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CZ. 1. SUBSTANCJE AZOTOWE

Dokladniejsze poznanie skladnikéw chemicznych stanowigcych produkty
specjalnego metabolizmu grzybéw (tzn. nie wystgpujacych powszechnie wéréd tych
organizméw roélinnych) zawdzieczamy w znacznej mierze dopiero badaniom
ostatnich trzech dziesiatkéw lat. Zainteresowanie wyzej wymienionymi skladnikami
wzrosto znacznie z chwila poznania i izolowania licznych antybiotykow z grzyboéw
rodzaju Penicillium oraz promieniowcoéw z rodzaju Streptomyces.

Okazalo si¢, ze w §wiecie grzybow istnieja bardzo rozlegle mozliwosci biosynte-
tyczne prowadzace do wytworzenia skomplikowanych nieraz struktur chemicznych
i zwiazkow posiadajacych niekiedy wybitng aktywno$¢ biologiczna. Poznanie
tych struktur bylo mozliwe z kolei dzigki rozwojowi nowoczesnych metod anali-
tycznych, jak chromatografia réznych typow i metody spektralne (widma w nad-
fiolecie, podczerwieni, magnetycznego rezonansu jadrowego i spektrografia ma-
sowa).

Naturalnie gléwne zainteresowanie w chemii grzybow wielkoowocnikowych
(,,macromycetes*) — znanych od dawna jako jadalne lub trujace budzily substancje
o znaczeniu odzywczym (biatka, weglowodany, tluszcze), wzglednie skladniki
toksyczne, powodujace zatrucia. Dokladniejsza, pelniejsza analiza chemicznego
skladu poszczegblnych skladnikow doprowadzila do niejednego zaskakujacego
odkrycia. Taka np. dawno juz poznana substancje — muskaryng, uwazano za gtéwny
czynnik toksyczny muchomora czerwonego Amanita muscaria. Struktura chemiczna
tej substancji zostala jednakze doktadnie poznana dopiero w latach 50-tych naszego
stulecia (Kogl et al. 1957). Co wigcej, okazalo sig, Ze muskaryna nie jest gldwnym
sktadnikiem toksycznym decydujacym o trujacym dzialaniu muchomora czerwo-
nego; dzialanie to powoduja natomiast substancje pochodne izoksazolu (p. d.)
(Wieland 1968b). Natomiast sama muskaryna, jakkolwiek wybitnie toksyczna
wystepuje tutaj w iloSci stosunkowo malej (por. tabela 1).
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Poza tym nalezy zaznaczy¢, ze przy wspolczesnej analizie mikologicznej spotyka
badaczy wiele biologicznych niespodzianek. M. in. niejednokrotnie mamy do czy-
nienia ze zjawiskiem zmienno$ci chemicznej zwiazanej ze Srodowiskiem, w jakim
rosna grzyby. Jako organizmy w przewazajacej czg$ci saprofityczne, maja one meta-
bolizm zwiazany w duzym stopniu z podiozem na ktérym zyja. Spotykane niekiedy
sprzecznosci w danych o skladnikach chemicznych grzybéw w wielu wypadkach
tlumacza si¢ wlasnie wyzej wspomniana zmiennoscia chemiczng.

Wisrod duzej ilo$ci poznanych juz chemicznych sktadnikow, bedacych wytworem
wyspecjalizowanej przemiany materii ,,macromycetes* (Karrer 1958, Hegnauer
1962) interesujaca grupe stanowia substancje zawierajace azot w swej czasteczce.
Oczywiscie migdzy substancjami zawierajacymi azot wymieni¢ nalezy bialka oraz
peptydy i aminokwasy. Poza ich znaczeniem odzywczym, ktérym si¢ tu zajmowaé
nie bedziemy, wiele spos$rod tych zwiazkow jest interesujacych badz ze wzgledu
na swa budowe, badZz na wilasnosci biologiczne. Substancje te beda w dalszej czesci
pracy omowione. Nalezy pamigtaé, ze w grupie zwiazkow zawierajacych azot znaj-
duja sie tez najwazniejsze toksyny grzybowe, ktérym réwniez poswigcimy uwage.
Natomiast niniejszy przeglad, ze wzgledu na swe zaloZenia, nie obejmie licznej
grupy substancji antybiotycznych wytwarzanych przez mikroorganizmy grzybowe
(,,micromycetes*).

Nalezy wspomnieé, ze podstawowy sktadnik blony komorkowej grzybow ——
polisacharyd chityna jest tez zwiazkiem azotowym, polimerem N-acetyloglikoza-
miny i pod tym wzgledem grzyby nawiazuja do $wiata zwierzgcego.

Probujac usystematyzowaé azotowe skladniki chemiczne grzyboéw wyzszych
mmacromycetes”, zwrocimy uwage przede wszystkim na nowsze osiagni¢cia badawcze
w tym zakresie, dotyczace substancji ,,specjalnych™ o znacznej aktywnosci biolo-
gicznej, mogacej mie¢ znaczenie w farmakologii wzgl. toksykologii. Struktura
chemiczna wazniejszych omawianych substancji przedstawiona jest na ryc. 1—I4.

Aminy

Substancje te sa bardzo rozpowszechnionymi zasadowymi skladnikami azoto-
wymi grzybow (ryc. 1). Obok prostszych niskoczasteczkowych amin lotnych i ptyn-
nych spotykamy liczne aminy biogenne powstale przez dekarboksylacje aminokwa-
sOw. Wiele amin grzybowych ma charakter zasad czwartorzedowych.
Metyloamina — wystepuje m. in. w gat.*: Coprinus micaceus, Boletus edulis, Laeti-

porus (Polyporus) sulphureus, Lactarius deliciosus, L. helvus, L. vellereus, Der-

mocybe (Cortinarius) cinnamomea, licznych gat. rodzaju Russula, Paxillus
involutus.

Dwumetyloamina — m. in. w gat.: Laetiporus sulphureus, Rusula aurata., R. alu-
tacea, R. vesca i in., Phallus impudicus. Ta lotna, gazowa amina wyst¢puje

* W nawiasie uwzgledniono nazwy dawniejsze podane przez autorow odnos$nych prac.
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szczegblnie w owocnikach grzybéw opanowanych przez rozkladajace je bak-
terie.

Trojmetyloamina — m. in. w gat.: Boletus edulis, Xerocomus subtomentosus, Russula
alutacea i1 in., Phallus impudicus.

Etyloamina (plyn bardzo lotny) — znaleziona zostala m. in. w gat.: Amanita mus-
caria, Coprinus micaceus, Laetiporus (Polyporus) sulphureus.

Dwuetyloamina — m. in. w gat.: Paxillus involutus.

n-Propyloamina (plyn) —w gat.: Laetiporus (Polyporus) sulphureus, Claviceps
purpurea (przetrwalniki), Paxillus involutus.

1zobutyloamina (pltyn) —w gat.: Claviceps purpurea (przetrwalniki).
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Izoamyloamina (plyn) —w gat.: Coprinus micaceus, C. atramentarius, Boletus
edulis, Boletus luridus, Laetiporus (Polyporus) sulphureus, Xerocomus subto-
mentosus, Russula foetens, Amanita phalloides, Phallus impudicus, Collybia
peronata, Claviceps purpurea (przetrwalniki), Paxillus involutus.

n-Heksylamina (ptyn) — wystgepuje w przetrwalnikach gat. Claviceps purpurea.

p-Fenylo-etyloamina (ptyn) — znaleziona zostala w licznych gat., m. in.: Coprinus
micaceus, C. atramentarius, Boletus edulis, Suillus luteus, Laetiporus (Polyporus)
sulphureus, Hypholoma fasciculare, Kuehneromyces (Pholiota) mutabilis, Col-
lybia peronata, Inocybe patouillardii, Claviceps purpurea (przetrwalniki).

Tyramina (I)—amina biogenna odpowiadajaca tyrozynie znaleziona zostala

précz innych amin w przetrwalnikach gat. Claviceps purpurea oraz gat. Coprinus
comatus 1 C. atramentarius.

Tryptamina (II) — odpowiadajaca tryptofanowi wystgpuje tez w ,,macromycetes*
(p. pochodne indolu).

Histamina (I11I) — odpowiadajaca histydynie znaleziona zostala w przetrwalnikach
gat. Claviceps purpurea.
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Putrescyna (IV) — czterometylenodwuamina — powstajaca przez dekarboksylacje
ornityny wykryta zostala m. in. w gat.: Boletus edulis, Suillus luteus, Amanita
muscaria, Claviceps purpurea (przetrwalniki).

Kadaweryna (V) — pigciometylenodwuamina — powstajaca przez dekarboksylacje
leucyny wystepuje m. in. w Boletus edulis i Claviceps purpurea (przetrwalniki).

Kolamina (VI) — wykryta zostata w gat. Laetiporus (Polyporus) sulphureus i Paxillus
involutus.

Spermidyna (VII) —w gat. Coprinus comatus.

Gwanidyna (VIIIa) — m. in. w gat. Boletus edulis i Hydnum aspratum; jej pochodne
znaleziono w gat. Lycoperdon pyriforme (Reinbothe et al. 1964).

Agmatyna (VIIIb) —w przetrwalnikach gat. Claviceps purpurea.

W zakresie badania wystgpowania wym. amin szczeg6lne znaczenie majq prace
Lista i wsp. (List et al. 1959a, b, ¢, 1960a, b, c) oraz dawniejsze prace Reutera
- (Reuter 1912), Steinera (Steiner et al. 1953) i Keila i wsp. (Keil et al. 1935).
Ostatnio Lasota (1970b) opracowala szczegélowo aminy gat. Paxillus involutus,
wykazujac jego nieprzydatno$é do celéw spozywczych.

Aminy czwartorzedowe

Cholina (IX) — czwartorzgdowa zasada o nieprzyjemnym zapachu, wystepuje
w b. wielu gat. grzybéw ,,macromycetes” (Klein etal. 1930, Paris et al. 1960,
Lasota 1962, Kotomska, Mlodecki 1962, Sziwrina et al. 1969). Spotykany
jest réwniez eter siarkowy choliny.

Acetylocholina (X) — znaleziona zostala m. in. w gat.: Lactarius blennius, Amanita
muscaria, Claviceps purpurea — wszgdzie w b. malej ilosci.

Muskaryna (XI) — czwartorzedowa zasada amoniowa, ktéra moze by¢ uwazana
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za pochodng czterohydrofuranu, wystgpuje w czterech izomerycznych posta-
ciach. Wykryta biologicznie juz w 1869 r. przez Schmiedeberga i Koppe na
uniwersytecie w Dorpacie — uwazana byla przez dlugi czas za istotny skladnik
toksyczny muchomora ¢zerwonego (K ogl et al. 1931). PéZniejsze badania wy-
kazaly, ze zawarto$¢ muskaryny w tym gatunku jest tak mata (0,0003—0,0016 %),
iz praktycznie nie moze ona stanowi¢ o trujacych wilasnosciach tego grzyba.
Wilasno$ci trujace muchomora czerwonego sa spowodowane gléwnie przez
sktadniki innego typu (p. d.). Amanita muscaria jest dotychczas jedynym ga-
tunkiem muchomora, zawierajagcym muskaryne.

Tabela 1
Wystepowanie muskaryny *

Orientacyjna zawarto$¢ muskaryny

Gatunek w %
1. Amanita muscaria (L. ex Fr.) Hooker 0,0002—0,0003 **
2. Inocybe patouillardii Bres. 0,37 **
3. Inocybe fastigiata (Schaeff. ex Fr.) Qulé. 0,01 **
4. Inocybe lilacina (Boudier) Kaufmann . 0,25—0,31
5. Inocybe obscuroides Orton 0,42—0,53
6. Inocybe sororia Kaufmann 0,26—0,35
7. Inocybe napipes Lange 0,23—3,15
8. Inocybe kaufmanni A. H. Smith 0,486
9. Inocybe terrifera Kithner 0,269
10. Inocybe geophylia (Fries) var., geophylla P. Karst. 0,16
11. Inocybe pudica Kihner 0,12—0,17
12. Inocybe olympiana A. H. Smith 0,336
13. Inocybe subdestricata Kaufmann 0,22
14. Inocybe gausapata Kiihner 0,438
15. Inocybe griseolilacina Lange 0,825
16. Inocybe lacera (Fries) Quélet 0,846—1,00
17. Inocybe cinnamomea A. H. Smith 0,251
18. Inocybe mixtilis (Brotz) Saccardo 1,33
19. Inocybe oblectabilis (Britz.) Saccardo 0,317
20. Inocybe decipientoides Peck 0,782
21. Clitocybe dealbata (Sow. ex Fr.) Kummer 0,15
22. Clitocybe rivulosa (Pers. ex Fr.) Kummer 0,013
23. Paxillus involutus (Batsch) Fr. a_—

* Dane zebrane na podstawie prac Eugstera i wsp. (Eugster et al. 1956, 1967, 1959), Lista i wsp.
(List et al. 1959), Malone i wsp. (Malone et al. 1962), Hughesa i wsp. (Hughes et al. 1966), Swenberga
i wsp. (Swenberg et al. 1967) i Lasoty (Lasota 1970)

** Zawarto§¢ w $wiezych owocnikach

Substancja ta wystepuje natomiast w wigkszej iloSci w innych gatunkach
grzybow (p. tabela I) i tam jest czynnikiem toksycznym. Jest ona charakte-
rystyczna m. in. dla rodzaju Inocybe Fries (Eugster 1957, 1959).

Muskarydyna (XII) — wykryta w Amanita muscaria i A. pantherina przez Kogla
w 1960 r.
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Butylo-(1)-yl(4)-tréjmetyloamina (XIII) — wykryta przez Schullera i wsp. (Schuller
Salemink 1962) w Amanita muscaria.

Hercynina (XIV) — czwartorzedowa amina pochodna imidazolu — wystepuje dos¢
czgsto wsrod grzybow wielkoowocnikowych, m. in. w gat.: Coprinus atra-
mentarius, C. comatus, Boletus edulis, Amanita muscaria, Agaricus campestris,
Laetiporus (Polyporus) sulphureus. Poza tym znaleziona tylko u zwierzat (Ku-
tscher 1912, Kiing, Trier 1913).

Ergotioneina (XV) — zblizona do poprzedniej, zawiera siarkg. Znaleziona m. in.
w gat.: Coprinus atramentarius, Coprinus comatus i licznych gat. rodzaju Ino-
cybe.

Betaina i pochodne

Betaina (XVI) — jest bardzo rozpowszechnionym skladnikiem grzybéw wyzszych
(m. in. w rodzajach: Russula, Lactarius, Boletus, Cortinarius, Amanita, Pholiota).
Odgrywa rol¢ w procesach biochemicznych jako donator grup metylowych.
Zawarto$¢ betainy np. w gat. Boletus edulis i Amanita muscaria sigga 59,

Homaryna (XVII) — znaleziona m. in. w Laetopirus (Polyporus) sulphureus i Inocybe
patouillgrdii.
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Ryc. 3. Betaina i pochodne

Trygonellina (XVIII) — wystepuje w Lactarius deliciosus, L. torminosus, Russula

nigricans i in. gat. Russula, Laetiporus sulphureus.

Sporadycznie znajdowano tez inne pochodne betainy. Zwiazki te posiadaja
na ogél aktywnosé fizjologiczna.

Poza wyzej wymienionymi, charakter aminowy posiadajg roéwniez liczne pochodne
indolu czesto wystepujace w grzybach wielkoowocnikowych (p. d.).

Alkaloidy

Poza znanymi juz stosunkowo dawno alkaloidami sporyszowymi (tj. przetrwal-
nikéw grzyba Claviceps purpurea) sygnalizowane bylo wystepowanie u grzyboéw
wielkoowocnikowych alkaloidéw tropinowych hioscyaminy wzgl. skopolaminy
w gat. Amanita muscaria i A. pantherina (Manikowski, Niezgodzki 1962).
Obecno$é tych zwiazkéw nie zostala jednak potwierdzona w innych badaniach
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(Brady, Tyler 1959, Salemink et al. 1963, Eugster et al. 1965, Tyler, Gro-
ger 1964a). Sprawa jest wigc kontrowersyjna. Wydaje sie, ze wczesniejsze dane,
poczawszy od Koberta, ktory okreslit substancje toksyczng jako ,.atroping grzy-
bowa” oparte byly raczej na badaniach farmakologicznych a nie chemicznych.

Szerokie badania screeningowe przeprowadzone w ostatnich latach w poszu-
kiwaniu zwigzkow alkaloidowych u ,,macromycetes” wykazaly chromatograficznie
obecno$¢ tych zwiazkdw w niektérych gatunkach, m. in.: Flammulina velutipes,
Pleurocybella (Pleurotus) lignatilis, Piptoporus betulinus (Spilbury, Wilkinson
1961), Cortinarius cyanites, Clitocybe dealbata var. sudorifica, Inocybe nigrescens,
Hygrophorus pumilus (Tyler et al. 1962, 1963), Leccinum aurantiacum (Worthen
et al. 1962), Kuehneromyces mutabilis(Turowska, Kohlmiinzer, Molik—Wegiel
1967).

Wyniki badan chromatograficznych wymagaja oczywiscie potwierdzenia przez
izolowanie odpowicdnich zwiazkéw. Odczyny alkaloidowe moga byé wywotane
nieraz obecno$cia zwigzkoéw o charakterze amin (przede wszystkim zaliczanych
do tzw. ,,protoalkaloidéw™).
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Ryc. 4. Iludynina

Sposrod zwiazkow alkaloidowych, ktére zostaly izolowane wymieni¢ nalezy
iludynine (XIX) otrzymanag przez Naira i wsp. (Nair et al. 1969) z Clitocybe illudens —
cickawy alkaloid seskwiterpenowy, nawigzujacy strukturalnie do bezazotowe]j
iludyny (ryc. 4). Jiraéek 1 Ponert (1967) opatentowali metod¢ otrzymywania
alkaloidu z gat. Coprinus micaceus, nie podajac struktury chemicznej tego zwiazku.
Turowska, Kohlmiinzer, Molik-Wegiel otrzymali z gat. Tylopilus felleus
krystaliczny zwiazek alkaloidowy o t.t. 160°, ktérego charakter chemiczny ze wzgledu
na niewielka zawarto$¢ nie zostal ustalony.

Tak wigc stosunkowo niewiele wiemy dotychczas o wystgpowaniu alkaloidow
biosyntetyzowanych przez grzyby, a przyklad alkaloidow sporyszowych, ktéry
moglby wskazywaé na zdolno$é biosyntetyzowania bardziej ztozonych alkaloidéw
przez grzyby jest wlasciwie do$¢ odosobniony. Wydaje sig, Ze organizmy grzybowe
sa zdolne do wytwarzania raczej prostych zasad azotowych (typu amin). Dla pelnego
obrazu wystepowania tych zwiazkéw wéréd grzybow nalezy podaé przynajmniej
najog6lniejsza charakterystyke alkaloidow sporyszowych, nalezacych chemicznie
do pochodnych indolu. Alkaloidy sporyszowe wystepuja w przetrwalnikach gat.
Claviceps purpurea i innych gat. rodzaju Claviceps, wytwarzajacych przetrwalniki
na roznych gatunkach traw (ryc. 5).

Alkaloidy sporyszowe sa w zasadzie pochodnymi ergoliny (XX). Strukturalnie
moga by¢ podzielone na dwie gtéwne grupy: a) pochodnych kwasu lyzergowego
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(XXVa) alkaloidy klawinowe o podstawowym szkielecie ergolenu (XXI).
W grupie a)znamy pochodne typu amidéw kwasowych jak np. ergometryna
(XXII) oraz pochodne zwiazane z ugrupowaniem peptydowym jak np. ergotamina
(XXIII) lub ergozyna (XXIV). Obok alkaloidéw pochodnych kwasu lyzergo-
wego Wwystepuja izomeryczne potaczenia pochodnych kwasu izolyzergowego
(XXVDb).
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Ryc. 5. Alkaloidy sporyszowe

Wéréd alkaloidéw klawinowych znanych jest wiele polaczen, jak agroklawina,
(XXVI), elymoklawina (XXVII) oraz chanoklawina posiadajaca otwarty pierScieni D.

Jest rzecza niezwykle interesujaca z biochemicznego punktu widzenia, ze alka-
loidy typu sporyszowego nie zostaly znalezione dotychczas wéréd grzybow innych
rodzajéw poza Claviceps. Doniesienia o ich wykryciu w gat. Clitocybe subilludens
i Clitocybe gallinacea oraz Sclerotinia libertiana — nie zostaly potwierdzone. Alka-
loidy tego typu zostaly natomiast znalezione i izolowane z ro$lin kwiatowych na-
lezacych do rodziny Convolvulaceae (Ipomea violacea, Rivea corymbosa).

Pochodne indolu

Grzyby wielkoowocnikowe biosyntetyzuja liczne zwiazki indolowe, z ktorych
kilka ma silna aktywno$é fizjologiczna i uzyskalo znaczenie w farmakologii (Sup-
niewski, Supniewska 1959).

Indol (XXVIII) i skatol (XXIX) — zostaly wykryte w kilku gatunkach rodzaju

Lepiota i gat. Tricholoma bufonium (Hiller 1968).
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Tryptofan (XXX) — jako aminokwas podstawowy, bedacy biogenetycznym pre-
kursorem wszystkich zwiazkow indolowych (czgsto poprzez tryptaming) jest
bardzo rozpowszechnionym skladnikiem grzybow (Mtodecki et al. 1969).

Tryptamina (II) — amina biogenna powstala przez dekarboksylacje tryptofanu.
Wystepuje m. in. w gat.: Coprinus micaceus, C. atramentarius, Inocybe hirsuta,
Panaeolus fontinalis, P. subalteatus. Ostatnio wykryto (Turowska, Kohl-
miinzer, Molik-Wegiel 1969) chromatograficznie obecno$¢ tryptaminy
w krajowych gatunkach: Sarcodon imbricatus i Boletus erythropus. Zwiazek
ten moze mie¢ pewien wplyw na toksyczno$¢ obu tych gatunkéw, uwazanych

za jadalne.
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Rye. 6. Pochodne indolowe

S5-Hydroksytryptofan (XXXI) — znaleziono w gat. Panaeolus sphinctrinus (cam-
panulatus) (Tyler, Malone 1960).

Serotonina (= 5-hydroksytryptamina) (XXXII) — zwiazek silnie aktywny biolo-
gicznie o charakterze hormonu u zwierzat i cztowieka. Znaleziony zostat u kilku
roslin kwiatowych ale stosunkowo w najwigkszej ilosci u grzybéw, szczegdlnie
w rodzaju Panaeolus, gtéwnie P. foenisecii (= Panaeolina foenisecii), w ktérym
znaleziono 0,024 %, serotoniny (Tyler 1958). Poza tym wystepuje w P. campanu-
latus, P. acuminatus, P. fontinalis, P. semiovatus, P. subalteatus 1 in. oraz w Ama-
nita citrina (Tyler, Malone 1960, Tyler 1961, Tyler, Groger 1964°).

Bufotenina (XXXIII) — znana tez jako ,mappina” (Wieland, Schmidt 1952);
wykryta uprzednio w wydzielinach skérnych ropuch (moment wskazujacy
rowniez na zwigzek miedzy grzybami a §wiatem zwierzecym). U ,,macromy-
cetes” wystepuje w wiekszej ilosci w gat. Amanita mappa (Wieland, Motzel
1953), Amanita porphyrea (Catalfomo, Tyler 1961), Amanita tormentella



(Tyler 1961) oraz w mniejszej ilosci w kilku innych gat. rodzaju Amanita,
m. in. A. muscaria, A. verna (= A. virosa), A. pantherina.

Psilocyna (XXXIV) i psilocybina (XXXV) — wykrycie tych dwoch halucynogennych
zwiazkow w grzybach meksykanskich zawdzigczamy mikologowi francuskiemu
Heimowi (Heim 1957) i fitochemikowi szwajcarskiemu Hofmannowi (Heim,
Hofmann 1958, Hofmann 1958, Hofmann et al. 1963). Poszukiwanie tych
sktadnikéw wsrod ,,macromycetes” dalo dotychczas wyniki zestawione w ta-
beli 2.

Tabela 2
Wystepowanie psilocyny i psilocybiny w grzybach wielkoowocnikowych
: o Psilocybina | Psilocyna
Gatunek 5 Kraj zbioru o o
1. Psilocybe mexicana Heim l Meksyk
2. Psilocybe coerulescens Murr | & 0,2 —
var. mazotecorum Heim
3. Psilocybe zapotecorum Heim & 0,5 [ —
4. Psilocybe aztecorum Heim | % 0,2 | $lady
5. Psilocybe sanguinea Heim et Cailleux " 0,6 | 0,1
6. Psilocybe baeocystis Singer et Smith ** USA
7. Stropharia cubensis Earle Meksyk 0,25 0,1
8. Stropharia cubensis Earle Syjam 0,5 0,1
9. Stropharia cubensis Earle Kambodza 0,3 0,1
10. Panaeolus sphintrinus (Fr.) Quélet USA 0,19 * 0.1
11. Conocybe cyanopus (Atk.) Kithner USA ***

* Dane opublikowane przez Tylera (Tyler 1958) — nie potwierdzone przez pdZniejsze badania euro-
pejskie (Hofmann et al. 1963) '

** Wykryte przez Benedicta i wsp. (Benedict et al. 1962), izolowane przez Leunga i wsp. (Leung
et al. 1965, 1968) z kultur saprofitycznych obok innych pochodnych tryptaminy

**¥ Wykryte przez Benedicta i wsp. (Benedict et al. 1962)

Beocystyna (XXXVI) i Nor-beocystyna (XXXVII) — pochodne psilocybiny —
zostaly ostatnio wykryte w kulturach saprofitycznych gat. Psilocybe baeo-
cystis (Leung et al. 1967, 1968).

Kwas 2, 3, 4, 5-czterohydro-2-metylo-B-karbolino-4-karbonowy (XXXVIII) zna-
leziony zostal ostatnio w gat. Amanita muscaria (Eugster 1968).

Liczne inne zwiazki indolowe (czg¢Sciowo niezidentyfikowane) zostaly wykryte

w kilkunastu gat. ,,macromycetes” (Turowska Kohlmiinzer, Molik-Wegiel

1967, 1969, Nikonorow et al. 1967). (ryc. 6).

Aminokwasy.

Poza wyzej wspomnianym tryptofanem i 5-hydroksytryptofanem w grzybach
wielkoowocnikowych wystepuje wigkszo$§¢ podstawowych aminokwasow, ktore
byly specjalnie analizowane w grzybach jadalnych (Mtodecki et al. 1967, 1968a,
b, 1969a), a takze w sporyszu (Kawatani et al. 1951).
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Ponadto znaleziono w ,,macromycetes* liczne rzadkie aminokwasy (Sziwrina
et al. 1969) o charakterze substancji specjalnych, a w§roéd nich nastepujace wazniej-
sze zwiagzki:

CHas /NH i
HC——— C—CHsCH,—N HN=C b} R = [CHa/3-COOH
l [ “CH, “NHR
N\ MNH
c
XXAKIX Xl
/‘CO‘DH
CH
N NH2
LI XL

Ryc. 7. Nicktore aminokwasy grzybowe

N,N-dwuetylohistamina (XXXIX) —w gat. Coprinus comatus;

Kwas y-gwanidyno-mastowy (XL) —w gat. Lycoperdon pyriforme i Panus tigri-
nus (Reinbothe 1964, Miersch, Reinbothe 1966).
W gat. Lactarius helvus wykryto i izclowano (Honkonen et al. 1964, 1965)
dwa nowe zwiazki o strukturze aminokwasowej (XLI, XLII) (ryc. 7)

Peptydy

Specjalne znaczenie posiadaja peptydy cykliczne o wlasnosciach trujacych.

a wérdd nich grupa amanityn oraz faloidyn. Struktura chemiczna tych cyklopep-

tydow zostala ostatnio do$¢ dobrze poznana giownie dzigki pracom Wielanda

iwsp. (Wieland et al. 1949, 1952, 1953, 1958, 1962, 1968 b). Pomimo to, liczne szcze-
goty strukturalne wymagaja jeszcze wyjasnienia.

Amanityny — a, f, ¥ (XLIl1a, b, ¢) sa peptydami wystepujacymi w bardzo trujacym
gatunku Amanita phalloides oraz Amanita verna (= A. virosa), a takze w kilku
gat. Galerina: G. autumnale, G. marginata i G. venenata (Wieland 1949).
W sktad amanityn wchodzi kilka aminokwaséw: glicyna, kwas asparaginowy.
izoleucyna, cysteina, kwas cysteinowy, y-hydroksyprolina, pochodna tryptofanu
i nowy aminokwas f -metylo-y-0- -dwuhydroleucyna (w skladzie amanityny a).

Wszystkie amanityny zawieraja atom siarki (z cysteiny) oraz chromofor
indolowy).

a-amanityna jest amidem p-amanityny, posiada wzor czasteczkowy
CyH:; 0, Ny S (c. cz. ok. 1000). Jest to najbardziej trujaca amanityna.
v-amanityna posiada zblizona budowe.

Faloidyna (XLIVa) jest jedna z najsilniejszych trucizn rcslinnych. Wystepuje
w gat. Amanita phalloides. Ma charakter cieplostaly. Wzoér czasteczkowy:
Cys HigNGS.6H,0. W sklad jej wchodzi 7 aminokwasow. Wzér strukturalny
zostal ustalony przez Wielanda i wsp. (Wieland, Schnabel 1962).
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Ryc. 8. Peptydy Amanita phalloides: a) amanityny, b) faloidyna i poch.

Wsréd polipeptydéw Amanita phalloides znaleziono kilka innych zwiazkéow
polipeptydowych o strukturze zblizonej do faloidyny, a mianowicie: faloine
(XLIVc) —w b. malej ilosci, falacydyng (XLIVDb) i falizyng (XLIVd) (Ge-
bert et al. 1967). Falacydyna ma charakter kwasny (ryc. 8a i b).
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Antamanid (XLV)— dekapeptyd cykliczny ostatnio wykryty (Wieland 1968a,
b) w niewielkiej iloSci w muchomorze zielonkawym Amanita phalloides. Po-
siada cenna wilasnoé¢ inaktywowania trujacych faloidyn i e-amanityny. Nie-
zwykle interesujacy jest fakt wystgpowania w tym samym gatunku grzyba
antagonistycznie czynnych biologicznie substancji.

Amanina (XLVI) — toksyczny polipeptyd o budowie zblizonej do S-amanityny
(Wieland et al. 1967, Gebert et al. 1967, ryc. 9).

Z gatunkow rodzaju Amanita wydzielono jeszcze inne peptydy, niekiedytoksyczne,

o nieustalonej dotychczas strukturze chemiczne;j.

Pro —Fe— Fe —WAL_'FWO

.PrRo —Fe — FE —WaL—Pro

XLV
H,COH
H COH
I
CHy= CH
HN — CH — CO— NH —CH— CO— NH —CH;— ?o
H
co e NH
! 1 (I:H e
H N
(l:H s N | ~CH,
OH: N ! co
| e l
CO—CH-NH-CO~CH—NH-CO—CH, CH
1
CH,-COOH
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Ryc. 9. Antamanid i amanina

Proteiny

Poza ogélnym znaczeniem podstawowym zwigzkow bialtkowych zwlaszcza
u grzybow jadalnych (Mlodecki et al. 1969a), gdzie zawarto$¢ ta wynosi $rednio
20—45 g/kg $wiezej wagi, specjalne znaczenie maja niektore zwiazki proteinowe
wydzielone w ostatnich latach z niektorych gatunkow ,,macromycetes*.
Kalwacyna — proteid z Langermania (Calvatia) gigantea, izolowany przez Rolanda
i wsp. (Roland et al. 1960), wystepujacy w owocnikach jak rowniez w kultu-
rach myceliarnych tego gatunku. Ma wlasnosci antytumoralne.
Flamulina — zasadowa proteina o c. cz. ok. 24.000, zawierajaca 16,2% azotu,
izolowana przez Komatsu i wsp. (Komatsu et al. 1963) z gat. Flammulina
velutipes. Posiada réwniez wlasnosci antytumoralne.
Mukoproteid izolowany przez Lucasa i wsp. (Lucas et al. 1957) z borowika
Boletus edulis, o wlasno$ciach przeciwnowotworowych. Izo'owanie tego zwiazku
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zwrocito uwage na grzyby wielkoowocnikowe jako nowe Zrodio potencjalnych
cytostatykow.

Hemoaglutyniny — substancje o charakterze bialkowym powodujace aglutynacje
erytrocytow — zostaly wyodrgbnione z kilku gatunkéw rodzaju Lactarius
i Agaricus (Sage et al. 1969).

Poricyna — kwasna proteina izolowana z grzyba nadrzewnego Poria corticola
Ruelius et al. (1968) wykazali eksperymentalnie jej wlasnosci przeciwnowotwo-
rowe u zwierzat.

Mocznik

Jest to jeden z najczestszych azotowych skladnikow grzybow, wykryty przez
Bambergera i Landsiedla w 1903 r. nagromadzony nieraz w duzych iloSciach
(np. w rodzaju Lycoperdon (Brunel et al. 1947), Agaricus (Iwanow 1923). Ta
zdolno$¢ nagromadzania mocznika (gldwnie w czedci kapeluszowej) jest charakte-
rystyczna dla niektérych rodzajow ,,macromycetes*ima pewna warto$¢ chemotakso-
nomiczna (Tyler et al. 1965). Sa natomiast rodzaje, gdzie mocznik nie wystepuje
w ogéle, wzgl. b. rzadko. Spowodowane jest to prawdopodobnie obecnoscig en-
zymu — ureazy, ktora rozkitada mocznik.

Znaczne nagromadzenie mocznika ma miejsce w rodzajach: Agaricus, Amanita,
Clitocybe, Collybia, Coprinus, Hygrocybe, Hygrophorus, Lepiota, Lycoperdon,
Marasmius, Mycena, Panaeolus, Rhodophyllus. W gat. Langermannia ( Calvatia) gi-
gantea ok. 44 %, ogblnego azotu wystepuje pod postacig mocznika (Paech, Tracey
1954). :

Nie spotyka si¢ natomiast na ogdét mocznika w rodzajach: Boletus, Russula,
Tricholoma.

W pewnym stosunku biochemicznym do mocznika pozostajg m. in. aminy:
gwanidyna i agmatyna (VIlIla, b) oraz aminokwasy citrulina i arginina, spotykane
dos$¢ czesto wsrod ,,macromycetes”.

Zwiazki purynowe

Substancje te sa na pewno bardzo rozpowszechnione wsrdd ,,macromycetes,”
aczkolwiek nie mamy zbyt wiele doktadnych danych gatunkowych (ryc. 10).
Alantoina (XLVII) — pochodna kwasu moczowego.

Kwas alantoinowy (XLVIII) — oba te zwiazki sa czgste u grzybow (Paech, Tra-
cey 1954, Brunel et al. 1951) wystepuja np. w Coprinus micaceus, Hypholoma
fasciculare, Pluteus cervinus, Agaricus arvensis i in. (Fosse, Brunel 1933).
Roéwniez takie zwiazki jak adenina, ksantyna, hypoksantyna, gwanina, wykry-

wane sa czesto, m. in. w gat. Paxillus involutus (Lasota et al. 1969, 1970), Amanita

muscaria (Buschmann 1912), Boletus edulis (Winterstein et al. 1912, 1913).
Sposréd innych izolowanych zwiazkow specjalnych znaczenie posiadaja:
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Nebularyna (XLIX) —ribozyd purynowy wystepujacy w Clitocybe nebularis
(Lofgrau, Liining 1953) o wilasnosciach antybiotycznych.

Kordycepina (L) —ma réwniez charakter glikozydu purynowego. Wystepuje
w Cordyceps militaris.
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Rye. 10. Zwiazki purynowe i pochodne

Lentinozyna (LI) — izolowana ostatnio (Chibata et al. 1969) z japonskich grzybow
gat. Lentinus edodes.

5’-monofosforan gwanozyny (LII) —izolowany z gat. rodzaju Marasmius (Na-
kaima et al. 1961), stanowi gléwna substancj¢ smakowa gatunkéw rodzaju
Marasmius. Zwiazek ten jest produkowany w Japonii na skale przemystowa
(Herout 1968).

Kwasy neukleinowe. Nukleotydy

Substancje te nalezace do podstawowych sktadnikéw komorek roslinnych byly
analizowane u grzybow przez wielu autoréow (Bietozierskij 1962, Venner 1963,
Platonowa 1969, Waniuszyn i wsp. 1960, Uryson, Bietozierskij 1960).

Berquist (1958) analizowal zawarto$¢ rozpuszczalnych w kwasach nukleo-
tydow u ,,macromycetes*.

Pochodne izoksazolu

Wykryte w ostatnich latach, gléwnie dzigki pracom Eugstera (Eugster et al.
1965, 1967a, b, Fritz et al. 1965), Gagneaux (Gagneaux et al. 1965) i Takemoto
(Takemoto et al. 1964a, b) zwiazki izoksazolowe, rozpuszczalne w wodzie, wy-
stegpuja w niektorych muchomorach i gat. Tricholoma muscarium. Dziataja silnie
na centralny uklad nerwowy i sa uwazane za czynniki toksyczne. Z odczynnikiem
ninhydrynowym barwia si¢ zotto (ryc. 11).

4 — Wiadomosci botaniczne T. XVI, z. 1
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Kwas ibotenowy (LIII) ,,promuscimol” — czyli «-amino-3-hydroksy-5-izoksazol,
izolowany zostat z owocnikéw Amanita muscaria. W grzybach pochodzenia
szwajcarskiego zawarto$é tego zwiazku wynosi 0,03 %, do 0,1 %, przy czym wigcej
kwasu ibotenowego zawieraja kapelusze oraz owocniki starsze. W grzybach
pochodzenia japoriskiego znaleziono 0,00259% kwasu ibotenowego. Zwigzek
ten podawany byl tez w gat. Amanita strobiliformis oraz A. pantherina zebra-
nych w Japonii, ale dane te nie zostaly potwierdzone (Benedict et al. 1966).

Kwas ibotenowy posiada dzialanie psychotropowe 1 jest istotnym
sktadnikiemr toksycznym A. muscaria. W suszonych owocnikach tego gatunku
zawarto$¢ kwasu ibotenowego szybko si¢ zmniejsza.

HO Oe
| I HN-—— (j:H‘ —COOH
N N | ® | ] O NH;
~0 (I}H—COO ~0 CHz—NHa (o N} CIH—COO O TSNS
NH3 NH3®
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Rye. 11. Pochodne izoksazolu

Muscimol (L1V) wg Eugstera wzgl. ,panterina” wg Onda (Onda et al. 1964)
czyli 5-amino-metylo-3-izoksazol jest produktem powstalym przez dekarbo-
ksylacje kwasu ibotenowego i prawdopodobnie jest substancja wtérna, nie
zawartg pierwotnie w §wiezych owocnikach. Zostal izolowany z gat. Amanita
muscaria przez Eugstera i wsp. (Eugster, Takemoto 1967) i Bowdena i wsp.
(Bowden et al. 1965), a przez Onda i wsp. (Onda et al. 1964) z gat. Amanita
pantherina, przy czym nie jest zupelnie pewne, czy oba te zwigzki sa zupelnie
identyczne.

Muskazon (LV) — zwiazek o charakterze aminokwasu, izolowany przez Eugstera
i wsp. (Eugster et al. 1965) z gat. Amanita muscaria, gdzie jest zawarty w ilo-

_ $ci 0—0,46% (nie we wszystkich owocnikach i gléwnie w jesieni).

Kwas tricholomowy (LVI) izolowany przez Takemoto i wsp. (Takemoto et al.

1964) z gat. Tricholoma muscarium. Posiada réwniez charakter aminokwasu.

Pochodne fenoksazyny

Barwne substancje pochodne fenoksazyny znaleziono w niektérych gatunkach

grzybow nadrzewnych (ryc. 12).

Cinnabaryna (LVII), kwas cinnabarynowy (LVIII) — stanowia barwne pigmenty
gatunkow Pycnoporus (Trametes) cinnabarinus, Pycnoporus (Coriolus) san-
guineus (Cavillet al. 1957).

Tramesangwina (LIX) — wystepuje w gat. Daedalea quercina (Gripenberg 1963).
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Ryc. 12. Pochodne fenoksazyny

Zwiazki cyjanowe

Cyjanogeneza jest zjawiskiem czgsto wystgpujacym u ,macromycetes. Liczne
gatunki wytwarzaja HCN z prekursoréw znajdujacych sie w $wiezych grzybach
(sa to prawdopodobnie nitryle, a nie glikozydy jak pierwotnie przypuszczano).

Cyjanowodér wytwarzaja m. in. $wieze owocniki nastepujacych gatunkow:
Clitocybe gibba (C. infundibuliformis) — 0,44 %, $wiezej masy, C. fragrans, C. gi-
gantea i in. gatunki tego rodzaju; Marasmius oreades (0,07 %, $wiezej masy), M. glo-
bulosus, Collybia peronata, M. perforans, Collybia dryophila (0,19, $wiezej masy),
Rozites caperata, Lepista nuda, Pholiota aurea, Grifola frondosa, Trametes amygdalea
iin. (Hegnauer 1962, Monceaux 1964).

Diatretyna (LX) — poliacetylenowy nitryl izolowany z Clitocybe diatreta— ma
wlasnoéci antybiotyczne (ryc. 13).

C=C—C= C¢— CH=CH—COOCH

I
C=N
LX

Ryec. 13. Diatretyna

Roézne zwiazki azotowe

Witamina B, i B, — substancje te majace charakter biokatalizatoréw sa dosS¢ czeste
u grzybow wielkoowocnikowych. Witamina B, (tiamina) wchodzi w sklad réz-
nych dekarboksylaz w charakterze grupy prostetycznej. Zawartos¢ jej w grzy-
bach ,,macromycetes* dochodzi do 32 mg/kg suchej masy. Najwigcej zawieraja
m. in, gatunki: Agaricus campestris, Sarcodon imbricatus, Lactarius deliciosus,
Panaeolus sphinctrinus (P. campanulatus), Amanita muscaria, A. rubescens.

Witamina B, (ryboflawina) wchodzi w skiad zéttych fermentéw flawino-
wych. Zawartos¢ jej u ,,macromycetes* sigga do 260 mg/kg suchej masy. Naj-
wigcej zawieraja m. in. gatunki: Lactarius deliciosus, Russula grisea, R. vire-
scens, Coprinus atramentarius, Hygrophorus conicus, H. puniceus, Suillus luteus,
Cantharellus cibarius, Agaricus silvaticus, Sarcodon imbricatus.

4%



52

Witamina B, (pirydoksyna) — wchodzi jako grupa prostetyczna w sktad roznych
fermentéw (dekarboksylaz, aminoferaz). Jest czynnikiem wzrostowym bak-
terii, drozdzy i plesni.

Pirydoksyna wystepuje w niewielkich iloSciach w owocnikach niektérych
grzybow niszczacych drewno.

Witamina PP (kwas nikotynowy i jego amid) — jest nagromadzana przez niektore
gatunki grzybow jadalnych, gtéwnic Boletus edulis (700—800 mg/kg), Lecci-
num scabrum, Cantharellus cibarius, Agaricus bisporus, Armillariella mellea.

Kwas foliowy — spotykany jest u grzybow w ilosci 5—40 mg/kg, najobficiej sto-
sunkowo u Ganoderma applanatum, Phellinus igniarius.

Witamina B,, — wystepuje u ,,macromycetes” na ogét w iloéciach $ladowych (0—
—1,4 mg/kg) np. w gat.: Pleurotus ostreatus, Bjerkandera adusta. Poza tym
wytwarza si¢ w niektorych kulturach myceliarnych (Trametes zonatus, Cerrena
unicolor).

Kwas B-indolooctowy (LXI) — czyli heteroauksyna (czynnik wzrostowy) znaleziony
zostat w wielu gat., m. in. w Amanita muscaria 5,36 mg/kg (w postaci wolnej)
i 106,8 mg/kg (w postaci zwiazanej). Turowska, Kohlmiinzer, Molik-
Wegiel (1969) wykryli ten zwiazek w gat. Sarcodon imbricatus \ Ramaria
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Ryc. 14. Rézne azotowe zwiazki grzybowe

Kwas 5-hydroksy-indolooctowy (LXII) — wystepuje w gat. Panaeolus sphinctrinus
(campanulatus), Panaeolina foenisecii i Panaeolus acuminatus.;

Kwas imidazolooctowy (LXIII) — wykryto w gat. Coprinus atramentarius i Laeti-
porus (Polyporus) sulphureus.
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Kwas mudazolopropionowy (LX1V)— oraz

Imidazolyloetanol (LXV)—oba te zwiazki zostaly po raz pierwszy znalezione
w ro§linach w gat. Coprinus atramentarius.

Aminoaldehyd (LXVI1) — w gat. Amanita muscaria.

p-Metylo-nitrozoaminc-benzaldehyd (LXVII) — wystepuje w gat. Clitocybe sua-
veolens (Hermann 1960).

Diatretyna (LXVIII) — poliacetylenowy amid o wlasnosciach antybiotycznych
wystepuje w gat. Clitocybe diatreta obok wyzej wym. nitrylu (LX).

Poliacetylen zwiazany z L-waling (LXIX) — izolowano z kultury myceliarnej gat.
Coriolus sinuosus (Cambie et al. 1963).

Inocybina — o wzorze sum. C,;H.,N.0, — czerwony barwnik z gat. Inocybe pa-
touillardii, izolowany przez Lista i wsp. (List et al. 1959y).

6-Metoksy-benzoksazolon (LXX)— zwiazek wykryty przez Lista (List 1959%)
w zarodnikach Ustilago zeae. W tym samym materiale znalazl List i wsp.
substancje o charakterze alkaloidu (List 1960°, List, Wagner 1963).

(R)-4-Hydroksypyrolidon (2) (LXXI)-—réwniez niedawno izolowany poprzez
Eugstera (Eugster 1968) z Amanita muscaria.

Gyromitryna = acetaldehydo-N-metylo-N-fermylo-hydrazen (LXXI11) — substancja
lotna izolowana w 1968 r. (List et al. 1968) o wlasnosciach halucynogennych
okazala sie wlaSciwym czynnikiem toksycznym $wiezych owecnikéow (jadal-
nych!). Czeste zatrucia! (ryc. 14).

Kwasy huminowe — niektdre grzyby niszczace drewno maja zdolnc$¢ nagremadza-
nia kwaséw huminowych (np. /nonotus obliguus — do 169, Fomes fomentarius,
Phellinus igniarius). Sa to zwiazki o ztozonej, dotychczas niezupelnie wyjadnio-
nej strukturze, z duza iloScia grup metoksylowych i karboksylowych,
zawierajace rowniez azot 1 majace charakter polimerdow o c. cz. 1000—4000.
Podstawowy szkielet kwaséw huminowych zlozony jest z jednostek hydro-
ksybenzenowych wzgl. chinonowych polaczonych niekiedy z tlenowymi wzgl.
azotowymi pierécieniami heterocyklicznymi.

Ten krotki przeglad azotowych substancji grzyboéw wielkoowcenikowych,
zwlaszcza zwiazkow o charakterze ,,specjalnym”, wykazujacy réznorodnc$é biosyn-
tetycznych mozliwosci wérdd ,,macromycetes* nie moze by¢ w zadnym wypadku wy-
czerpujacy.

JesteSmy bowiem $wiadkami coraz wigkszego zainteresowania chemia i bioche-
mia grzybow, a doniesienia o odkryciu i izolowaniu nowych skladnikéw mnozg
si¢ z kazdym miesiacem. Tak np. juz w czasie opracowywania niniejszego przegladu
doniesiono o izolowaniu nowego aminokwasu B-metyleno-nor-leucyny z gat.
Amanita vaginata var. fulva (Vernier et al. 1970), (—) allo-muskaryny z gat. Ama-
nita muscaria (Eugster et al. 1970), a takze réznych stereoizomeréw muskaryny
z licznych gatunkéw Inocybe (Catalfomo, Eugster 1970). Podobnie w ramach
bardzo precyzyjnych badan zidentyfikowano chemicznie liczne barwne skladniki
kapeluszy w rodzaju Russula (Eugster et al. 1970), ktore okazaly si¢ zlozonymi
zwiazkami pterynowymi o strukturze dimerycznej.

Tak wigc stale powigeksza si¢ znacznie znajomos$é skladnikéw zaréwno azoto-
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wych i jak bezazotowych w §wiecie grzybow. Niektére z nich posiadaja wiasnosci
biologiczne mogace mie¢ znaczenie w lecznictwie (Kohlmiinzer, Grzybek 1967,
Sziwrina et al. 1969), w szczeg6lno$ci wlasnosci bakteriostatyczne i mitodepre-
syjne (Kubiak 1961, 1968, Turowska, Kohlmiinzer, Grzybek 1970).

Poznanie tej wielkiej ilosci skladnikéw chemicznych grzybéw, przy uwzglednie-
niu jeszcze nie wzmiankowanych tutaj substancji produkowanych przez mikroorga-
nizmy grzybowe, pozwala réwniez rzuci¢ pewne $wiatlo na biochemiczne drogi
metabolizmu w §wiecie grzybow.

Autorzy wyrazaja swoje podzigkowanie panu drowi W. Wojewodzie z In-
stytutu Botaniki PAN w Krakowie za uprzejma weryfikacj¢ nazewnictwa grzybow.

Katedra i Zaklad Botaniki Farmaceutycznej Akademii Medycznej w Krakowie
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