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LAKTONY SESKWITERPENOWE W CHEMOTAKSONOMII COMPOSITAE
SESQUITERPENE LACTONES IN CHEMOTAXONOMY OF THE COMPOSITAE

W latach sze§édziesiatych zwrdcono po raz pierwszy uwage na mozliwosé wy-
korzystania laktonéw seskwiterpenowych w chemotaksonomii ro$lin nalezacych
do rodziny Compositae (Asteraceae) [5]. Znanych bylo wéwczas okoto 170 lakto-
néw seskwiterpenowych, obecnie ich liczba przekroczyla 2000, przy czym 909, tych
zwiazkéw wyodrgbniono z roslin rodziny Compositae.

Laktony seskwiterpenowe i rézne typy acetylenéw uwaza si¢ za najbardziej
uzyteczne grupy zwiazkéw w biochemicznej systematyce roélin tej rodziny, taka
rolg pelnig réwniez di- i triterpeny, flawonoidy i pochodne p-hydroksyacetofenonu,
inulina (wielocukier typu fruktanu) oraz skladniki olejkéw eterycznych [11].

W badaniach chemotaksonomicznych interpretuje si¢ cechy chemiczne w opar-
ciu o znajomo$¢ biogenezy danej grupy zwiazkéw, ktérej kolejne etapy stanowia
sekwencje: prekursor—produkty posrednie—produkty koricowe. Obserwuje si¢
tym wigksza rozbieznoéé strukturalng produktu koricowego od prekursora, im
wigksza jest liczba etapéw na biogenetycznej drodze.

Biogeneza laktonéw seskwiterpenowych

Laktony seskwiterpenowe reprezentuja duza grupe spokrewnionych biogene-
tycznie zwigzkéw terpenowych o szkieletach weglowych zbudowanych z pigcio-
weglowych jednostek prenylowych, to jest pirofosforanu izopentenylu i jego izo-
meru pirofosforanu dimetyloallilu, ktére powstaja z acetylokoenzymu A poprzez
etap kwasu mewalonowego. Jednostki prenylowe kondensujac liniowo staja sig
prekursorami wielu grup poliprenoidéw. Kondensacja trzech takich jednostek pro-
wadzi do utworzenia frans, trans-pirofosforanu farnezylu, kluczowego zwiazku
w biosyntezie seskwiterpenéw [10].

W wyniku cyklizacji trams, trans-pirofosforanu farnezylu powstaja seskwiter-
peny o szkielecie germakranu (ryc. 1). Kolejnym etapem jest wprowadzenie grup
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karboksylowej i hydroksylowej (w pozycji v lub § w stosunku do grupy karbo-
ksylowej) oraz laktonizacja z wytworzeniem vy i rzadziej 8 laktonéw. Przyrostek
,-olid” oznacza obecno$¢ ugrupowania laktonowego w czasteczce seskwiterpenu.
Zaréwno po, jak i przed laktonizacja, prekursory germakranowe moga ulegaé
roznym strukturalnym modyfikacjom, takim jak: cyklizacja, rozerwanie pierécienia,
migracja grup metylowych, podwdjnych wiazan itp., ktére prowadza do powstania
laktonow seskwiterpenowych o réznych typach szkieletow weglowych. Seskwiter-
peny typu germakranu sa prekursorami wigkszosci szkieletow weglowych lakto-
néw seskwiterpenowych wystepujacych w roélinach rodziny Compositae. Niektore
spoéréd nich zostaly przedstawione na ryc. 1. '

Nalezaloby wspomnieé o innych niz germakranowe prekursorach laktonow
seskwiterpenowych. Naleza do nich np. seskwiterpeny typu eremofilanu, ktére sa
prekursorami laktonéw seskwiterpenowych w roSlinach plemienia Senecioneae
[3, 14].

Szkielety powstajace z hipotetycznego prekursora farnezylowego w wyniku
jednakowej liczby modyfikacji strukturalnych zalicza si¢ do tego samego etapu
biogenezy. Herz [6, 7] po raz pierwszy opracowatl taki biogenetyczny schemat dla
laktonéw seskwiterpenowych, grupujac te zwiazki w oparciu o ich szkielety weglowe
w czterech kolumnach, reprezentujacych kolejne etapy biogenezy.

Uproszczony schemat, przedstawiony na ryc. 1., opracowany zostal wg Seama-
na [14]. W kolumnie pierwszej wystgpuja germakranolidy, powstajace w wyniku
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Ryc. 1. Biogeneza niektérych typdéw szkieletow weglowych lakionbw seskwiterpenowych (schemat wg
Seamana [14]). O — hipotetyczne prekursory: farnezylowy i g:rmakranowy; 1, I1, 111, IV — etapy bio-
genezy; 1 — germakranolidy, la-germakrolia, 1b — melampolid, lc— heliangolid, 1d — cis, cis-ger-
makradienolid, 2 — eudesmanolid, 3 — gwajanolid, 4 — ambrozanolid, 5 — helenanolid, 6 — eremo-
filanolid, 7 — elemanolid, 8 — sekogermakranolid, 9 — sckoeudesmanolid, 10 — ksantanolid, 11 — se-
koambrozanolid, 12 — sekohelenanolid, 13 — pseudogwajanolid, 14 — sekopseudogwajanolid.
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cyklizacji i laktonizacji prekursora farnezylowego. Do niedawna zakladano, ze
tym prekursorem jest trans, trans-pirofosforan farnezylu. Obecnie, gdy znane sa
4 izomery konfiguracyjne germakranolidéw (la, 1b, Ic, 1d, ryc 1.), nie wyklucza
si¢ istnienia innych prekursoréw farnezylowych przy zaloZeniu, Ze izomeryzacja
podwojnych wiazan nastgpuje przed cyklizacja. Eudesmanolidy (2, ryc. 1.) i gwa-
janolidy (3, ryc. 1.) wywodzace si¢ z germakranolidow (I etap biogenezy) lub ich
nielaktonowych prekursoréw w wyniku jednej modyfikacji systemu pierscienia
weglowego, sa umieszczone w kolumnie drugiej (II etap biogenezy). Zwiazki te
sa produktami po$rednimi w biosyntezie wigkszosci pozostatych typoéw szkiele-
tow weglowych. W roélinach rodziny Compositae wystgpuja dwa typy gwajanoli-
déw: cis i trans; terminy te dotycza orientacji przestrzennej 5- i 7-czlonowych
pierScieni weglowych. Jest niewiele doniesieri o wystgpowaniu frans gwajanolidow,
podczas gdy cis gwajanolidy spotyka si¢ powszechnie w roSlinach wigkszosci ple-
mion Compositae. Trans gwajanolidy sa zwiagzkami posrednimi w biosyntezie he-
lenanolidéw (5, ryc. 1.), a cis gwajanolidy — ambrozanolidéw (4, ryc. 1.) (III etap
biogenezy).

Znaczenie laktonéw seskwiterpenowych w chemotaksonomii roslin rodziny Compositae

Podzial rodziny Compositae na 13 plemion wg Benthama z 1873 roku z nie-
wielkimi zmianami przetrwat do dzisiaj. Ostatnio zaproponowano kilka modyfi-
kacji tego systemu, zyskujacych mniejsza lub wigksza akceptacj¢, w ramach kto-
rych wyréznia si¢ od 14 do 20 plemion w obrgbie rodziny, zgrupowanych w dwoch
lub trzech podrodzinach [8]. I tak np. Wagenitz i Jeffrey [1, 8] wyr6zniaja dwie
podrodziny. Do jednej z nich, Cichorioideae (Lactucoideae), zaliczaja bedZ poje-
dyncze plemi¢ Cichorieae (Lactuceae) — Wagenitz, badZ dwa plemiona: Lac-
tuceae i Cardueae (Cynareae) — Jeffrey, przy czym obaj autorzy sa zgodni
co do tego, ze plemiona Lactuceae i Cardueae sa ze soba spokrewnione. Pozostalte
plemiona grupuja w podrodzinie Asteroideae. Wskazuje si¢ rOwniez na pokrewien-
stwo plemion Eupatorieae i Vernonieae [11].

W niniejszym opracowaniu przyjeto klasyfikacje wg Wagenitza, z podzialem
podrodziny Asteroideae na dwie grupy plemion.

Laktony seskwiterpenowe sa uzyteczne w rozwigzywaniu probleméw taksono-
micznych nie tylko na poziomie podrodzin i plemion Compositae, ale réwniez
mniejszych jednostek taksonomicznych, np. zwiazki o najbardziej zlozonych bio-
genetycznie strukturach spotyka si¢ czesto tylko w jednym rodzaju lub grupie ro-
dzajow pokrewnych.

W roélinach podrodzin Cichorioideae (Lactuceae) i Asteroideae — grupa 1
(Vernonieae, Liabeae, Mutisieae, Cardueae, Arctoteae) wystgpuja laktony seskwi-
terpenowe reprezentujace I i II etap biogenezy, podczas gdy rosliny podrodziny
Asteroideae — grupa 2 (Eupatorieae, Heliantheae, Senecioneae, Calenduleae, Aste-
reae, Inuleae, Anthemideae, Tageteae, Arnicineae) sa w wigkszosci zdolne do bio-
syntezy laktonéw seskwiterpenowych o bardziej biogenetycznie zlozonych struk-
turach.
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Przy odréznianiu jednego plemienia od pozostalych bierze si¢ pod uwage:
1. laktony seskwiterpenowe zaréwno o wspolnych, jak i odrgbnych typach szkie-
letow weglowych, 2. czestotliwo$¢é i zroznicowanie podstawnikéw w laktonach
seskwiterpenowych o wspdlnych typach szkieletow weglowych, np. rosliny plemion
Inuleae i Heliantheae zawieraja germakranolidy, ale w Heliantheae wystepuje duzo
izomerow konfiguracyjnych tych zwiazkow, a w lnuleae wystgpowanie izomerow
jest obserwowane w malym stopniu [14].

W roélinach wigkszosci plemion rodziny Compositae wystgpuja germakranolidy,
gwajanolidy i eudesmanolidy, reprezentujace etapy biogenetyczne I i II, z wyjatkiem
Calenduleae, Senecioneae i Tageteae. Plemiona zdolne do biosyntezy laktonow
seskwiterpenowych mozna dalej réznicowaé na te, w ktérych wystgpuja zwiazki
reprezentujace tylko etapy biogenetyczne I i II (Asteroideae — grupa 1, Cichorio-
ideae) i te, ktore wytwarzaja bardziej ztozone biogenetycznie struktury. Laktony
seskwiterpenowe reprezentujace etapy biogenetyczne III i IV wystgpuja powszech-
nie w ro$linach plemienia Heliantheae a takze Inuleae. Sa to helenanolidy, seko-
helenanolidy, ambrozanolidy i ksantanolidy (ryc. 1.) Wystepowanie tych zwiaz-
kow jest czesto ograniczone do mniejszych jednostek systematycznych niz plemie
np. sekoambrozanolidy wyodrgbniono z jednego malego podplemienia Ambro-
siineae (Heliantheae). Senecioneae jest tutaj wyjatkiem, gdyz w roélinach tego ple-
mienia nie wystepuja germakranolidy, gwajanolidy i eudesmanolidy, lecz eremo-
filanolidy i ksantanolidy (ryc. 1., etap biogenetyczny III). Na uwagg zastuguje row-
nieZ rozprzestrzenienie izomeréw germakranolidéw, innych niz germakrolidy.
Wystepuja one w rolinach plemion Vernonieae, Eupatorieae, Heliantheae, Anthe-
mideae, Liabeae i Arnicineae [14].

Probuje si¢ wykorzystaé chemi¢ laktonow seskwiterpenowych do badai nad
ewolucja w obrebie Compositae sugerujac, ze wezesnie w ewolucyjnej historii cecho-
wala roSliny zdolno$¢ biosyntezy wielu réznorodnych metabolitow wtornych,
w tym laktonow seskwiterpenowych, a potem nastgpowalo chemiczne réznicowanie,
polegajace na stopniowej utracie niektérych biosyntetycznych mozliwosci, spo-
wodowane zablokowaniem wielu reakcji biosyntezy. W taksonach pochodnych
wystepuja wigc laktony seskwiterpenowe o szkieletach weglowych zblizonych do
biogenetycznych prekursoréw lub zwiazkéw posrednich. Obecno$é laktondw se-
skwiterpenowych o biogenetycznie zlozonych strukturach $wiadczy o tym, Ze
takson jest pierwotny. W $wietle powyzszych rozwazat plemi¢ Heliantheae mozna
by uznaé za pierwotne, a plemiona Inuleae, Anthemideae, Vernonieae i Eupatorieae
za posrednie, mi¢dzy najbardziej zaawansowanymi w ewolucyjnym rozwoju Arcto-
teae, Lactuceae, Cardueae i Mutisieae [11, 14].

Obok opisanej, biogenetycznie uwarunkowanej réznorodnoéci szkieletow we-
glowych, uwzgledniono réwniez stopien ultlenienia (obecnoéé dodatkowych po-
dwdjnych wigzan, grup hydroksylowych, ketonowych, aldehydowych itp.) laktonow
seskwiterpenowych jako ceche chemiczng. Korelacja tych dwoch cech wskazuje
na pokrewienistwo Lactuceae (Cichorioideae) z Vernonieae (Asteroideae — grupa
1) oraz Eupatorieae (Asteroideae — grupa 2) z Vernonieae i pozwala wyznaczy¢
linie rozwojowe w obrebie podrodziny Asteroideae: od Heliantheae, poprzez Arni-
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cineae, Inuleae, do Astereae (grupa 2) i od Vernonieae, przez Cardueae, Muti-
sieae, Liabeae, do Arctoteae (grupa 1) [2].

Oczywiscie, alternatywny poglad moze by¢ taki, Ze w procesie ewolucji stopniowo
wzrastala ilo§¢ biosyntetyzowanych przez ro$liny metabolitéw wtornych, jako wy-
nik chemicznego réznicowania, w obronie przed atakiem zwierzat roslinozernych
[11].

Laktony seskwiterpenowe sa skutecznymi antyfidantami (deterenty pokarmowe),
czyli zwiazkami chemicznymi hamujacymi lub uniemozliwiajacymi Zerowanie owa-
dow poprzez oddziatywanie na ich narzady smaku [12]. Ponadto wykazuja wlasci-
wosci antybiotyczne w stosunku do bakterii i grzybéw oraz przeciwrobaczne, dzia-
laja cytotoksycznie i hamuja proliferacje komorek, a u zwierzat statocieplnych moga
wywolywaé alergie i zatrucia. Przypisuje si¢ wigc tym zwigzkom rolg czynnikow
obronnych w walce roélin o przezycie, przy czym szanse przezycia rosng wraz ze
skutecznoécia dzialania laktonoéw seskwiterpenowych [4, 9].

Zawarto$¢ tych zwiazkéw, w przeliczeniu na sucha masg roslin, wynosi od utam-
kow procenta do 59 i moze si¢ zmienia¢ w okresie wegetacyjnym roéliny [9]. Tak
wige, wydatek energii potrzebny do ich biosyntezy w roSlinach z rodzajow: Arte-
misia, Ambrosia, Parthenium, Vernonia, Cynara i in., w ktorych ich zawarto$¢ waha
sig w granicach kilku procent, jest dos¢ duzy.

Badania chemotaksonomiczne shuza nie tylko doskonaleniu systematyki rolin,
korzystaja z nich réwniez fitochemicy i farmakolodzy poszukujacy w roslinach
okre§lonego typu zwigzkéw biologicznie czynnych.
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