéz alkaloidy
(listy 2 %, kira 8 %)

0]

Rl R2
RI N strychnin  H  H OJJ\CZCAQ*OH
brucin OMe OMe HOOC H H
o-kolubrin H ~ OMe A ) OH
R2 i Y} Bkolubrin OMe H HO /0

0 0 OH kyselina chlorogenova
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Strychnos

 ucCinky strychninu - analeptika s dlouhodobym
ucinkem a roborancia; v malém mnozstvi
podporuje chut k jidlu; v terapeutickych
podporuje dychani a krevni obéh; v toxickych
davkach zpusobuije kifele svalstva; pouzival se
k hubeni hlodavcu

* UCinky brucinu - slabsi jed nez strychnin; je
horky, pouziva se jako standard horkeé chuti
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strychnin — jed na krysy

mechanismus uc€inku — antagonista receptora pro glycin. Glycin funguje i jako
neurotransmiter v procesu prenosu vzruchu mezi motorickymi nervy a svaly.
Kdyz chybi, aktivita motorickych nervl se stale zvySuje az nastane kie¢. Smrt
nastava vycerpanim.



Kurare

ze stromu Strychnos toxifera a jinych druhu
téhoz rodu (jizni a stfredni Amerika), také rod
Chondrodendron

smés alkaloidu (kura, kofeny, stonky, listy),
extrakce vodou za varu

slozeni drogy je nejednotné - rizna sila
ucinku

zakladni alkaloidy - bis-indolovy typ

s kvarternim dusikovym atomem (toxiferin)
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Kurare

* uCinky - ochrnuti svalstva (i mezizeberniho
a branice) - obét umira za plného védomi
udusenim

» pouziti alkaloidU a jejich synthetickych
derivatl v chirurgii jako svalova relaxancia,
v psychiatrii k prevenci krecCi —.
pfi Sokove terapii
a k lécbé tetanu

toxiferin 274

1820 byl vysvétlen mechanismus ucinku kurare (Waterton). Jed podal pokusné
oslici, ktera po 10 minutach jevila znamky smrti. Podafilo se mu ji vzkfisit za
pomoci dychacich méchu — obnova dychani. Oslice se plné zotavila.

Tim bylo prokazano, ze mechanismem je sfyxie (selhani dychani ochrnutim
dychacich svalu).



H3CO OH HaC H

(+)-Tubocurarine chloride
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kurare se nevstiebava travicim traktem - mozno jist ulovenou zvér

kurare je antagonistou acetylcholinu na nikotinovych receptorech (t. blokuje
pfenos vzruchu do svalu, coz vede k ochrnuti)



Alkaloidy barvinku

« Brcal mensi, Vinca minor, stalezeleny
popinavy polokefr s modrofialovymi kvéty
 roste v Evropé, u nas v zahradach

» kvetouci nat obsahuje az 1,3 %
alkaloidu (celkem asi 40)
vazanych napf. na kyselinu
ursulovou Ci flavonovou




Alkaloidy barvinku
» Nejdulezitéjsi jsou bis-indolové alkaloidy
vinblastin a vinkristin, které se pouzivaji
jako kanceroterapeutika na tumory plic a
v pfipadech akutni leukémie

CH,00C

vinkamin

vinblastin R = CH,
vinkristin R =CHO 277




Alkaloidy barvinku

+ isolace Cistych alkaloidu z tropickych
druhu Catharanthus roseus (vy$Si obsah)
 br¢al barvinek obsahuje hlavné vinkamin,
ktery byl zaveden do terapie na snizeni

vysokého tlaku

* vinpocetin — minoritni, prokrvuje cévy
mozku (,memory enhancer®, mirne
antidepresivum)
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Chinolinoveé alkaloidy L

v klfe kofenU, vétvi a kmend @ig Y
chinovniku €erveného (Cinchona
succirubra)

+ z tropickych oblasti Ameriky, péstovany
v Asii a Africe

« stromy 6-9 let staré maji nejvysSi obsah
alkaloid( (az 17 %)

H HO COOH

e

R konfigurace

HO OH

R chinin OCH, 8R
chinidin OCH, 8S OH
N cinchonin H 8§ kyselina chinova
cinchonidin  H 8R 279

chinin byl dfive sou&asti protichfipkovych lékl (Vicedrin, Chinaskorbin)
tonik (nevhodny pro déti a téhotné)



Chinovnik Cerveny

droga obsahuje zhruba 25 alkaloidu

ve formach se Zlutou karou pfevlada chinin,
v Cervenych cinchonin, dale jsou zastoupeny
chinidin a cinchonidin

ve formé soli s kyselinami chinovou
a chinotrislovou

pouziti jako stomachikum a horké tonikum;

chlorid je standardem horke chuti

ucinky chininu - protoplasmaticky jed, brzdi
enzymatické pochody; ni¢i plvodce malarie, snizuje
tkanové dychani a tlumi CNS, tim pUsobi
antipyreticky a analgeticky

chinidin tlumi drazdivost srdce (pfi srdeCnich
arytmiich a fibrilacich komor)
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Malarie

» prvok Plasmodium falciparum a 2 dalsi druhy

* ro¢né se nakazi 400 milionu lidi, z nich az 2 mil.
umiraji (kazdych 12 s - 1 umrti na malarii na
svéte, 1999)

 idnes 10 tis. pfipadl v USA roéné (turisté)

« komar Anopheles — vyvoj plasmodii Caste¢né v
komarech a ¢astecné v Clovéku

* chinin — blokuje syntézu NK v bunkach parazita

* ma vedlejSi u€inky, proto dnes syntetické analogy

PFiciny umrti na svété
50 mil. Umrti, z toho 20 mil. na infekéni choroby (dychaci cesty 5 mil.,

malarie 2 mil., tuberkulosa 3 mil, préjmova onemocnéni 3 mil.) 281




Alkaloidy odvozené

od histidinu

+ alkaloidy s imidazolovym
skeletem - mala skupina
v rostlinach jiznich casti
Ameriky a Asie

 mrStnoplod malolisty
(Pilocarpus microphyllus)

» suSené listy (jaborandovy
list)

282




» Hlavni alkaloid pilokarpin, dale
pilokarpidin, pilosin, isopilokarpin

a isopilosin

» skladovanim drogy se
obsah pilokarpinu rychle
shizuje

H2
Rl C N/R2 « Uginky — parasympatiko-
% // mimetikum, sniZuje
/) nitrooCni tlak, je silné
O 0 N ’

R1
pilokarpin  CH,CH,
pilokarpidin CH,CH,

pusobicim diaforetikem
R2
CH,
H

pilosin CH(OH)C,H, CH, 283




Alkaloidy odvozené od ornithinu a lysinu
Pyridinové a piperidinové alkaloidy

« v biosyntéze téchto typl O @
N N
H

alkaloid( hraje vyznamnou roli
kyselina nikotinova, ktera
reaguje dale s ornithinem Ci
lysinem

» pyridinoveé alkaloidy jsou
obsazeny v listech tabaku
virginského (Nicotiana
tabacum)




 Hlavni alkaloid nikotin (obsah az 10 %),
dale nornikotin, anabasin, N-methyl-
anabasin a dalsi

* nikotin sam se terapeuticky nepouziva,
surovina pro vyrobu kyseliny nikotinove
a jejiho amidu

 extrakty tabaku se pouzivaji jako insekticid

~ ~
| N 1
~ ~
N R N
R
nikotin CH, N-methylanabasin 285
nornikotin H anabasin

Nikotin je principem navyku na cigarety.



Obranné latky tropickych zab
+ Epibatidin — na povrchu téla zaby Epipedobates
tricolor (Ekvador, ohrozeny druh); objeven 1974
+ silné analgetikum (200x ucinngjSi nez morfin)
» vaze se na acetylcholinovy receptor (nikoliv opiovy
receptor) >-
* testovano ~500 analogu

+ ATB-594 neni toxicky
ani navykovy
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(+) - Epibatidine ABT- 594

Tragically, 750 frogs had to be killed to produce just 60mg for analysis, so that
with this one off sacrifice, artificial synthetic routes could be devised. Even so, at
the time, without the aid of spectroscopic methods, the structure could not be
deduced.

Equador did not allow more frogs to be taken from the rainforest, and as such
small amounts were extracted from each frog, (a tenth of a milligram), an attempt
was made to breed the frogs in captivity. This failed, as it was discovered that the
captive frogs produced no epibatidine, leading the researchers to conclude that
the alkaloid was derived from the frog's diet and environment. With no new
source of epibatidine, and the remaining amount insufficient for further research,
the sample was stored away for over a decade.



» Skupina derivatu N-methylpiperidinu je
zastoupena v lobelce nadmuté (Lobelia
inflata), jednoleté rostliné, ktera se pro
farmaceutické ucely péstuje

* rostlina byla oblibenym lékem
Indiand, chutna po tabaku "
(indiansky tabak) '

B %
* U nas se jeji péstovani nedafi -"7 A
» drogou je susSena nat | )&_
)
W




Obsah 0,5 % alkaloidu skupiny lobelinu,
které jsou vazany mimo jiné na kyselinu
lobeliovou a chelidonovou (charakteristické)

OH
I
CH,

lobelin lobelinidin

OH 0
HOOC COOH
) X
H CH,

nor-lobelin kyselina lobeliova
288




Alkaloidy lobelky

« veliky rozdil mezi uCinkem drogy, extraktu
a Cistého lobelinu

* lobelin se rychle v téle rozklada

* ucCinky - antiasthmatikum a analeptikum
dychaciho ustroji (podporuje dychani)
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Alkaloidy pepre - chavicin a piperin

« obsah az 10 % v nezralych plodech peprovniku
¢erného (Piper nigrum), popinavé byliny rostouci
a péstované v tropech

» pouziti - karminativum a stomachikum; chavicin
drazdi nervova zakonc€eni pro vnimani tepla, je-li
aplikovan zevné

 dalSi obsahové latky pepfe - silice (monoterpeny
a- a B-pinen, felandren, limonen, 3-karen)

S0

chavicin (cis, cis)
piperin (trans, trans)

ns.com

Pepf je jednim z mala zdrojl (-)-3-karenu



« Alkaloidy koniin, konhydrin,
y-konicein - v listech a nezralych .}

plodech bolehlavu plamatého \oig

(Conium maculatum), teplomilného "%;\f

jedovatého plevele, ktery je snadno Y 4 ‘%\/

J
i
4

zaménitelny za divoce rostouci N Ny
anyz
O\/\ (j\/\ L
OH
N N N7 o
I-‘l 0 OH kyselina kavova
koniin konhydrin v -konicein CH=CH-COOH
291

koniin pachem laka hmyz k masozravym rostlinam



V8echny casti rostliny, zejména kvéty a plody,

po rozetfeni pachnou po mysiné (pach tékavého
koniinu)

otrava muze nastat i z ichani k vét§imu mnozstvi
rostlin, nejvice toxicky je y-konicein

pfiznaky - brnéni a chlad v koncetinach, pak obrna
svalstva koncetin a trupu a posléze smrt za
jasného, plného veédomi (kurare efekt, Sokrates!)

alkaloidy jsou ve formé soli s kyselinami
chlorogenovou a kavovou

droga se v terapii nepouziva

koniin patfi mezi prvni isolované alkaloidy (1827)
a je prvnim alkaloidem syntetizovanym v laboratofi
(1886, Ladeburg)

292




Chinolizidinové alkaloidy

» vyskytuji se v Celedi Fabaceae, terapeuticky
vyznamne jsou spartein a cytisin

‘*;.; g
| W
A /B
N [ "
=R, }
=7 .1}
L5
o

» spartein je hlavnim alkaloidem zluté
kvetouciho polokere janovce metlatého
(Sarothamnus scoparius), hojné rozSifeného
v Evropé

« alkaloidy jsou obsazeny v listech (0,7 %), vrcholcich
vétvi (az 4 %) a nezralych semenech (1 %)
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CH,OH

N @ /Jk
A spartein lupmm

O cytisin flavin

Vedle sparteinu jsou pritomny Jeste cytisin, flavin,
lupinin a dalSi

dalSi obsahove latky janovce - flavanoidni
fytoestrogeny (genistein, daidzein) a glykosid
skoparosid (pouze v kvétech, ma diureticky ucinek)
spartein ovliviiuje srdecni Cinnost podobné jako
digitalis (kardiotonikum), ale v téle se neakumuluje
povzbuzuje dychaci centrum, ve vétSich davkach
dychani tlumi

pozitivné ovliviiuje Cinnost jater a ledvin, drazdi
hladké svalstvo stiev 294




Cytisin je hlavnim alkaloidem v3ech Casti
okrasného kefe Stédrence zlatého desté (Laburnum
anagyroides, Zluta kvétenstvi podobna akatu)

+ dalsim alkaloidem je laburnin

« cytisin pasobi podobné jako mkotln soucasne ma
emeticky ucinek; _ ; !
pouziti v pfipravcich uréenych
k odvykani koufeni

_CH,0H
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« Dalsi drogou obsahujici spartein, cytisin
a anagyrin v koncentraci okolo 0,1 % v nati
je kruéinka barvirska (Genista tinctoria),
polokef se Zlutymi kvéty, roste po celé Evropé

» kruCinka se drive pouzivala k barveni, protoze
kvéty obsahuji velké mnozstvi flavanoidnich
barviv (genistein, daidzein a dalsi)

296




Krucinka barvirska

« obsahuje hodne silice, pouziva se jako
diuretikum, podporuje latkovou vymeénu,
|éCi choroby moCovych cest, otoky a
srdecCni nedostateCnost

» v posledni dobé se rostliné venuje velka
pozornost z hlediska obsahu a ugink
fytoestrogenu
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Tropanové alkaloidy

» Tropanové alkaloidy jsou estery tropinu
a jeho derivatl a pseudotropinu
s karboxylovymi kyselinami

« alkaloidy Celedi Solanaceae jsou estery L-
tropové kyseliny, dale kyselin atropové,
tiglinové, isomaselné a dalSich

« alkaloidy koky jsou estery pseudotropinu

s kyselinami benzoovou, skoficovou a
jejimi dimery (a- a p-truxillové kyseliny)
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H,C H.C, H,C
N N N
0
N—H \=H j0 \~H
HO HO HO

tropin skopin valerin
COOH COOH
HOCH;—H H,C
kyselina L-tropova kyselina atropova
H,C,

N COOH COOH
COOH Q O
2 Low O OO

H COOH
pseudotropin O kyselina a-truxillovéa

kyselina p-truxillova 299




VAT &0 &4

L-hyoscyamin, atropin, apoatropin,
belladonin a skopolamin, které spolu
vzajemneé souviseji

« atropin se ve zdravych rostlinach nevyskytuje
vubec, obsah ostatnich maze byt proménlivy
v zavislosti na stari rostliny, vegetacnim
obdobi a rastovych podminkach

» drogy obsahuijici tropanové alkaloidy maji
psychotropni u€inky, zpusobuji poruchy
smyslového vnimani (ve stredovéku se
kombinovaly s opiem)
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V historii se tropanové alkaloidy pouzivaly k popravam (Asie) — povrchove
zranéni a vneseni Stavy z jedovaté byliny

Selektivita u€inku — hyoscyamin neni jedovaty pro kralika — esteraza v zaZivacim
traktu ho Stépi



racemizace dehydratace

atropin - L-hyoscyamin - apoatropin
epoxidace dimerizace
L-skopolamin belladonin
H
(oo oo ) (9o -0
O. @] O
hyoscyamim skopolamin c apoatropin
H,C.
N

A
R S

. . 301
atropin belladonin




L-hyoscyamin vetsinou v rostlinach dominuje,
ale farmakologicky neni tak vyznamny

isolace z ruliku zlomocného (Atropa
belladonna) a dalSich rostlin rodt Datura a
Hyoscyamus

hlavni zdroj - australsky strom Duboisia
myoporoides, isolace spolecné se
skopolaminem

atropin se vyrabi synteticky nebo
semisynteticky racemizaci L-hyoscyaminu,
priCemz souCasneé vznika apoatropin, ktery se
dimerizuje na belladonin

belladonin se rovnéz isoluje z kofenu ruliku




Ucéinky tropanovych alkaloidti

 atropin v malych davkach podporuje CNS,
ve velkych tlumi, ma antiemetické vlastnosti,
pouziva se v ocnim lékarstvi; ve veterinarni
mediciné jako protijed pfi poZiti organofosfatu

"Wy W W

zadné valné farmakologické vyuziti
 belladonin pusobi protikieCové a analgeticky
» skopolamin je antagonistou atropinu
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V dobé renesance pouzivaly damy atropin k umysinému rozSifeni zornicek
(zasnény vyraz), proto Belladona'= krasna dama



Vyskyt tropanovych alkaloidu v nasich
klimatickych podminkach a jejich pouziti
3 hlavni jedovaté bézné dostupné rostliny

* Rulik zlomocny (Atfropa
belladonna) - v listech a
vrcholcich naté v dobé dozravani
semen asi 1 % hyoscyaminu
a v kofenech 0,6 % alkaloidu,
vedle hyoscyaminu take
belladonin a skopolamin
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Pouziti ruliku

» |écba parkinsonismu (U€inek atropinu
zesilen vedlejSimi alkaloidy skopolaminem
a belladoninem)

» omezuje sekreci slinnych zlaz, zpomaluje
stfevni pohyby, uvolfiuje hladké svalstvo

» predavkovani - sucho v ustech, nervova
podrazdénost, dale hluboky spanek
narkotického charakteru a smrt nastava
obrnou dychaciho ustroji
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Durman obecny (Datura sativa)

jednoleta bylina (andélské trouby), ze které se sbiraji
listy, vrcholky naté s nedozralymi semeny, zrala
semena a kofen

obsah alkaloidt okolo 0,5 %, u mladych rostlin
prevlada skopolamin, v dobé sbéru je pomér
hyoscyamin : skopolamin 2 : 1
listy obsahuiji rano vice alkaloid(
nez vecer

pouziti drogy podobné jako u ruliku,
navic slouzi k vyrobé
antiasthmatickych inhalacnich
prasku
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Blin ¢erny (Hyoscyamus niger)

v listech asi 0,2 %
hyoscyaminu a skopolaminu

» skopolamin pfevlada (az 25 %
vSech alkaloidl)

« slabsSi uc€inky nez rulik nebo
durman, ve formé oleje se 3
pouziva na revmatické bolesti

307




Koka prava (Erythroxylon coca)

stalezeleny kef (jizni Amerika)
nejvetsim producentem
surového kokainu je Peru

obsah alkaloidl kolisa
s odridami, stafim rostliny
a klimatickymi podminkami
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* Hlavni alkaloid kokain, dale tropakokain,
cinamylkokain, truxilliny a alkaloidy
s nedobudovanym tropinovym cyklem
(hygrolin a kuskohygrin)

COOCH, COOCH,
—H—< > O‘H—M : :)
I\I(:[‘l3 . O
kokain cinnamylkokain OH
H C 0 4(\<
Z f O L
¢ NCH
NCH, ,/’H 0 NC NCH, ; 3

. hygrolin
tropakokain kuskohygrin

« zvykani listdl koky odstrariuje pocit hladu, zvySuje vykonnost
svall a navozuje euforickou naladu
* pouziti kokainu v mediciné - lokalni anestetikum v oftalmologii

a otorhinolaryngologii 309

Kokain

zvykani kokovych listl — jihoamerické kmeny pfed 3000 lety

snizeni unavy, zvySeni vykonnosti, pfekonani hladu

pozdéji soucasti nabozenskych obfadl — knézi pozivani koky omezovali
zakazem

po dobyti Jizni Ameriky Spanély koka opét povolena, aby se zvysila vykonnost
domorodcu

v Evropé az zac€. 19. stol. — franc. Iékaf Mariani vyrabél ,Mariansky prasek® na
rizné potiZze (zbohatl)

1880 v Némecku kokain pouzit jako lokalni anestetikum v o€ni chirurgii (dosud)
1886 — lékarnik z Atlanty vyrobil ,vinnou koku®, kde byl kokain a extrakt z
kolovych ofechl. Nejprve na predpis, pak fedény sodovkou jako posilujici napo;.
1904 byl kokain nahrazen kofeinem.



Purinové alkaloidy

* methylderivaty xanthinu, ostatni purinove
derivaty se tam nepocitaji
 farmaceuticky a nutricné vyznamne jsou

kofein, theofylin a theobromin
0]

0 O CH 0 CH
U nc L nge N N
N s~ 3N
N
S T S R
)\ N )\ N N )\ N
ol N o N o” N o” N
N | | |
CH CH, CH

xanthin theofylin

kofein theobromin
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Purinové alkaloidy

Drogy, které je obsahuji, se rfadi k potravinam a
slouzi jako suroviny pro isolaci ¢istych alkaloid(
prumyslova vyroba purinovych derivatu methylaci
xanthinu, ktery se ziskava z kyseliny mocCové;
zdrojem kyseliny mocoveé je guano (obsah az 25 %)
ve formé kyseliny mocové se z téla ptakl a plazl
vyluCuje pfebyteény dusik; v modi savcu je ji malo
(nizka rozpustnost ve vodé), vysSi obsah

je patologickym jevem (usazovani

OH

v moc€ovych a ledvinovych kamenech, NN
v kloubech pfi onemocné&ni dnou) N T S-on

HO™ "N™ N

. v , 31
kyselina mocova




Kavovnik arabsky (Coffea arabica)

 stalezeleny ker nebo strom pestovany

v ¢etnych odrudach v jizni a stfedni Americe
» plody se zbavi duzniny mechanicky

a fermentaci
* na postupu zalezi vysledna chut a vuné

* semena se sloupaji a prazi na teplotu 200
250 °C R
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kava v Evropé kolem r. 1500
stimuluje mozek, zvySuje bdélost, sniZzuje unavu

kava zvySuje produkci zalude&ni kyseliny i travicich enzymu (i bez
kofeinu)

kofein je navykovy
vy$Si davky kavy pfi pusobeni stresu vyvolavaji uzkost



 P¥i prazeni vznika tzv. kafeol (kapalny podil
obsahujici furfural, pyridin, kyselinu
valerovou a fenol)

» kofein ¢astecné sublimuje a kondenzuje

* obsah kofeinu do 2,5 %, vazan na kyselinu
chlorogenovou

 dalSimi obsahovymi slozkami je trigonelin
(N-methylbetain kys. nikotinoveé), trisloviny,
glukosa, olej, proteiny

 pro vyrobu bezkofeinoveé kavy se kofein
extrahuje superkritickou extrakci, pote se
kava teprve prazi
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theofylin - antiastmatikum, jesté se dost pouziva



 Kofein stimuluje CNS, povzbuzuje srdeCni
c¢innost, zvySuje ucinnost analgetik
a podporuje tvorbu zaludeCnich stav
(drazdéni zaludku pozivanim kavy zpusobuji
slozky kafeolu a kyselina chlorogenova),
diuretikum
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Cajovnik éinsky (Cammelia sinensis)

* ker nebo strom péstovany v Asii, obsahuje
v listech az 4,5 % kofeinu doprovazeného
theofylinem, theobrominem a xanthinem

s RV Wi 2
RS
\: -
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Cajovnik éinsky

mladsi listky obsahuiji vice kofeinu

zeleny €aj - rychlé suseni (dezaktivace
enzymu)

c¢erny €aj - listy se nechaji zavadnout, pak
se sroluji, tim se porusi bunécna struktura
(aktivace enzymu, fermentace)

dalSi obsahové slozky - tfisloviny (az 15 %),
silice, flavonové glykosidy a saponiny
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« Caj plsobi povzbudivé a protiprdjmové,
silny nalev je protijedem pfi otravach
alkaloidy a téZzkymi kovy (tfisloviny)

» Caj slouzi i k isolaci kofeinu
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Kola prava (Cola vera)

« purinové alkaloidy jsou zastoupeny
v semenech (obsah 1-3 % kofeinu)

« alkaloidy jsou vazany na trislovinu,
susenim se uvolnuje bezbarvy katechin,
ktery po oxidaci a polymerizaci dava tzv.
flobafen, barevny komplex oznacovany
jako kolova ¢erven

» droga je stimulans a ma tonizujici ucinky,
pouZziti - vyroba nealkoholickych napoju

318




Kakaovnik pravy (Theobroma cacao)

« semena obsahuji 1-4 % theobrominu
doprovazeného kofeinem, trisloviny, 5-10 %
polyfenold, 50 % tuku, 10-15 % sSkrobu
a 15 % proteint (Brazilie a Afrika)
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Rust plodd pfimo na kmeni (nikoliv na vétvi) se nazyva kauliflorie.



Semena se po vyjmuti z duzniny fermentuji
(zhnédnou, vytvori se vonné latky), pak se
prazi, ochladi a oloupou. Oloupana semena
se dale drti mezi horkymi valci, dostane se
tzv. kakaova hmota. Kakaové maslo se z ni
oddéli lisovanim a zbytek se rozemele na
kakaovy prasek.

vyuziti je hlavné v potravinarském pramyslu
z osemeni se isoluje theobromin, ktery ma na
CNS slabsi ucinky nez kofein, ale ma silné
ucinky diuretické

kakao ma rovnéz stimulacni u€inek
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Pseudoalkaloidy - terpenické alkaloidy

 nufarin - seskviterpenicky alkaloid obsazeny
v oddenku stuliku Zlutého (Nuphar luteum)

+ je doprovazen dalSimi alkaloidy
nufarinidinem a nymfeinem

CH,

/

O CH
nufarin

3

321




» suSeny oddenek stuliku pouzivan uz v 17.
stoleti (galgan)

» obsahove slozky stuliku a lekninu bilého
(Nymphaea alba) se intenzivné studuiji -

nufarin ma prokazanou protinadorovou
aktivitu
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Diterpenické alkaloidy
« tvofi pocCetnegjsi skupinu sloucenin v nékolika
rostlinnych rodech
* nejznaméjsi - omeéj salamounek (Aconitum
napellus)

+ jedovata cela rostlina, drogou
je susena hliza s koreny

» sbér v dobé kvétu, na podzim
je obsah alkaloidi nejvysSi
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Oméj byl ve stfedovéké Evropé nejbéznéjSim zdrojem Sipového jedu.



Hliza obsahuje 0,3-3,0 % akonitinu, atisinu, pikroakonitinu
a mesakonitinu, které jsou ve formé ester(, a rovnéz volné
alkaloidy akonin a napellin, stopy efedrinu a sparteinu.
Déle obsahuje kyselinu akonitovou

a velké mnozstvi Skrobu.

s R R, R,

OCHjz aconitin CH,CH;  CO-CH, CO'@
pikroakonitin ~ CH,CH, H CO-@
akonin CH,CH, H

H
mesakonitin CH, CO-CH, CO'@
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Oméj

* Pouziti - masti pri neuralgiich a arthritidach

» akonitin je jeden z nejsilngjSich jedd,
letalni davka 1-5 mg; drazdi nervova
zakonceni, zimnice, svalove skuby a
srdecCni arytmie; tyto priznaky nejprve
zmizi, po nékolika hodinach ale nastava
smrt obrnou ustfedniho nervstva

325




Steroidni alkaloidy

« struktura steroidnich alkaloidl se odvozuje
od zakladniho skeletu cholestanu nebo
pregnanu, ktery ma v poloze 17 nebo
v poloze 3 postranni fetézec s dusikovym
atomem

* mnohé se vyskytuji jako glykosidy nebo
estery, (substituce hydroxyskupiny
v poloze 3)
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« v rostlinach Celedi Liliaceae, Apocynaceae
nebo Solanaceae, ale byly nalezeny
i v zivoCiSné FiSi (soucast ropusich jedl)

« pfimé terapeutické vyuZziti glykosidu je
nevalné, spiSe jsou surovinou pro vyrobu
steroidnich hormonu
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Steroidni alkaloidy - k vyrob& hormonu se pouziva hlavné Dioscorea (Liliaceae) a
Solanum laciniatum



» solanidin - v oddencich lilku potmeéchuti
(Solanum dulcamare) - 1€é€eni revmatismu,
dny a chronickych ekzému

» solasodin - lilek ptaCi - kardiotonicky ucinek,
ovliviuje propustnost cév a CNS

OMe

N
N 5N
solanidin solasodin
HO
HO
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Toxicke latky

Brambory obsahuiji toxické glykoalkaloidy, pfedevsim pak solanin a chakonin. Pfi
teplotach nad 170 °C se tyto latky CasteCné rozkladaji.

Pokud jde o hlizy, nejvy$Si koncentrace alkaloidl je pod slupkou a zvySuje se
pokud jsou brambory na svétle. Brambory na svétle rovnéz zelenaji, obsah
alkaloidu vSak nemusi s barvou pfimo korelovat. Vy3si obsah alkaloidt Ize nalézt
v okoli oCek (pupeny na hlize) a v blizkosti poranéni hlizy. Pfi pfedavkovani
muze dojit i ke smrtelné otravé, nicméné otravy bramborami jsou vzacné. Pokud
k nim dojde, jedna se zpravidla o pfipad, kdy dité snédlo vétsi mnozstvi plodu
(nikoliv hliz), ovSem vzhledem k jejich nechutnosti a nevelkému poctu jde o velmi
nepravdépodobnou udalost. Obsah alkaloidu je jedna z vlastnosti, ktera se
sleduje béhem Slechténi.

Slechtitelé se snazi neprekrogit koncentraci solaninu 0,2 mg/g. Nicméné i u
modernich odrud s koncentraci solaninu pod 0,2 mg/g muze po osvétleni dojit ke
zvySeni az nad 1 mg/g solaninu. Pfi bézné udavané nebezpecné davce 200 mg
solaninu to znamena, Ze dospély ¢lovék mlze pozfit tuto zdravi nebezpecnou
davku v jedné vétsi zelené brambore Ci v cca 1 kg zdravych brambor.



Brambory

 Solanum tuberosum
 obsahuji solanin (glykosid solanidinu)

HE gy
CH; \(
CH N a
D-galaktosa 3 CH;
D

D-glukosa CH,OH

CH,OH OH 0 o
0
o J/
OH
OH solanidin
OH
OH o
CH;
0
OH OH
/
L-rhamnosa
AN
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solatriosa

Toxické latky

Brambory obsahuiji toxické glykoalkaloidy, pfedev8im pak solanin a chakonin. Pfi teplotach nad
170 °C se tyto latky Eastecné rozkladaji.

Pokud jde o hlizy, nejvySSi koncentrace alkaloidu je pod slupkou a zvySuje se pokud jsou
brambory na svétle. Brambory na svétle rovnéz zelenaji, obsah alkaloidi v§ak nemusi s barvou
pfimo korelovat. Vy$§i obsah alkaloid( Ize nalézt v okoli o¢ek (pupeny na hlize) a v blizkosti
poranéni hlizy. PFi pfedavkovani mize dojit i ke smrtelné otravé, nicméné otravy bramborami jsou
vzacné. Pokud k nim dojde, jedna se zpravidla o pfipad, kdy dité snédlo vétSi mnozstvi plodu
(nikoliv hliz), ovSem vzhledem k jejich nechutnosti a nevelkému poctu jde o velmi
nepravdépodobnou udalost. Obsah alkaloidu je jedna z vlastnosti, ktera se sleduje b&éhem
Slechténi.

Slechtitelé se snazi neprekrogit koncentraci solaninu 0,2 mg/g. Nicméné i u modernich odrid s
koncentraci solaninu pod 0,2 mg/g mize po osvétleni dojit ke zvySeni az nad 1 mg/g solaninu. PFi
bézné udavané nebezpecné davce 200 mg solaninu to znamena, Ze dospély ¢lovék mlze pozfit
tuto zdravi nebezpeénou davku v jedné vétsi zelené brambofe &i v cca 1 kg zdravych brambor.

Toxické latky

Brambory obsahuiji toxické glykoalkaloidy, pfedev8im pak solanin a chakonin. Pfi teplotach nad
170 °C se tyto latky Eastecné rozkladaji.

Pokud jde o hlizy, nejvySSi koncentrace alkaloidu je pod slupkou a zvySuje se pokud jsou
brambory na svétle. Brambory na svétle rovnéz zelenaji, obsah alkaloid(i vSak nemusi s barvou
pfimo korelovat. Vy$$i obsah alkaloid( Ize nalézt v okoli o¢ek (pupeny na hlize) a v blizkosti
poranéni hlizy. PFi pfedavkovani mize dojit i ke smrtelné otravé, nicméné otravy bramborami jsou
vzacné. Pokud k nim dojde, jedna se zpravidla o pfipad, kdy dité snédlo vétsi mnozstvi plodu
(nikoliv hliz), ovSem vzhledem k jejich nechutnosti a nevelkému poctu jde o velmi
nepravdépodobnou udalost. Obsah alkaloidu je jedna z vlastnosti, ktera se sleduje béhem
Slechténi.

Slechtitelé se snazi neprekrogit koncentraci solaninu 0,2 mg/g. Nicméné i u modernich odrid s
koncentraci solaninu pod 0,2 mg/g muze po osvétleni dojit ke zvySeni az nad 1 mg/g solaninu. P¥i
bézné udavané nebezpecné davce 200 mg solaninu to znamena, Ze dospély ¢lovék mlze pozfit
tuto zdravi nebezpeénou davku v jedné vétsi zelené brambofe &i v cca 1 kg zdravych brambor.



Alkaloidy jako obranné latky
ci feromony hmyzu
+ derivaty 2,6-dimethylpyrazinu
« mravenci Celedi Poneridae

» funkce poplasného feromonu i obranné
latky souCasneé

R R = methyl az pentyl,

| vétvené 430




2,6-Disubstituované piperidiny

* mravenci Cceledi Myrmicidae

« ,alkaloidni fingerprint® - specifické latky
pro kazdy druh (chemotaxonomie)

 antibakterialni aktivita

/EN\’J\R R = dlouhy Fetézec (a2 C15)

H
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2,5-Disubstituovaneé pyrrolidiny

« mravenci nékterych druhu rodu Solenopsis
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Indolizinové derivaty

* Myrmicaria eumenoides - v jedove zlaze
nalezen limonen a 2 isomerni indolizinové
alkaloidy

toxicita: limonen << alkaloidy << smés slozek
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Perhydroazafenalenovy skelet

. obranne latky slunecek (Coleptera, Coccmelldae)

- ﬁ

coccmelln precoccmelln adalm

slunécko sedmiteéné slunécko dvojtecné .,




Seneciové alkaloidy

» Starcek (Senecio)

OH
N @)
@) 0
@)
N
senecionin

kumulace hmyzem pfi poZeru
a nasledné pouziti jako obranna latka 335




Indukovana obrana rostlin

Osnova

1) Chemicka diversita rostlinnych latek
2) Obrana rostlin a multitrofické interakce

3) Indukované tékavé latky (Herbivore
induced plant volatiles, HIPVs) a jejich
detekce parasitoidy a predatory herbivoru

4) Vyznam HIPV — 3. troficka hladina
interakci

336




Obrana rostlin a reakce zivocichu

Obrana rostlin: staticka (konstitutivni)
dynamicka (indukovana)

Umisténi toxinU v rostliné - ¢asto v trichomech, v nichz jsou
pfitomny exokrinni zlazy. Nejzraniteln&jsi ¢asti rostliny (mladé
listy, vyhonky) jsou obvykle chranény nejvy$si koncentraci toxind.
Pritomnost toxinl i naéasovani jejich produkce se fidi obvyklym
vyskytem herbivoru.

Znamo >30 000 sekundarnich metabolitt

7
N._-0 HO, HoH
H <N I ¥ HO,, o o
| = h{ N N_ . : O . !
; o P / CH3 HOY ™20 Y o'
P N B H

HO
HC H
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Menthol Nikotin Kofein Digoxin




Obrana rostlin

™

Wa e
g 1%@&% %%Dlﬂﬂ[ﬂkw
DIRECT INDIRECT

Interakce s preddatory a parasitoidy 238




Stresove vlivy na rostlinu,
elicitory obrany rostlin

abiotické  biotické
svétlo (UV) « pathogeny
teplo * bylozravci
zasoleni pudy « sousedni rostliny
sucho » paraziti

tézke kovy symbionti
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pred herbivory

» PFipozeru se bud”

* a) nastartuje produkce vysSich koncentracn
konstitutivnich toxin(,

* b) nékteré toxiny jsou ulozeny ve formé
prekursoru - v oddélenych organelach jsou
enzymy, které uvolni vlastni toxin z prekursoru
az pri pozeru herbivorem, nebo se

* ¢) indukuje vznik proteind, které inhibuji hmyzi
proteinazy a brani hmyzu v traveni.

- d) Exprese genu pro de novo syntézu zcela
novych latek/toxina.
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Indukovana obrana pred
pathogeny a herbivory
* historie — obrana pred pathogeny se

zkouma od zacatku 20. stoleti, obrana
pfed herbivory az od 70. let

* stejny mechanismus nebo 2 rlizné
odezvy?

« spolecCné rysy, nékteré prenosove signaly
jsou shodné
* mechanismu je vic, vzajemné se ovlivAiuji
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Specificka Ci nespecificka odezva?

« zkoumana rada abiotickych i biotickych
stresovych podnétd

« existuji pfiklady obou moznosti (specifita
Vs obecnost)

« rostlina zaéne produkovat latky pasobici

v rostliné (netékaveé) i uvolnované do okoli
(tekave)
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Recé rostlin - funkce

fungicidni (plisné, houby - fytoalexiny)
antibiotické (bakterie)

indukce obrannych latek v sousednich
rostlinach

ovlivnéni ristu sousedu a kli¢ivosti semen
v okoli (allelopathie)

privolani pomoci parazitu (tritroficky
systém, ,SOS" signaly)
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Indukovana obrana rostlin
tritroficky systém

Paraziticka vosa C. marginiventris X Housenka S. exigua
X Kukurice Zea mays

* ° . N
VOLATILE COMPOUNDS 4 x N
. . 1
.
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Turlings T. C. J., Tumlinson, J. H., and W. J. Lewis. 1990. Exploitation of h
erbivore-induced plant odors by host-seeking parasitic wasps. Science 250
:1251-1253.

http://www.ars.usda.gov/Research/docs.htm?docid=7501



Paraziticka vosa X Housenka X Kukurice

zacatek pozeru

NATURAL CONDITIONS

JJ_U]\ | EEOEA

b B

Rostlina
produkuje
chemické
signaly i po
ukonceni ziru
housenky,
indukované
latky lakaji
vice
predatort.
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Paraziticka vosa X Housenka X Kukurice

Samotné sliny housenky indukuji podobné latky
jako pfri ziru housenky

(I
CATERPILLAR "o oot 4

f
REGURGITANT ¢ ¢ " 0 o 0 3 A
LY ' &‘ ,/’
" . L
| (]

346




Turlings et al. 1990
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Turlings T. C. J., Tumlinson, J. H., and W. J. Lewis. 1990. Exploitation of
herbivore-induced plant odors by host-seeking parasitic wasps. Science

250:1251-1253.



Elicitory obranné reakce

+ Latky obsaZené ve slinach herbivoru
nastartuji

» a) produkci tékavych latek (SOS)
* b) syntézu toxinu

Struktura stimulu?
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Volicitin

ucinna latka ze slin housenky (Alborn et al., Science 1997)

rostlinny puvod

. e

== — Yo
OH

izolovana a syntetizovana latka:
N-(17-hydroxylinolenoyl)-L-glutamin

Pare et al., PNAS 1998

O\,OH hmyzi pivod
Os _NH { H
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Dalsi elicitory de novo syntézy
tekavych latek

* B-glukosidasa, vnesena do mista
mechanického poranéni, vyvolala syntézu
homoterpen

Boland et al., Naturwissenschaften 1992 350




Tékavé terpenoidy z Zea mays
‘Delprim’ produkované po ziru
B

|

. \L“
¥ 7 monoterpenu (C,,)
‘16 sesquiterpent (C,5)
84 2 homoterpeny (C,, and C,)
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Tékaveé terpenoidy indukované po ziru na Zea mays
»S0S* signaly rostlin — terpeny — z mevalonatu

monoterpeny homoterpeny seskviterpeny

OH

OH

linalool B-ocimen TMTT DMNT | p-farnesen | nerolidol

karyofylen
DMNT: (3E)-4,8-dimethyl-1,3,7-nonatrien
TMTT: (3E,7E)-4,8,12-trimethyl-1,3,7,11-tridekatetraen
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Rozdilna regulace nerolidol-syntazy v kukufrici
pred a po ziru housenek

B73 DELPRIM

St. St.
- Kofen Klas . List . list Kofen Klas . List. list

“+” po ziru housenek 353




Dalsi ,,SOS" signaly rostlin

Z degradace mastnych kyselin (lipoxygenasa)
(£)-hex-3-en-1-ol,

(2)-hex-3-en-1-yl-acetat,
(2)-hex-3-en-1-yl-butyrat

WOR
R =H, COCH3, COCH>CH5>CH3

Aromatickeé latky (z fenylalaninu) COOCH;
methyl-salicylat )
H

Dusikaté latky (z tryptofanu)

indol N

354




Po ca 12 hodinach po pozeru
dochazi k dramatické zméné
profilu tékavych latek

Z degradace mastnych kyselin
1 Z-3-hexen-1-ol, 3 Z-3-hexen-1-yl
acetat, 6 Z-3-hexen-1-yl butyrat

MCounts

1 hornworm

Terpenoidy
2 E-B-ocimen, 4 linalool, 5 terpineol,
8 Z-a-bergamoten, 9 E-pB-farnesen

Aromatickeé latky
7 methyl-salicylat

Zir riznych druh(i hmyzu na tabaku
indukuje obdobny profil t&€kavych latek

B
%
]
he)
7]
2
£
L]
g
>

4 123456789

Kessler and Baldwin, Science 2001

Compounds

3585




Co se deje pri poskozeni rostliny?

+ Jak rostlina pozna, Ze je poSkozena?

» Jak je tato informace pfedana dalSim
castem rostliny?

» Jak rozpozna neposkozena rostlina, ze
doSlo k poskozeni souseda?
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Signal pro systemickou odezvu
musi:
 vznikat rychle v misté poranéni pusobenim
znamych indukénich faktort
 putovat rostlinou do ruznych tkani
 vyvolavat obrannou odpoved

» byt pfitomen v koncentracich, které
odpovidaji hodnotam namérenym
v poranénych rostlinach
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Mechanismus indukované odezvy

« Jasmonatova cesta: kyselina jasmonova
« Salicylatova cesta: kyselina salicylova

* vzajemné antagonistické

nastartovani — ustni sekret herbivora (sliny
nebo sekret labialni zlazy?)

— pathogen
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COOH
Kyselina salicylova C[
OH

* nejdéle znamy a nejlépe prozkoumany
signal, startujici odezvu pfi napadeni
pathogenem

» exprese genu jak lokalné v misté
napadeni, tak v ostatnich tkanich (ziskana
systemicka rezistence, ,SAR")

» produkce fytoalexinu
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Biosyntéza kyseliny salicyloveé

+ Sikimatovou cestou pres fenylalanin

COOH X ~COOH
—T
NH2

fenylalanin ¢ k. skoficova

COOH COOH
L —0
OH
k. salicylova k. benzoova

360




Kyselina salicylova

 translokovana z mista napadeni do
dalSich tkani,

 ale i syntetizovana systemicky
(= KS zfejmé neni primarnim signalem)

* indukuje rezistenci k pathogenum, ale ne
vUCi pozeru hmyzem
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Methyl-salicylat

+ tekavy, prokazany zvysené koncentrace
v okoli napadené rostliny

« patfi k ,SOS" signalim, komunikace
s okolnimi rostlinami

» v nenapadené rostliné je pfijat a pfeménén

na KS

@:OOCHP,

OH
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Indukce tékavych ,,SOS" signalu

aktivace oktadekanové kaskady, vznik JA, aktivace gend,
transkripce a syntéza enzymu produkujicich terpenoidy

lipoxygenasa epoxidace
/\/\/\/\
| COOH | COOH —*
_ _ —— P i cyklizace
redukce
OOH —_—
p-oxidace
—_—

jasmonova
kyselina (JA)
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Zivodichové
arachidonova kyselina

\ cox
\H PX

\IS
— COOH

HO
OH

PGE,

|

[-oxidace vede k degradaci

Stresova odezva

plasmaticka membrana

Rostliny

a-linolenova kyselina

\ LOX
\ AOS chloroplast

\AOC
(0]

COOH

\ 12-OPDA
0 \3x B-oxidace

COOH
epi-JA

364

LOX lipoxygenasa
AOS

Arachidonic acid (AA, sometimes ARA) is a polyunsaturated omega-6 fatty acid

20:4(w-6).

obé kaskady jsou inhibovany kyselinou salicylovou a jejimi estery



Indukce tékavych ,,SOS”“ signalu

dalsi elicitory: analogy JA:
Q

plisné a jejich toxiny  polypeptidy (systemin)
casti bunéénych stén  methyl-salicylat
oligosachariny abiotické faktory CONH(L)lleu

Boland et al.

« U JA a jejich analogl je dulezitym strukturnim
prvkem 5-Clenny keton

* Produkce tékavych latek a jejich uvolnovani do
okoli jsou vazany na svételnou (fotosyntetickou)
fazi 365




Emitované terpenické latky ovlivni

expresi obrannych genu
(Phaseolus lunatus cv. Sieva a mSice Teranychus urticae)

Control ~ B-Ocimene  DMNT TMTT Linalool
3 24 3 24 3 24 3 24 3 24 (h)

pez [N -

T

- T T
. === = = =
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Signalni kaskada u rostlin po napadeni
herbivory

primarni elicitory

—

prosystemin (200 AK)

oligosacharidy

malé proteiny
sekundarni
metabolity

enzymy a dalsi

I

systemin (18 AK)

[

lipasa

J

linolenova kyselina

I

jasmonova kyselina =

:;% obranna reakce (aktivace gen)

sekundarni metabolity
obranné proteiny
inhibitory proteas
enzymy atd.
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Komu jsou uré¢eny indukované
tekave latky?

» Ostatni rostliny (“Talking Trees”)
» ByloZravi zivoCichoveé
« 3. troficka urovern: predatofi a parasitoidi




Rostliny komplexné interaguji s okolim

ethylen
Me-JA
Me-salicylat
aldehydy
terpen

s 1

po napadeni hmyzens plisni
atd. produkce tékavych latek
a endogennich sekundarnich
metabolitl: (fenylpropanoidy,
terpeny, alkaloidy)

v sousedni rostliné
dochazi k syntéze sekund.
metaboliti bez napadeni
(ziskana systemicka
rezistence)
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Chemicka diskriminace

« Cotesia
| marginiventris

parasitoidy

Spodoptera
exigua

Turlings et al. 1990 370




Pokusy ve vétrném tunelu

* Two-Choice testy se samiCkami C. marginiventris

Artificial /f Herbivore )
Test 1
damage damage
Artificial /" Atificial + )
Test 2 ( .
damage regurgitant
N T
Herbivore Artificial +
Test 3 :
damage regurgitant
/
Testa ( Artificial\) Undamaged
&m@ + regurgitant

371
Turlings et al. 1990




Zaver:

* Terpeny jsou spolehlivym signalem
pro parasitoidy, nebot’ jsou
asociovany s poskozenim rostliny
herbivorem

Turlings et al. 1990
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Chemicka diskriminace
parasitoidy

Lol
BAVLNA

R.J. Reynolds Tobacco Company
slide Set, Bugwood.org

Helicoverpa zea

HOSTITEL ¥4 !
KUKURICE

Cardiochiles nigriceps

Heliothis virescens
NEHOSTITEL

373

De Moraes et al. 1998

In response to insect herbivory, plants synthesize and emit blends of volatile
compounds from their damaged and undamaged tissues, which act as important
host-location cues for parasitic insects. Here we use chemical and behavioural
assays to show that these plant emissions can transmit herbivore-specific
information that is detectable by parasitic wasps (parasitoids). Tobacco, cotton
and maize plants each produce distinct volatile blends in response to damage by
two closely related herbivore species, Heliothis virescens and Helicoverpa zea.
The specialist parasitic wasp Cardiochiles nigriceps exploits these differences to
distinguish infestation by its host, H. virescens, from that by H.zea. The
production by phylogenetically diverse plant species and the exploitation by
parasitoids of highly specific chemical signals, keyed to individual herbivore
species, indicates that the interaction between plants and the natural enemies of
the herbivores that attack them is more sophisticated than previously realized.



Polni pokusy - tabak

* Poskozené vs. neposkozené
rostliny s hostitelskym a
nehostitelskym herbivorem

» Housenky a poskozené listy
byly odstranény

R.J. Reynolds Tobacco Company

Slide Set, Bugwood.org

* Vosicky C. nigriceps rozlisily
vuni rostlin jak neposkozenych,
tak po pozeru hostitelského
a nehostitelského herbivora

374

De Moraes et al. 1998

De Moraes, C. M., W. J. Lewis, P. W. Pare, H. T. Alborn, and J. H. Tumlinson.
1998. Herbivore-infested plants selectively attract parasitoids. Nature 393:570-

573.



Analyzy téekavych latek - tabak

Tobacco

De Moraes et al. 1998

R.J. Reynolds Tobacco Company

Slide Set, Bugwood.org

« Kvalitativni ¢i kvantitativni

rozdily v HIPV?

8 hlavnich latek indukovanych
komplexem herbivor-rostlina,
pfedevsim ocimen a DMNT

Rozdil v zastoupeni tékavych
latek uvolfiovanych kazdym z
komplexU

Zavér: Kvantitativni rozdil:
zvySena emise tékavych latek

v komplexu hostitelsky herbivor-
rostlina 375




Polni pokusy a analyzy téekavych
latek - bavina

* Vosicky preferovaly nhapadené
rostliny

R.J. Reynolds Tobacco Company

Slide Set, Bugwood.org

* Nenalezen rozdil v celkovém
mnozstvi tékavych latek po
napadeni hostitelskym a
nehostitelskym hmyzem

* Nalezeny kvalitativni rozdily
ve slozeni tékavych latek u
obou komplexu rostlina-
herbivor

BAVLNA

De Moraes et al. 1998 376




Obecn

R.J. Reynolds Tobacco Company

Slide Set, Bugwood.org

f: Bes +
KUKURICE
U kukufice bylo slozeni tékavych latek

i jejich zastoupeni podobné po pozZeru
obou testovanych druh hmyzu.

De Moraes et al. 1998

W m

ejsi zaveéery

4

r r

Indukce tékavych latek
po poZeru je obecné
rozSifena v rostlinné fisi
(3 rdzné rostlinné celedi)

Struktura produkovanych
latek i jejich zastoupeni

se muze lisit v zavislosti jak
na rostling, tak na herbivoru

Dukaz sofistikovaného systému
chemickych interakci mezi
herbivorem, rostlinou

a parasitoidem
377




Chemicky komplexni prostredi

Efektivita vyhledavani
hostitele v monokulturach ; Q Generalista
s s , NAIVE WASPS . C. giomarata
¢i smisenych porostech

/ﬁfc rubecula
Kapusta napadena bélaskem Specialista
Pieris rapae (hostitel)

Brambory (nehostitelska
rostlina) napadena mandelinkou
bramborovou

Chovani vosi¢ek ve vétrném
tunelu

Diculture

Perfecto and Vet 2003 378

Perfecto, I., and L. E. M. Vet. 2003. Effect of a nonhost plant on the location
behavior of two parasitoids: the tritrophic system of Cotesia spp. (Hymenoptera:
Braconidae), Pieris rapae (Lepidoptera: Pieridae), and Brassica oleraceae.
Environmental Entomology 32:167-174.



Chemicky komplexni prostredi

Generalisté:

¢as k nalezeni
hostitele byl vy$si
v dikulture

Specialisté:
vysledek opacny

FORAGING TIME

800 d

600 -

E] monoculture
Time (s) 400

[ diculture

200 -

C. glomerata C. rubecula

Generalist Specialist

Perfecto and Vet 2003 379




Zavery

« Parasitoidi a predatofi jsou schopni rozliSovat odliSné
vliné (signaly)

« Chemicky komplexni prostfedi mize ovliviiovat chovani

parasitoida/predatora pfi vyhledavani potravy.
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Mozné vyuziti ziskanych znalosti

Hypotéza:

Zvysena emise jednotlivé latky v kontextu s pfirozenym
prostfedim napadené rostliny maze prilakat vice
pfirozenych nepfratel.

Experiment:

« Aplikace jednotlivych ,SOS“ latek na rostliny jiZ napadené
« Umisténi vajicek herbivora na spodni stranu listd

» Stanoveni stupné predace (Hemiptera)

Kessler and Baldwin 2001 381

Kessler, A., and |. T. Baldwin. 2001. Defensive function of herbivore-induced plant
volatile emissions in nature. Science 291:2141-2144.



Vysledky:

* Po 24 h, vy$Si mortalita vaji¢ek po
aplikaci testovanych ,SOS" latek
na kontrolni rostliny

* Po extrapolaci na dobu 1 tydne,
stupen predace se zvysil 5 - 7.5x

Kessler and Baldwin 2001




Efekty indukovanych latek:

B. zvySeni parazitace vajicek liSaje tabakoveého
umisténych na listech tabaku

C. redukce kladeni samic liSaje tabakoveého na rostliny
oSetfené napf. linaloolem (4

o 2

Kombinace obou efektu
vede k 90% poklesu
populace liSaje
tabakového.

0
8
604
40
5 4

[=]

o

CTRL MeJA CTRL MeJA 1

= mozné vyuziti
k ochraneé rostlin

[= R = QY
X} o © o N
R P o
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Jasmonate Pathway in Wild Tobacco
(Nicotiana attenuata)

Salicylate Pathway

Wounding/Herbivory

Linolenic acid

NaLOX3 NaLOX2 (?)

I TLLLTT NS
.
-

o]

.
a*

[

NaAOS l lNaHPL

Jasmonic acid

(Z)-3-Hexenal

AN

‘ Terpenoids ‘ ‘ Nicotine ‘ ] Proteinase inhibitors |

[ ]
PEP = EPSP

Erythrose-3-P
+PEP. .

[ P 4 » ]
T oo * ‘R
&) o e E Xy
{ 0" coon CHs
et | R
o L™ ~
Shikimate-3-P
Tryptophan

Max Planck Institute for Chemical Ecology

Arogenate
4 ,.
e, a Ve %
A2 | |
é L ‘m' °
& Q
Tyrosine Phenylalanine
\_‘ Pmtliﬂsr/
Alkaloid!
Coumarate Cinnamate
Flavonoids, Coumarins

M Alkaloids.
FHIAA
M Proteins
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Allelopathie

chemické interakce mezi vy$Simi rostlinami

chemicky zprostifedkovany souboj rostlin
0 Ziviny

allelopathickeé latky - sekundarni latky,
strukturné jednoduché - terpenické

Ci aromatické povahy

allelopathie je ¢asta mezi stromy a keri,
ale také mezi poustnimi rostlinami,

kde je malo vlahy a zivin; existuje

ve vSech klimatickych pasech

385




Allelopathie

nejznamejsi priklad je

cm@?\/ oresak ¢erny (Juglans
1 nigra) a oresak vlassky
’ e (Juglans regia) -

] _;_Ai_l;_ pozorovan uhyn rostlin
Sasa 39990

= W pod stromgm do |
s vzdalenosti délky jeho

// k v o
orenu

OH o

OO 1. hydrolyza O‘

2. oxidace
OH OGlc OH O
juglon

&
S
N\
\
%

~
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Juglon

vodorozpustny hnédy pigment
ve stromu vazan ve formé netoxického
glykosidu

pfitomen nejenom v kofenech, ale i listech
a slupkach plodu

detekovatelny jesté v hloubce 8 m
a vzdalenosti az 27 m od kmene

toxicita vl¢i ostatnim rostlinam
zabranuje kliceni semen jinych rostlin
(100 % inhibice u semen salatu

pfi davce 0,002 %)

nékterée rostliny jsou schopny
allelopathické toxiny tolerovat

5. AR
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Allelopathie

@)
DalSi priklady - poustni rostliny (kere)

o)

x_-COOH \

™ )
kyselina E-skoficova
3-acetyl-6-methoxy-

benzaldehyd

« Toxiny jsou produkovany v listech kefd; spadané listy
se rozkladaji a pfi tom uvolfuji toxiny do pudy, kde se udrzi
po dlouhou dobu.

« Zvlastnosti je kef rodu Parthenium (hvézdnicovité), jehoz
toxin (kyselina E-skoficova) ma allelopathicky efekt

na vlastni rostlinu.
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Allelopathie

» pasy krovitych porostu jizni Kalifornie

+ dominuje Salvéj (Salvia) a pelynék (Artemisia)

+ trnité nizké polokere, kolem nichz jsou holé pruhy pudy bez
porostu letniCek i pres pfiznivé klima

+ allelopathické latky - terpeny

periodicky prirodni cyklus:
+ pravidelné opakované pozary
(interval 25 let)
+ po pozarech 2 roky dominuji
O jednoleté byliny
« za 3-4 roky se rozrlstaji trnité kefe
1,8-cineol kafr + za 5-7 let kefe dominuiji,
kontaminuji ptdu terpeny a znici
okolni porost 389

O

1,8-cineol = eukalyptol



DalSi zajimavé latky produkované rostlinami a inhibujici
kliceni semen ¢i rast jinych rostlin

\
O N

HO }—\gﬂ

HO — N
%{ ) N

@)
kyselina salicylova kofein
dub (Quercus) * ma autotoxicky efekt
» pravdépodobné
Y\ I\ )\ autor?gulace hustoty
porostu
S S_ S + pfirodni stfidani vegetace
a-terthienyl na jedné lokalité

aksamitnik (Tagetes) udrzeni biodiversity

Allelopathické latky jsou piirodnim modelem pro syntetické herbicidy.
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Syntetické herbicidy

* UCinky allelopatickych latek jsou
prozatim malo podrobné prozkoumany na
to, aby mohly byt vyuzity ve vétSim
m&Fitku jako prirodni vzory pro synteticke
herbicidy. SpiSe se vyuziva manipulace s
fytohormony a pfiprava jejich
syntetickych analogu.

» Rozdéleni herbicidu podle uc€inku:
totalni
selektivni
 Jiné déleni: kontaktni
systémoveé o1




Priklady podle typu struktur

anorganickeé - chloreCnan sodny
(Travex); totalni herbicid

organickeé - hlavni skupiny:
chlorované karboxyloveé kyseliny - na

jednodélozné plevele (travy); pf. kyselina
trichloroctova (TCA)
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Priklady podle typu struktur

» fenoxyalkankarboxylové kyseliny
jde o herbicidy na bazi rastovych
regulatoru

R = CH,, 2-methyl-4-chlorfenoxy-
CI—QOACOOH octova kyselina (MCPA)
R = Cl, 2,4-dichlorfenoxyoctova
R kyselina (2,4-D)

v nizké koncentraci stimuluji rst (mimikuji auxin), ve vyssi
koncentraci plsobi herbicidné

393

auxin = kyselina indolyl-3-octova



derivaty kyseliny uhlicité - karbamaty
a thiokarbamaty - na jednodélozneé plevele,
pouziti jako preemergentni herbicidy (pfed

vykliCenim obili)
\/S H_/

Phenmedipham

SREN

COOCH3 Cycloate

derivaty mocoviny - inhibuji fotosyntézu

Cl

Cl@“ N
\
WO(

Diuron
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» heterocyklické latky - triaziny, triazoly
a diaziny; naruSuji fotosyntézu

COOCH; j:\l )
@[ Ho H N NZN EE\

SN N I I L

@)

Atrazin Amitrol

» dalsi typy herbicidnich latek - anilidy,
nitrily, fosfonaty, fenoly

HO\
P/\N/\

HO— COOH N-fosfonemethyl-glycin

\\ H Glyphosate, Roundup
O
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Interakce hostitel-parazit u vyssich
rostlin

* | mezi vy$Simi rostlinami se vyskytuji paraziti -
jmeli, kokotice (na vétvich), Striga (na
kofenech).

« Semeno parazitické rostliny ma 2 zakladni
problémy k feSeni - 1) vykliCit v blizkosti
hostitele a 2) napoijit se na jeho tkan. K tomu si
dlouhodobym vyvojem parazit vytvoril schopnost
pozitivné reagovat na kofenové exudaty

z hostitelské rostliny.
Pt | g




 Striga - parazit na kofenech Ciroku (africka
obilovina péstovana pro sladky sirup)

HsC CH . _y
’ H o strigol, signal 1)

je prokazanym stimulatorem kli¢eni
semen paraziticke rostliny

H O
S
CHj
O
\
O Q dimethoxybenzochinon, signél 2)
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Fytoalexiny a fytotoxiny

* interakce mezi rostlinami a mikroorganismy
(dfive mezi vy8Simi a nizSimi rostlinami)

« divoce rostouci druhy rostlin jsou obvykle
pfirozené rezistentni vici chorobam
zplsobenym mikroorganismy
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Klasifikace faktort zpusobujicich
odolnost vuci chorobam:

* Pred napadenim mikroorganismem:
* prohibitiny - brani vyvoji mikroorganismu
« inhibitiny - toxické vu¢i mikroorganismu

* Po napadeni mikroorganismem:

« post-inhibitiny - vznikaji po napadeni
z prekursoru, které byly pritomny konstitutivné
v rostliné

« fytoalexiny - syntetizovany de novo genovou
expresi nebo aktivaci latentniho enzymatického
systému
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HO

HO katechol, prohibitin z odolnych odrud cibule

« strukturni zaklad anthokyanu (barviva), pfitomnych
v rliznych rostlinach a majicich fungicidni a¢inky

« isoflavonoidy a flavonoidy jsou ucinnymi fungicidy;
vyskytuji se napf. v rostlinach rodu Lupinus

O"\O berberin
O kofeny mahonie
\ ; o k ry g S A S
#

H,CO

OCH;
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« post-inhibitiny jsou €asto glykosidy, z nichz
se toxin uvolni hydrolyzou, nebo

hydrochinony, které se enzymaticky oxiduji
na toxické chinony

SGlc
X enzym =S
Bl AN N e + Glc + HSO,
NOSO5

sinigrin allylisothiokyanat

allylisothiokyanat je vysoce toxicky k patogennim plisnim;
kromé toho je zakladem aroma bilého zeli
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Faze po napadeni mikroorganismem

vvvvvv

faze obrany prfed mikroorganismy
phytos = rostlina, alexos =zahnat nemoc

Fytoalexiny jsou latky produkované rostlinou
de novo k obrané pred chorobami; jsou reakci
rostliny na napadeni mikroorganismem.

Rozdil mezi fytoalexiny a rostlinnymi toxiny:

toxiny jsou konstitutivni (rostlina je produkuje
stale)

fytoalexiny jsou indukované (reakce na
napadeni) 402




* V menSi mife se fytoalexiny tvofi i pfi
napadeni rostliny bakteriemi Ci viry nebo
je-li rostlina vystavena abiotickym stresiim
(UV zareni, teplotni Sok, poranéni, vysoke
koncentrace soli)

* Fytoalexiny jsou prirodnim modelem
pro syntetické fungicidy.
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Priklady fytoalexinu

phaseollin, jeden z prvnich
ct, identifikovanych fytoalexin(;
ch, fazol obecny (Phaseollus vulgaris)

f\ © ipomeamaron (sladké brambory)

rishitin
(brambory, Solanum tuberosum)
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Priklady fytoalexinu

HO . .
kyselina benzoova,
3 obrana proti hnilobé jablek; konzervacni ¢inidlo

je pfitomen v €erveném viné

OH
O resveratrol,
HO O N fytoalexin rady druh rostlin,
OH
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Syntetické fungicidy

Rozdeleni podle uCinku: e kontaktni
e systémoveé
Rozdéeleni podle struktury: e anorganické
e organicke

» Anorganické fungicidy - slouceniny siry,
meédi, rtuti, zinku, cinu Ci barya.
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« Organické fungicidy

« dithiokarbamaty, chlorované aromaty,
derivaty anilinu, aromatické nitrolatky
(kontaktni)

* benzimidazoly, pyrimidiny, piperaziny,
morfolinové a triazolové derivaty

(systémové) o)
M—NH

OO Chps
/ N\H
u>_</s N COOCH,

Benomyl Thiabendazol

strukturné vychazeji z pfirodnich benzoxazinonu, které byly
isolovany z nékterych druhu trav 407




Fytotoxiny / pathotoxiny

* Po napadeni rostliny mikroorganismem
zacne mikroorganismus produkovat
sekundarni latky, které jsou toxické pro
rostlinu a zplasobuji symptomy choroby.

» Pathotoxiny jsou mikrobialni metabolity
zpusobujici chorobné zmény (symptomy)
v hostitelské rostliné.
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Pathotoxiny - typy sloucenin

nizkomolekularni (aromaty) - ovliviuji rust
rostliny a zpusobuiji jeji chfadnuti
vysokomolekularni (peptidy, proteiny) -

zpusobuji nekrézu rostliny, rozklad tkani

OH

COOH toxin z pathogenni houby

Ceratocystis, ktera zpUsobuje
HO chradnuti jilma (pfenasecem je

5 kGrovec rodu Scolytus)

Nékteré pathotoxiny plsobi na hormonalni systém rostliny
a chradnuti je zplsobeno nespravnymi hladinami rostlinnych
hormonu (Gibberella).
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Nejucinnejsi znamy pathotoxin -
viktorin
choroba napadajici oves (Cochliobolus victoriae)
viktorin je uCinny jesté po zfedéni 1:106
tkané napadene plisni se rozpadaji - buriky
prestanou drzet pohromadeé a tkan jako celek

ztraci mechanickou odolnost (shnilé ovoce)
HO

H O
<|3=0 COOH
Me NH Me y NH
CIMH:H,N\(LO
Cl yo HCI
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» Pathotoxiny nékterych mikroorganismu
maji fungicidni ucinky na jiné
mikroorganismy (napf. plisen Epichloe
typhina, rostouci na travach. Svymi
pathotoxiny (seskviterpeny) ,vytlaci® jiné
druhy plisni, které na travé parazituiji.

» Nékteré pathotoxiny jsou pfirodnim
modelem pro syntetické fungicidy ¢i
léCiva.
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