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Steroidné glykoalkaloidy rajcin

MILAN DRDAK - JELA VALACHOVA

Sihrn. V prehlade sa uvddza vyvoj vieobecnych poznatkov o Struktire steroidnych glykoal-
czloidov v stvislosti s ich vyskytom v surovinich potravindrskeho priemyslu, o ich funkcii
. rastlinnej bunke ako aj informdcia o ich biosyntéze. Pozornost sa venuje najmi tomatinu,
w>laninu a demissinu v rajéindch, ich zmendm pocas vyvinu rajéin, ich biologickej aktivite,
~2:mi so zretelom na 'udsky organiznus.

S:zroidné glykoalkaloidy (SGA) su skupinou prirodzenych toxinov, vy-
wwmuricich sa v rastlindch Celade Solanaceae, Liliceae a Ranumculaceae.
#==20zz sa nachddzaju v takych potravindrskych plodindch ako zemiaky

“oanum tuberosum), rajciny (Lycopersicon esculentum) a baklaziny (So-
e melogena), st neustdle predmetom zdujmu potravinarského vysku-
buziva sa pre ne spolocny ndzov - solaniny.

T=dlé Casti zemiakov, raj¢in a baklaZzdnov obsahuji Casto len nepatrné
=rozstvd SGA, ale mnohé faktory z prostredia mozu vyvolaf ich syntézu
s =vo anajmi v hluzdch zemiakov nahromadit rizikové koncentricie [1].
*==-zdy otrdv, hlavne v prvej polovici tohto storoCia sposobili , Ze vyskumu
_ ~venovala pozornost celd generdcia vyskumnikov. Treba si viak uvedo-
w2z pritomnost SGA v rastlindch je prirodzend a pri spracovani takychto
»ozvindrskych surovin treba s touto skuto¢nostou rdtat.

- IngMilan Drddk, DrSc., IngJela Valachovi, Katedra sacharidov a konzervicie
ravin, Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinského 9, 81237 Bratislava.
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1. Historia a Struktira SGA

V roku 1820 Desfosses objavil novi organickid bdzu, izolovani z bobul
Solanum nigrum. 100 mg tejto zmesi nazvanej solanée podanej ordlne ako
droga zapriCinilo zvracanie, mdloby aZz bezvedomie [2]. Zmes podobni
solanée s ndzvom solanin, naSiel Baup v roku 1826 v zemiakoch. Objav
prirodzeného toxinu v svetovo ddleZitej potravindrskej plodine vyvolal
medzi odbornikmi neutichajicu vyskumnicku aktivitu.

O struktidre SGA bolo publikovanych viacero vedeckych pric - Prelog =
Jeger 1953, 1960; Schreiber 1968; Ripperger a Schreiber 1981; a skiimanis
v tejto oblasti sa zaviSilo v roku 1981. UrCenie chemicke;j Struktiry vyznam-
ne ulah&ilo pouzitie NMR a hmotnostnej spektrometrie.

Zistilo sa, ze v molekule glykoalkaloidu sa nachddza alkaloidovd zlozkz
- aglykén bézickej povahy a sacharidovd zloZka - najCastejSie oligosacharid
Navzdjom st spojené glykozidickou viizbou. Hydrolyzou sa SGA rozklada-
ju na aglykén so steroidnym jadrom a zmes monosacharidov, ktord vznikz
hydrolyzou pdvodného oligosacharidu. Aglykon je v skutonosti biosynte-
tickym produktom cholesterolu. V literatiire bolo opisanych viac ako 80 ag-
lykénov, ktoré maji C27 uhlikaty skelet. Viacero autorov uvddza ich
rozdelenie do 5 skupin, reprezentujiice rozne typy Struktir [3]:

- solanidany (napr. solanidin)

- spirosolany (napr. tomatin)

- epiminocholestany (napr. tomatilidin)

SOLANIDANOVY SKELET! SPIROSOLANOVY SKELET?
I R=H R I R=H g
I. R=H, 5 nenasytené’ [l. R=H. A 11enas)’llené3

I, R =H, A’ nenasytené’, 23 0-CO-CH;3

Obr. 1. Struktira solanidanov a spirosolanov.
Fig.1. Solanidanes and spirosolanes structure.
1 - Solanidane skeleton, 2 - Spirosolane skeleton, 3 - unsaturated
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Tabulka 1. ZloZenie steroidnych glykoalkaloidov.
Table 1. Steroide glycoalkaloids composition.

“_vXOALKALOID' | AGLYKON? | STRUKTURA AGLYKONU® | R-SACHARIDY*
o-Solanin Solanidin [,(20S, 22R, 25S) Solatriéza
z-Chaconin Solanidin (208, 22R, 258) Chacotriéza
zsonin Solasodin II.(22R, 25R) Solatriéza
holamargin Solasodin II.(22R, 25R) Chacotriéza
Tamsatin Tomatidin 11(22S, 25S) Lykotetraéza
aaulin Soladulcidin II(_ZZR. 25R) Polyatriéza
z-Solamarin Tomatidenol [1.(22S, 258) Solatriéza
Solamarin Tomatidenol 11(228, 255) Chacotriéza
Jemissin Demissidin [(208, 22R, 25S) Lykotetradza
_eotin | Acetylleptinidin (208, 22R, 25S) Chacotriéza
_zptin [] Acetylleptinidin 1,208, 22R, 25S) Solatriéza
L smmersonin Demissidin [(208S, 22R, 25S) Kommertetréza

zveoalkaloid, 2 - aglycone, 3 - aglycone structure, 4 - saccharides.

3-aminospirostany (napr. panikulidin)
solanokapsiny
Osman uvddza iné delenie, ktor€ je vyhodné najmi pre jeho jednoduchost
£1 Najcastejsie vyskytujice sa SGA z Celade Solanaceae rozdelil na sola-
=.dany a spirosolany, podla pribuznosti k ich skeletu (Obr.1, Tab.1).
Solaninové alkaloidy st glykozidicky viazané cez hydroxylovu skupinu
-z sacharidovii zlozku - najCastejSie oligosacharid. Jedine o solanokapsicine
.2 predpokladd, Ze je viazany neglykozidicky, lebo jeho sacharidovi zlozku
sz nepodarilo izolovaf ani za podmienok vediicich k hydrolyze. Urenie
iruktiry sacharidovej zlozky SGA nie je z chemického hladiska dolezité,
zivisi v8ak od nej biologickd aktivita a miera toxicity.

i

2. Funkcia a biosyntéza SGA

SGA nachddzajiice sa v rastlindch Celade Solanaceae sii litky povrchovo
:ktivne, hemolytické a tvoria s cholesterolom nerozpustné molekulové
zliCeniny [S].

Ich funkcia v rastlindch nie je zatial presne zndma a na jej vysvetlenie
zxistuje niekolko ndzorov. Za ich hlavni funkciu sa povazuje ochrana
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vlastnej rastliny pred mikroorganizmami. Povazuju sa tiez za medziproduk-
ty proteosyntézy, pripadne zdsobdrne dusika, novsie tedrie hovoria o ich
metabolickej aktivite v rastlinnych tkanivéch [6].

Uloha SGA v rastlindch pravdepodobne vyplyva z ich biosyntézy. Rast-
liny ich tvoria ako produkty sekunddrneho metabolizmu. PretoZe su to
chemicky &isté ldtky, majd skor charakter exkrementov, rastlina ich niekedy
pouziva aj ako zdsobné ldtky [7]. Ich tvorba nie je pocas celého vyvinu
rastliny rovnakd. Pritomnost alebo nepritomnost SGA v rastlinnom tkanive
v¥ak nemdze ovplyvnif jej zdkladny metabolizmus. Biosyntéza SGA zalina
tvorbou cholesterolu [8]. Z neho vznikaji vietky steroidy tvorené metabo-
lizmom rastliny. Na obr.2 je znizornend (¢iasto€ne hypoteticky) drdha
biosyntézy SGA. Nie je potvrdené, Ze dormantinal a dormantin sd skutoCne
medziproduktami metabolickej drdhy premeny cholesterolu na aglykon.
Dalgia hypotéza tvrdi, Ze v pripade solanidinu a solasodinu sa glykoziddciou
aglykénu tvoria postupne Y-, B-, a nakoniec findlne a-formy SGA [9].

Acetyl Co A ———+ CHOLESTEROL —

DORMANTINOL DORMANTINGON
e N
OB
-—
TOMATIDIN - a0
/ ETIOLIN VERAZIN
N
i
0B ; N.
= _ ——
0B () §
- Cae INTER
TIENEMIN SOLASODIN
22R, 26R

SOLANIDIN

Obr.2. Biosyntéza aglykénov glykoalkaloidov.
Fig.2. Glycoalkaloides aglycones biosynthesis.
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3. Vlastnosti a Struktira SGA raj¢in

TOMATIN - CsoHz:02:N izolovali v roku 1946 Irving a Fontain z rajCin
_.copersicon esculentum) a jeho presnd Struktira bola objasnend Kiihlom,
_>wom a Trichmannom v roku 1956 [2]. Tomatin kryStalizuje v 80 %-nom
= oxane alebo 70 %-nom etanole ako bezfarebné skupiny ihliCiek, ktoré sa
> 263-267°C topia s rozkladom. Teplota topenia koliSe v zdvislosti na
~ chlosti ohrievania. Specificky uhol otofenia tomatinu [o]¥ je -19°C
« ovndine. S cholesterolom ddva nerozpustni molekulovi zluceninu - cho-
=«zzrid tomatinu, ktory sa takmer neliSi od Cistého tomatinu. Podobne ako
= anin, je tazko rozpustny vo vode a dobre rozpustny v etanole. V molekule
~matinu sa nachddza alkaloidovd zloZzka - aglykén bdzickej povahy (toma-
~2:n) a sacharidickd zlozka - oligosacharid (lykotetraéza). Navzdjom su
~oené glykozidickou viizbou (Obr.3). Hydrolyzou sa SGA rozkladaju
=z z2glykén so steroidnym jadrom a zmes monosacharidov, ktord vznikd
vwdrolyzou povodného oligosacharidu.

HyC CH,

CH
HC- OH
HO-CH
HC - OH
HC-0
CH,0H

Obr.3. a-Tomatin.
Fig.3. a-Tomatine.

SOLANIN - C4sH730,5N prvy izoloval Desfosses v roku 1820 z Lulka
“zrmeho (Solanum nigrum) [2]. KryStalizuje v bezfarebnych ihli¢kéch,
=z zdpachu. Je takmer nerozpustny vo vode, éteri a chloroforme. Dobre sa
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rozpusta v horticom etanole. Soli solaninu si amorfné, okrem kry3talického
chlorhydrdtu a jodmetyldtu. Bod topenia solaninu je 285°C a Specificky uhol
otoéenia [a]E je -60°C v pyridine. Solanin je stdly vo&i lihom, pdsobenim
kyselin hydrolyzuje na aglykén - solanidin a zmes monosacharidov zo so-
latriézy (Obr.4). Alkoholicky roztok solaninu ddva s formaldehydom alebo
paraformaldehydom v kyseline sirovej, resp. fosforecnej typické farebné
reakcie, o sa vyuziva pri jeho stanoveni.

CH,

SOLANIDIN

C

o_
0-CH uc OH
HO-CH HC - OH
HC-0 o CH
CH,0H 0-CH
CH CH,
HC-OH
HO-CH
HC - OH
HC-0

CH,0H

Obr.4. a-Solanin.
Fig.4. a-Solanine.

DEMISSIN - CsoHg3020N identifikovali Kiihle a Low v listoch Solanum
demissum, ¢o je zvldStny druh divorasticich zemiakov [2]. Je to bezfarebna
kry3talick4 litka. Kry3talyzuje v metanole, alebo etanole. Topi sa pri 305 -
308°C a $pecificky uhol otoenia [a]} je -20° v pyridine. Kyslou hydro-
lyzou vznikd zmes monosacharidov a demissidin, o je v podstate
solanidan-3p-ol, ktory vznikd hydrogendciou solanidinu (Obr.5).

Uvedené glykoalkaloidy maji okrem svojich o-foriem aj B- a y-formy.
Navzdjom sa odliSuji svojou sacharidovou zlozkou a to nasledovne:

a-solanin (L-Rha, D-Glc, D-Gal), B-solanin (D-Glc, D-Gal), y-solanin
(D-Gal), a-tomatin (D-xyl, 2D-Glc, D-Gal), B-tomatin (D-Gal, 2D-Glc).
y-tomatin (D-Glc, D-Gal), a-demissin (D-xyl, 2D-Glc, D-Gal), 3-demissin
(L-Ram, D-Glc, D-Gal), y-demissin (D-Glc).
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CH,

DIHYDRO-SOLANIDIN

Obr.5. a-Demissin.
Fig.5. a-Demmisine.

Nie je zndme, i B- a y-formy si prirodzenymi zloZkami rastlin. Predpo-

« 244 sa, ze ide o produkty hydrolyzy, ktorej sa ani pri velmi opatrnejizoldcii

: «zloidov nedd zabrdnif. Pretoze boli identifikované aj za podmienok

zemer vyluCujicich hydrolyzu, je mozné, Ze nizsie formy glykoalkaloidov

znikaji ako medziprodukty pri ich enzymovom odbiirani poCas vegetac-
»=h0 vyvoja rastlin [9].

4. Zmeny SGA pocas vyvinu rajcin

V 60-tych rokoch bolo zakdzané spracovanie a konzum zelenych raj¢in

: dovodu nebezpecnej koncentricie SGA. Nisledne na to vzniknuté price
<okdzali, ze SGA v zrelych rajCindch nie st zdraviu Skodlivé ani nebezpe&né
'0]. Obsah solaninu v zelenych rajCinich sa pohybuje v rozmedzi 3 -
7 mg/100g Cerstvej hmotnosti (kritickd koncentrdcia je nad 20 mg/100g) a
w>matinu asi 25 mg/100g [11]. Potvrdila sa sivislostmedzi biosyntézou SGA
1 vzlkostou plodov, teda ich rastom a vyvinom. Zrenim plodov sa ich obsah
==:zuje az takmer na nulové koncentricie. SGA sa v rajCindch vyskytuji
~olu so sapogeninmi. PoCas odbirania SGA ich obsah pomaly rastie.
=odick [6] si vSimol spojitost medzi degradiciou SGA a biosyntézou
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karotenoidov. Dokdzal, Ze degradacné produkty glykoalkaloidov vstupuju
do metabolickych drdh a st medziproduktami pri tvorbe karotenoidov.

5. Biologickd aktivita SGA rajcin

Steroidné alkaloidy maji najmi antifungdlny Gcinok. Solanin je mdlo
toxicky proti niektorym druhom baktérii. Tomatin md Siroké fungistatické
a fungitoxické schopnosti, nepatrne ucinny je vSak proti grampozitivnym z
gramnegativnym baktériam a urCitym patogénnym aktinomycétam
V mnohych pricach sa tvrdi, ze SGA raj¢in maji ucinok aj na hmyz
Poznatok, ze glykoalkaloidy raj¢in si aktivne proti mikroorganizmom.
cheeli odbornici vyuzif v konzervdrenstve. Nie je to v8ak mozné, lebo SGA
boli povazované za toxiny.

Prirodzent obranu rastlin pred neZiadicimi mikroorganizmami zabezpe-
Cuja steroidy, najmi glykoalkaloidy a saponiny. Maju silny antifungdlny
acinok, ktory sa vSak prejavuje len v neporuSenych plodoch. Je to zrejme
sposobené schopnostou SGA a saponinov tvorit komplex s lipidovou mem-
branou hib a tym ju deStruovat, pretoze steroidy maji ucinok len na niektore
mikroorganizmy. Predpokladd sa, Ze nie st jedinymi aktivnymi ldtkam:
v obrannom mechanizme rastliny, hoci asi plnia rozhodujicu dlohu [12].

Hlavnymi faktormi, ktoré vysvetlujui toxicitu glykoalkaloidov voci hu-
bdm su: pritomnost glykozidov, obsah sterolov v membrdnach hub, sekrécia
fungdlnych hydroldz a zmena pH.

Membrdiny vicSiny hib obsahuju steroly, ktoré mdzu byt prekurzorm:
steroidov. Tieto steroly mdzu vytvorif komplex, ak sa glykozidicky naviazu
na sacharid SGA alebo saponinu, ktory je biologicky aktivny. To by vysvet-
Tovalo existenciu patogénnych hub rajcin, ktorych bunkové membriny
nemaju steroly. Ind hypotéza vysvetluje rezistenciu patogénnych hib
na SGA pritomnostou extraceluldrnych glykoziddz, ktoré si schopné SGA
rozrusit. Glykoalkaloidy su uCinné najmi v alkalickom prostredi v protoni-
zovanej, vysoko aktivnej forme. Ndzory na to, i je aktivnejSi glykoalkaloid.
alebo jeho aglykén st polemické a ndzory autorov sa réznia. Prevlddaja viak
publikdcie, ktoré tvrdia, Ze glykoakaloidy si iCinnejsie [13].

Solanin je tiez aktivny ako mitoticky jed. Inhibuje asimildciu kyslika
v tumorovych bunkdch mys3i. Jeho toxicita vzrdstla za pritomnosti Na* a
s Ca®* i6nmi klesd.
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N2 Tudsky organizmus md vplyv len v extrémnych pripadoch. Lekdri
w21 ze mald divka SGA, 1,4 - 3,4 mg tomatinu, zabija neZiadicu &revni
mowrofléru a posobi blahoddrne na traviacu sistavu. SGA maju teratogénne
Loy, najmi tomatin, a prejavuju sa uZ pri koncentrdcii 0,01 - 0,1 mg/kg
~2ay. VyznaCuju sa tiez hemolytickymi G¢inkami tak, Ze rozkladaji mem-
ooy erytrocytov [14].
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Tomato steroid glycoalkaloides

Summary

Development of general knowledge of steroid glycoalkaloid structure in connection with their
-curence in food raw material, their function in plant cell as well as information on their biosynthesis
= the subjects of the survey. Attention is payed above all to tomatine, solanine and demmisine
matoes, their changes during tomato development, their biologic activity, especially with a view
“uman organism.
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