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JANUSZ SURMINSKI

ZNANE DOTYCHCZAS SKLADNIKI CHEMICZNE KORY
NIEKTORYCH GATUNKOW Z RODZAJU Pinus

Kora gatunkéw drzew iglastych wystgpujacych nawet tak powszechnie jak
sosna zwyczajna Pinus sdvestns L. nalezy do stosunkowo.mato zbadanych pod
wzgledem chemicznym.

Wprawdzie zdolano juz okredli¢ znaczng ilos¢ zw14zk6w chemicznych wyste-
pujacych w korze réznych gatunkoéw sosen, jednak blizsze poznanie sktadu chemicz-
nego kory okre$lonego gatunku jest wciaz jeszcze niedostateczne, a uzyskane wyniki
rozrzucone sa w pracach wielu autorow.

Celowe wydaje si¢ przeto dokonanie przegladoéw zwiazkow, jakie stwierdzono
dotychczas w korze sosen nalezacych zaréwno do podrodzaju Diploxylon, jak
i Haploxylon, gdyz przypuszczalnie podobne.procesy biochemiczne powoduja, Ze
u wszystkich gatunkow rodzaju Pinus powstaja jesli nie identyczne to podobne
zwiazki chemiczne (Erdtman 1959, Blaim 1965).

Kora jak i wszystkie inne czgsci rolin skiada si¢ z substancji podstawowych
wystepujacych w znacznych iloSciach we wszystkich organizmach roslinnych oraz
ze zwiazkow, ktorych obecno$é ograniczona jest do niewielkich ilosci i to jedynie
u pewnej grupy roélin. Te ostatnie okreSla si¢ jako substancje swoiste (Blaim 1965).

Podstawowe substancje chemiczne kory sosnowej tworza skomplikowany kon-
glomerat ligninowo-wgglowodanowo-suberynowy, ktoremu towarzysza latworoz-
puszczalne substancje o charakterze fenolowym 1 zywiczno-woskowym.

W korze jak i w drewnie do substancji podstawowych zalicza si¢ weglowodany.
Najwazniejszym z nich jest celuloza, ktorej zawarto$¢ w korze jest jednak w poréw-
naniu z drewnem mniejsza. W cienkiej luszczacej sie korze sosnowej zwanej
lustrzanka zawarto$¢ celulozy jest do$¢ duza, natomiast w korze martwicowej —
korowinie, ilo$é jej waha jedynie si¢ okolo 207;.

Poza celuloza w korze wystgpuje od 6 do 99 pentozandéw oraz pewna llosc
gum drzewnych (Timell 1964). Nadmieni¢ przy tym warto, ze wszystkie wspomniane
substancje weglowodanowe kory sa znacznie silniej zwigzane z lignina niz w drewnie
(Kiirschner 1957).
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Szczegblnie interesujacymi substancjami kory sosnowej sa substancje fenolowe,
ktére ro$liny drzewiaste jak sie wydaje buduja stosunkowo latwo ze zwigzkow
o charakterze alifatycznym. Réwnoczesna zdolno$¢ kondensacji, jak i podstawiania
réznych polaczen aromatycznych powoduja ponadto, ze w komorkach roélin drze-
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wiastych powstaja liczne zwigzki o bardzo réznych wiasciwosciach chemicznych
i fizycznych (Blaim 1965, Tomaszewski 1960, 1967).

Dotychczas tylko stosunkowo nieliczne zwiazki o charakterze fenolowym wy-
stepujace w korze niektérych gatunkow sosen udato si¢ lepiej poznaé. Do nich nalezy
zaliczy¢ przede wszystkim ligning i suberyne.

Lignina, ktérej zawarto§¢ w korze sosnowej wynosi przecig¢tnie 45% jest po-
dobnie jak u innych gatunkéw roélin filogenetycznie starych zbudowana z rodnikéw
gwajacylowych (I), p-hydroksyfenylowych (II) oraz rodnikéw 3-4-dwuhydroksy-
fenolu (IIT). Podkresli¢ trzeba, ze te ostatnie wystgpuja wylacznie w ligninie kory
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(Browning 1963). W korze towarzyszy zwykle ligninie kwas S5-formylowanili-
nowy (1V), ktoéry powstaje najprawdopodobniej przez kondensacje grup gwaja-
cylowych. Lignina kory jest wigc pod wzgledem budowy chemicznej znacznie
bardziej zlozona niz lignina drewna gatunkéw drzew iglastych i przypomina ona
do pewnego stopnia wysokospolimeryzowane kwasy huminowe (Kiirschner 1957).

Niemniej waznga substancja o charakterze fenolowym wystgpujaca wylacznie
w korze jest suberyna. W korze sosnowej jest jej wprawdzie niewiele, gdyz tylko
okolo 3%, jednak decyduje ona o szeregu wlasciwosci kory, jak chocby o jej ela-
stycznosci, nieprzepuszczalnosci dla gazéw i wody itp. (Szumkow 1958).

Pod wzgledem chemicznym suberyna uwazana jest za poliester alifatycznych
hydroksykwaséw i kwaséw fenolowych, przy czym w korze gatunkoéw iglastych
zwiazane sa z nia flobafeny (Browning 1963). Znanymi kwasami wchodzacymi
w sklad suberyny sa: kwas felonowy C,H,O3(HOCH,):(CHy)y® COOH, kwas
suberynowy C;;H;05, kwas floinowy (HOOC:(CH,),*COOH, kwas stearynowy
CsH30, i inne (Prosinski 1969, Treibler 1957). W korze mtodych sosen wykryto
rowniez kwas stearynowo-kutynowy — CyH,;0, bedacy jednym ze skladnikéw
kutyny (Kirschner 1957).

Badania nad latworozpuszczalnymi substancjami fenolowymi wyst¢pujacymi
u roélin wyzszych zapoczatkowat Griffith (Unger 1961), ktéry stwierdzit wyste-
powanie fenolu migdzy innymi w korze sosnowej.

Kora réznych gatunkéw sosen zawiera jednak szereg zwigzkéw o charakterze
fenolowym w postaci glikozydéw, estrow lub fenolokwaséw, przy czym wigkszo$é
z nich jest pochodnymi fenoli wielowodorotlenowych oraz fenylopropanu. W tym
ostatnim przypadku za macierzysty zwiazek uwaza si¢ kwas cynamonowy (V),
(Blaim 1965).

Do fenoli wielowodorotlenowych wystepujacych w korze sosnowej nalezy przede
wszystkim zaliczyé gwajakol (VI), jak i jego pochodne w postaci kwasu gwajacylo-
-(4-hydroksy-3-metylo)fenylooctowego (VII), kwasu gwajacylopropionowego (3-4-hy-
droksy-3-metoksy-fenolowego (VIII), alkoholu gwajacylopropionowego i alkoholu
gwajacyloglicerylowego (1X, X), (Oksanen 1961, Tomaszewski 1967).

Z innych zwigzkéw znalezionych w korze sosnowej wymieni¢ trzeba waniling
(X1), kwas wanilinowy (X1I) i rezorcyng (XIII) oraz kwas szikimowy (XIV) i galu-
sowy (XV) (Browning 1963, Tomaszewski 1960, 1967, Unger 1961).

W korze sosnowej wystepuje tez prawdopodobnie orto-i para chinon (XVI)
oraz hydrochinon (XVII), ktéry uwolniony z polaczen glikozydowych w chwili
zamarcia komorek ulega utlenieniu dajac charakterystyczne czerwonobrazowe
zabarwienie,

Poza wspomnianymi zwiazkami w korze sosny zwyczajnej wykryto réwniez
kwas p-hydroksybenzoesowy (XVIII) i kwas w-hydroksypropiogwajakonowy
(Oksanen 1961). Z innych kwaséw fenolowych wystgpuje w korze sosny Pinus
silvestris L. jak i korze Pinus eliottii Engelm. kwas chinowy (XIX) (Hergert 1960,
Gnamm 1949).
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Z fenoli tréjwodorotlenowych podobnie jak w innych roslinach, tak i w korze
sosnowej stwierdzono ‘wystegpowanie w postaci wolnej oraz glikozydowej floro-
glucynolu (XX). Zwiazek ten czgsto jest produktem degradacji réznych bardziej
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zlozonych substancji fenolowych, jak np. garbnikow, flawanoidéw i antocyjanin
(Unger 1961).

Wiele substancji latwo rozpuszczalnych kory jest jak wspomniano pochodnymi
fenylopropanu i wywodzi si¢ od kwasu cynamonowego. Pochodnymi fenylopropa-
nowymi wystepujacymi w korze sosnowej sa takie zwigzki chemiczne, jak: aldehyd
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koniferylowy (XXI), kwas ferulowy (XXI1) i jego dimer zaliczany do grupy ligna-
néw — pinorezynol (XXIII) oraz kwas kawowy (XXIV) i kwas protokatechowy

(XXV).
W korze sosnowej znajduje si¢ réwniez przypuszczalnie kwas chlorogenowy
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(XXVI), ktorego obecno$¢ zwigzana jest z procesami suberyni'zacji tkanek i ktory
wplywa decydujaco na odporno$é chorobowa organizméw ro$linnych (Toma-
szewski 1960).

Kora sosnowa zawiera wreszcie szereg zwiazkOw o charakterze flawanoidow.
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Wystepuja one najczeSciej w polaczeniach z innymi zwiazkami, niejednokrotnie
w postaci glikozydowej (Blaim 1965, 1967).

Do najbardziej rozpowszechnionych zwiazkéw flawanoidowych zahczyc mozna
wystepujaca w korze Pinus eliottii Engelm. kwercetyne (XXVII) i jej pochodng
dwukwercetyne oraz dwuhydroksykampferol i kateching (XXVIII) stanowiaca
wraz z leukocyjanami produkt wyjSciowy garbnikéw skondensowanych. Wspom-
niane zwiazki maja bowiem znaczna zdolno$¢ utleniania i spontanicznej polimery-
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zacji. Dlatego tez w korze sosnowej poza pewna iloscia garbnikéw bedacych po-
.chodnymi katechiny i galokatechiny spotyka si¢ znaczng ilo$¢ flobafenow.

Do znanych antocyjanéw wystepujacych w korze takich gatunkéw sosen, jak:
Pinus eliottii Engelm. i Pinus ponderosa Laws. naleza rozpowszechnione rowniez
u innych roélin klimatu umiarkowanego barwniki takie, jak delfinidyna (XXIX)
oraz jej pochodne leukodelfinidyna i leukocyjanidyna. Pokrewne im zwigzki stwier-
dzono w korze Pinus strobus L. w postaci pinostrobiny i pinocembryny oraz w korze
Pinus Banksiana Lamb. w postaci pinobanksyny i pinokwercetyny (Blaim 1967,
Browning 1963, Krugmann 1959).

Zblizonymi pod wzgledem budowy chemicznej sa barwniki wystgpujace w korze
sosnowej flawan i flawanon. Wykryta natomiast w korze Pinus eliottii Engelm.
przez Hergerta (1960) mirycetyna jest flawanolem. Towarzysza jej pochodne
w postaci pinomirycetyny, dwuhydromirycetyny i oligomirycetyny.

Z innych zwigzkéw wspomnie¢ trzeba znaleziony w korze sosny zwyczajnej
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kwas p-kumarowy (XXX) a takze pinosylwin (XXXI) i blizej nicokre$lone stilbeny
(Browning 1963, Hillis 1962, Oksanen 1961, Wise 1952, 1959).

W sklad substancji zywicznych oraz woskowych kory wchodzi znaczna iloé¢
zwigzkéw o charakterze terpenowym, kwasow zywicznych i thuszczowych.

Substancje zywiczne kory maja podobny sklad chemiczny do Zywicy balsamicznej
wystepujacej w drewnie, zasobniejsze sa jednak w produkty utleniania zwigzkéw
terpenowych.

W skiad substancji zywicznych kory wchodza przede wszystkim: o-pinen
(XXXII), B-pinen (XXXIII), Ay-karen (XXXIV), limonen (XXXYV) oraz borneol
(XXXVI) i octan borylu (XXXVII).

Z kwaséw zywicznych stwierdzono wystgpowanie kwasu I-pimarowego
(XXXVIII), kwasu abietynowego (XXXIX) oraz weglowodoru n-nonakosanu
CH;-(CH,),,CH; (Browning 1963, Mirov 1967, Prosinski 1963).

Woski wystepujace w korze sosnowej sa mieszaninami réznych zwiazkéw che-
micznych, z ktérych wigkszo$¢ ma charakter kwasowy. Wyodr¢bnionymi dotychczas
sktadnikami woskow kory sosnowej sa estry kwasu lignocerylowego i alkoholu
lignocerylowego, behenylowego i glicerylowego. Skladnikiem woskéw kory jest
rowniez alkohol wyzszy fitol CyHyyOH oraz substancje o charakterze flobafeno-
wym. Te ostatnie stanowia prawdopodobnie czgsci skladowe kwaséw flobafeno-
ttuszczowych (Hergert 1960).

Woskom w korze sosnowej towarzysza domieszki wolnych kwaséw thuszczo-
wych, z ktorych dotychczas zidentyfikowano nastgpujace: kwas palmitynowy
C,sH,,COOH, kwas kapronowy CH4(CH,),* COOH, kwas azuleinowy COOH(CHy,),
COOH, kwas adypinowy — COOH(CH,),COOH oraz kwas hydroksypalmitynowy
i hydromiryscenowy. Wspomniane kwasy wyst¢puja miedzy innymi w korze Pinus
montocola Dougl. (Nickles i Rowe 1962, Browning 1963).

Wspomnieé wreszcie nalezy, Zze w korze sosnowej stwierdzone zostaly niewiclkie
iloéci kwasu askorbinowego (XL), witaminy B, (XLI), witaminy B,, czyli rybofla-
winy (XLII) oraz kwasu nikotynowego (XLIII) (Browning 1963).

Z powyzszego przegladu wynika, Ze kora sosnowa sklada si¢ z wielkiej liczby
substancji o réznym charakterze chemicznym. Udzial poszczegdlnych substancji
sktadowych kory jest dotychczas jeszcze niezupelnie ustalony i najprawdopodobniej
waha si¢ w do$¢ szerokich granicach w zalezno$ci od wieku drzewa oraz warunkow
siedliskowych. :

Kora sosnowa jest wigc znacznie bardziej ztozonym konglomeratem niz drewno,
ktore poza kompleksem ligninowo-celulozowym zawiera stosunkowo nieliczne
i wystepujace w niewielkich iloSciach substancje latwo rozpuszczalne o charakterze
zywicznym i fenolowym.

LITERATURA

Blaim K., 1965. Swoiste substancje roslin uprawnych. Warszawa, s. 13—20, 104, 109—116, 157, 166.
Blaim K., 1967. Barwniki roslinne. Warszawa, s. 106—107, 186, 211—213, 215.
Browping B. L., 1963. The Chemistry of Bark. New York, s. 587—666.

Wiadomosci Botaniczne t. XV, 2. 1 7



98

Erdtman H., 1959. Conifer Chemistry and Taxonomy of Conifers — Biochemistry of Wood, London,
s, 2—4,

Gnamm H., 1949, Die Gerbstoffe und Gerbmittel, Stuttgard, s. 161.

Hergert H., 1960. Chemical Composition of Tannins and Polyphenols from Conifer Wood and Bark. Forest
Prodacts Journal, nr. 11, s. 610—617.

Hillis W. E., 1962. Wood Extractives, New York, s. 64, 103, 201.

Krugman S. L., 1959. The leuco-anthocyanin distribution in the genus Pinus. Forest Sci. s. 169—173.

Kiirschner K., 1957. Dievarsky vyskum, nr 1 s. 5—26.

Mirov N. T., 1967. The Genus Pinus. New York.

Nickles W. C,, Rowe J. W., 1962. Chemistry of Western White Pine Bark — Pinus monticola. Forestry
Products Journal, nr 8, s. 374—376.
Oksanen H., 1960. Paper Chromatographic Evidence for the Presence of whydroxypropioquaiacone and
Jour aromatic acids in the Bark of Pine (Pinus silvestris L.), Suomen Kemitskilehti, s. 167—171.
Oksanen H., 1961. Paper chromatography of phenolic constituents in the Bark of Pine (Pinus silvestris 1.)
Suomen Kemitskilehti, s. 91—92,

Prosifiski St., 1969. Chemia drewna. Warszawa, s. 64—66, 374—394.

Szumkow A. W., 1958. Driewiesnaja kora i jeje swojstwo, Bumaznaja Promyszlennost nr 2, s. 4—6,

Timell T. E., 1964. Isolation of Polysaccharides from Bark of Gymnospermes. Svensk Pap. s. 651.

Tomaszewski M., 1960. Biogeneza zwigzkow fenolowych w roslinach. Postepy biochemii, nr 3, s, 357 —
373.

Tomaszewski M., 1967. Biogeneza drewna. Zarys fizjologii sosny zwyczajnej. Warszawa—Poznan, s. 95—
113, -

Treibler E., 1957. Chemjie der Pflanzenzellwand. Berlin. s. 403, 415, 492.

Unger E., 1961. Wystepowanie i rola niektdrych wielofenoli w organizmach roslin wyzszych. Postepy bio-
chemii, nr 3, s. 445—452,

Wise L. E., Jahn E. C., 1952. Wood Chemistry. New York, Vol. 1,.s. 674.

Wise L. E., 1959. The Chemical Nature and Importance of Extraneous Components of Wood. Forestry
Products Journal, nr 7, s. 224—227.



		2018-02-07T15:14:36+0000




