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Wsrdéd rosdlinnych zwigzkow azotowych pochodzenia wtérnego od-
rcbng grupe polgczen stanowig substancje zdolne do wytwarzania
HCN oraz substancje wywodzgce sie z kwasu izotiocyjanowego znane
pod nazwg olejkow gorczycznych. Wymienione polgczenia nie sg tak
rozpowszechnione jak alkaloidy, tym niemniej wystepujg one wsrod
niektérych roslin uprawnych i niekiedy ich zawartos¢ wpltywa w decy-
dujgcy sposéb na warto$¢ uzytkowa okreslonych upraw. Dotyczy to
zwlaszcza zwigzkéw cyjanogennych, ktére wystepuja miedzy innymi
w ro$linach pastewnych motylkowych i1 w trawach. W pewnych wa-
runkach ekologicznych rosliny zdolne do syntezy substancji cyjanogen-
nych moga wytwarzaé niebezpieczne dla inwentarza zywego ilosci
kwasu pruskiego (HCN).

Olejki gorczyczne spotykane sg wgérod roslin uprawnych z rodziny
Cruciferae. Dzieki odpowiedniej zawartosci olejkéw gorczycznych na-
siona niektérych roslin krzyzowych znalazly zastosowanie jako surowiec
W przemysle spozywczym do wyrobu musztardy.

Zaréwno zwigzki cyjancgenne, jak 1 olejki gorczyczne, wystepujg
w ro$linach z reguly w postaci glikozydow i dopiero pod wplywem
hydrolizy enzymatycznej nastepuje rozpad tych polgczen z wytiworze-
niem HCN, wzglednie z uwolnieniem olejkow. Proces ten moze naste-
powaé badz jeszcze w samej roslinie, bgdz tez dopiero w przewodzie
pokarmowym zwierzecia lub czlowieka.

Znajomogé omawianych glikozydow ma wigc znaczenie zaréwno dla
rolnika, jak i zootechnika oraz technologa przemystu spozywczego.

1. Zwigzki cyjanogenne

Wiele roslin podczas swojego wzrostu posiada w odpowiednich wa-
runkach zdolno$é wytwarzania kwasu pruskiego. Pierwsze wiadomosci
dotyczgce wystepowania HCN w ro$linach pochodzg jeszcze z 1303 r.

Lista roglin zawierajacych zwigzki cyjanogenne, podana w 1947 r.
Przez Quisumbine, zawiera juz z gérg 300 gatunkow, nalezgcych



130 K. Blaim

do 80 rodzin. Wsréd mich na pierwszym miejscu jest rodzina Rosaceae,
posiadajgca 75 gatunkéw roslin zdolnych do wytwarzania HCN.

Z punktu widzenia gospodarczego najwieksze znaczenie posiada
obecnose zwigzkéw cyjanogennych w roslinach z rodziny motylkowych
(Papilionaceae) i traw (Gramineae). Liczba poszczegdlnych gatunkéw
nalezagcych do wymienionych rodzin, zdolnych do wytwarzania HCN,
wynosi: u motylkowych — 52, u traw — 25.

Cmawiane substancje spotykane sg roéwniez w rodzinie zlozonych
(Compositae) i mleczowatych (Euphorbiaceae). U tak pospolitych u nas
roslin, jak koniczyna biala i czerwona (Trifolium repens i Trijolium
pratense), wyka siewna (Vicia sativa), lucerna siewna (Medicago sativa),
manna mielec (Glyceria aquatica), manna jadalna (Glyceria fluitans),
len (Linum wusitatissimum), rajgras angielski (Lolium perenne) i wiele
mnych, moga w odpowiednich warunkach tworzyé¢ sie niebezpieczne dla
inwentarza zywego ilosci kwasu pruskiego (HCN).

Powstawanie zwigzkéw cyjanogennych w roslinach uzaleznione jest
w duzym stopniu od warunkow ekologicznych. Niemniej jednak w wielu
przypadkach stwierdzono réwniez zaleznosé genetyczna (np. u koniczyn).

Szczegllnie sprzyjajgcymi warunkami zewnetrznymi do biosyntezy
zwigzkéw cyjanogennych sg stanowiska nadmiernie wilgotne oraz rmien-
na pogoda. Zauwazono takze, ze zawartos¢ kwasu pruskiego w roslinie
zwigksza sig na skutek porazenia przez niektére grzybki. Duze znaczenie
dla wytwarzania zwigzkéw cyjanogennych posiada réwniez stopien doj-
rzalosci rosliny. Rosliny mlode zawierajg z reguly daleko wieksze ilosci
HCN w porownaniu do roslin dojrzalych. Weditug danych Gusynina
1los¢ kwasu pruskiego w zielonych czeéciach wyki wynosila w procentach:

Wiek rosliny % HCN
2 tygodnie 0,03726
4 tygodnie 0,00513
12 tygodni 0,00162

Ilos¢ zwigzkéw cyjanogennych w poszezegbdlnych czesciach roslin jest
rozna. LisScie zawierajg z reguly wiecej HCN, anizeli lodygi, korzenie
1 owoce.

Prekursorami kwasu pruskiego w roslinach sg glikozydy. Ich charak-
terystyczna cechg jést obecnos¢é w aglikonie azotu w grupie cyjanowe]
(CN). Glikozydy cyjanogenne mozna podzieli¢c w zaleznosci od budowy
aglikonu na trzy podstawowe grupy.

1. Glikozydy zawierajgce w swym sktadzie aldehyd benzoesowy lub
jego hydroksylowg pochodng — aldehyd p-hydroksybenzoesowy.

2. Glikozydy zawierajgce uklad acetonowy.
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3. Glikozydy zawierajace uklad flawonowy.

Jako grupe cukrows, glikozydy cyjanogenne posiadaja najczesciej gli-
kozg wzglednie produkty jej kondensacji.

Do najbardziej rozpowszechnionych zaliczy¢ nalezy glikozydy zawiera-
Jace aldehyd benzoesowy. Do kategorii tej nalezy amygdalina, wystepu-
jaca w roslinach z rodziny Rosaceae. Warto podkresli¢, ze poza tg rodzi-
ng obecnos¢ amygdaliny nie zostata dotychczas nigdzie stwierdzona.

Zwigzek ten zbudowany jest z aldehydu benzoesowego, grupy cyjano-
wej oraz dwucukru gentiokiozy (B-glikozydo-6-fi-glikoza) i jego nazwa
chemiczna brzmi: L-fenyloglikolonitrylo-getiobiozyd-f wzglednie L-feny-
loglikolonitrylo-D-glikozydo-p-6-D-glikozyd-B.
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Zblizonym pod wzgledem budowy chemicznej do amygdaliny jest wy-
stepujacy w gatunku Vicia glikozyd wicjanina, posiadajgcy grupe cu-
krowg zlozong z dwucukru wicjanozy {B-L-arabinozydo-6-B-D-glikoza).
Nazwa chemiczna wicjaniny: L-fenyloglikolonitrylo-L-arabinozydo-p-6-
-D-glikozyd-p.
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Wystepujacy w Sambucus nigra i Rubes rubrum glikozyd sambun.i~
gryna (D-fenyloglikolonitrylo-D-glikozyd-f) w odréznieniu od ‘poprz.edmo
Wymienionych zwigzkéw posiada grupe cukrowsa, ziozona z jednej dro-
biny glikozy.
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Ghkozydem cyjanogennym zawierajagcym w swym skladzie aldehvd
p-hydroksybenzoesowy jest rozpowszechniony u prosowatych (zwlaszeza
u scrga) zwigzek — duryna. Istniejg przypuszezenia, ze duryna wystepuje

rowniez u traw. Duryna jest p- hydroksyfenyloglikolonitrylo-glikozvdem-f
1 jej budowa przedstawia si¢ nastepujaco:
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Wsrod glikozydow zawierajgeych uklad acetonowy, do najbardziej
rozpowszechnionych nalezy linamaryna, znana dawniej pod nazwg
fzzeolunatyny.
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Glikozyd ten wystepuje w Inie (Linum usitatissimum), w koniczynie
bialej (Trifolium repens) i w fasoli indyjskiej (Phaseolus lunatus).
Cbecnos¢ linamaryny w fasoli indyjskiej jest o tyle godna uwagi, ze
wyslepuje ona tylko w nasionach brunatno-fioletowych. Nasiona biate
tej rosliny sg zupelnie pozbawione glikozydu, jest wiec ona uprawiana
jako jadalna w okolicach podzwrotnikowych.

Obok linamaryny w koniczynie wystepuje réwniez inny glikozyd tzw.
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lotaustralina. W niektérych odmianach Trifolium repens stanowi ona
80% ogolnej ilosci glikozyddéw cyjanogennych.
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Do najmniej poznanych glikozydow cyjanogennych nalezg glikozydy
flawonowe. Przedstawicielem tej grupy jest lotozyna bedagca lotoflawo-
nocyjanhydromaltozs.
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Zwigzek ten wykryty zostal w Lotus arabicus.

Rosliny, ktore zawierajg glikozydy cyjanogenne, rozporzadzaja row-
niez aparatem enzymatycznym, rozkladajacym te polgczenie.

W normalnych warunkach w roslinie, enzymy rozkladajgce te gliko-
zydy sa od siebie oddalone przestrzennie, czesciowo w réznych komor-
kach lub nawet w réznych tkankach, czesciowo natomiast w tych sa-
mych komédrkach, ale w réznych warstwach.

W przeciwienstwie od wielu innych glikozydéw oraz zwigzkow za-
wierajacych azot, glikozydy cyjanogenne moga ulegaé w roélinach
intensywnym przemianom. Spostrzezenie to doprowadzilo w swoim
czasie do opracowania hipotezy, wedtug ktérej kwas pruski miatby bvc
pierwszym produktem asymilacji azotu przy syntezie substancji biatko-
wych. Hipoteza ta zostala zarzucona i obecnie uwaza sie, ze zwigzki
Cyjanogenne powstajg na drcdze wtérnych przemian azotowych, a szeze-
gblnie zas z przebudows niektérych aminokwaséw. Takimi Wyjs’ciowyfm
aminokwasami dla syntezy grup aglikonowych omawianych glikozydow
mogtyby by¢, jak widaé z zalgczonego schematu, fenyloalanina, tyrozyna
1 walina.
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Interesujace badania z tyrozyng przeprocwadzone zostaly przez R o-
centhalera. Przy pomocy roztworu wspomnianego aminokwasu
(w wodnym roztworze weglanu sodu) opryskiwal on Sorghum nigrum.
Po 5 i 14 dniach przebadano zawartos¢ HCN w roslinach opryskiwanych
i konirolnych. W roslinach opryskiwanych zawartos¢ HCN w mg% wy-
nosita 9,7, podczas gdy w kontrolnych tylko 2,6. Z tych badan wynika-
loby, ze prekursorem duryny jest tyrozyna. Mozna by wigc sgdzi¢ przez
analogie, ze powstawanie glikozydow cyjanogennych przebiega podobnie
takze i u innych roslin.

Na temat ewentualnego znaczenia zwigzkéw cyjanogennych w zyciu
organizmow roslinnych nie mozemy jeszcze wiele powiedzie¢. Nie jest
wykluczone, ze mogg one spelnia¢ role zwigzkow zapasowych.

Jak juz wspominalismy, zawartosé glikozydow cyjanogennych w ros-
linach jest bardzo zmienna. Szczegolowe badania prowadzone w Stanach
Zjednoczonych i w Nowej Zelandii wykazaly, ze niektore trawy rosnace
w warunkach suszy sg bardziej ioksyczne od traw wyrastajgcych przy
umiarkowanej wilgoci. Rosliny z okolic podmoklych (w warunkach du-
zych ilosci wody podskérnej) wykazujg réwniez zwigkszong toksycznosce.

Procesy cyjanogenne zmieniajg si¢ bardzo wyraznie w ciggu dnia;
w przypadku np. sorga wykazano, ze wzrastaja one od rana do potu-
dnia, zmniejszaja sie ku wieczorowi, aby usta¢ zupelnie w ciggu nocy

Z wplywow $rodowiska, ktore mogg wplywaé na zwiekszanie sie
ilosci glikozydéw cyjanogennych, nalezy wymieni¢ wszystkie narusza-
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jace normalny wzrost i rozwoj ro$lin, a wiec: ulewne deszcze, gwal-
towny upal po deszczu, ochlodzenie, susze, przymrozki, grad, wydepty-
wanie. Wszystkie wymienione czynniki powoduja niebezpieczenstwo
toksycznosci roslin zdolnych do wytwarzania HCN.

Za niebezpieczng dawke HCN dla zwierzat ssgcych uwaza sie 1 mg
na lkg zywej wagi. Dla konia o $redniej wadze émiertelna moze byé
dawka czystego HCN w ilosci 0,4—0,5 g. Bydlo jest mniej wrazliwe na
dziatanie trucizny: émiertelna dawka jest nieco wyzsza anizeli dawka
dla koni; owce ging od 0,1 g HCN.

2. Olejki gorczyczne

Olejki gorczyczne stanowig mala ale bardzo charakterystyczng grupe
polgczen chemicznych. Mozna je uwaza¢ za estry kwasu izotiocyjano-
wego: H—N=C=S. Wigkszos¢ tych zwigzkow posiada charaktery-
styczny ostry zapach i piekacy smak. W roslinach wystepujg one w po-
staci tzw. tioglikozydow, tj. zwigzkéw zbudowanych analogicznie do
normalnych glikozydéw, ale roéznigcych sie od nich tym, ze wigzanie
glikozydowe zachodzi u nich nie poprzez atom tlenu, ale poprzez atom
siarki.

Grupa cukrowg tych polgczen jest z reguly jedna drobina glikozyv.
Pod wplywem enzymu mirozynazy, glikozydy gorczyczne ulegaja rozpa-
dowi hydrolitycznemu dajgc obok glikozy i izotiocyjanianu (olejek gor-
czyczny) rowniez reszte kwasu siarkowego (HSO,) najczesciej w postaci
kwasnego siarczanu potasu.

Glikozydy gorczyczne zostaly wyodrebnione z roslin po raz pierwszy
z gorg 100 lat temu ale przez wiele lat jedynymi znanymi reprezentan-
tami tej grupy polgczen byly: synalbina i synigryna. Dopiero w latach
ostatnich, dzieki zastosowaniu metody chromatografii bibulowej, wy-
odrebnlono i zidentyfikowano caly szereg meznanych dotgd polaczen, na-
lezacych do tej grupy glikozydow.

Olejki gorczyczne dzielimy zasadniczo na dwie grupy polgczen, na
olejki Totne i olejki nielotne. Do grupy pierwszej nalezy przede
wszystkim izotiocyjanian allylowy, zwany réwniez olejkiem allylogor-
Czycznym,

CH,=CH—CH;— N =C =S.
Ten nienasycony lotny zwiazek zostal stwierdzony u wielu ro$lin z ro-

dziny krzyzowych. Wchodzi on w sklad synigryny, wyodrebnione]
z gorczycy czarnej (Brassica nigra) w 1840 r. przez Bussy.

Budowa synigryny przedstawia sie nastepujaco:
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Pochodne allylowe wystepuja czesto w roslinach w towarzystwie
innych izctiocyjanian. Tak np. w nasionach eruki (Eruca sativa) i rzod-
kiewki (Raphanus sativus) stwierdzono wystepowanie izotiocyjanianu
4-metylotiobutylu: CH;S CH,CH,CH,CH,NCS.

Ten lotny z parg wodng zwiazek wystepuje jako glikozyd glikoerucy-
na.

W nasionach rzezuchy (Lepidium sativum) stwierdzono wystepowa-
nic izotiocyjaninu aromatycznego; izotiocyjanianu benzylu w postaci
glikozydu glikotropeoliny: C¢HsCH,NCS.

Allylowe pochodne siarki wchodzg rowniez w sklad tzw. olejkéw czosn-
kowych. Czosnek i cebula zawdzieczaja wlasnie tym zwigzkom swoj
charakterystyczny ostry zapach i smak.

Wspomniane substancje sg najczesciej pozbawione azotu i stanowia
nod wzgledem chemicznym dwu lub tréjsiarczki allylu. Sa to prze-
waznie polgczenia o budowie symetrycznej, jak np. dwuallylosiarczek,
badacy gléwnym skladnikiem olejku cebuli (Allium cepa):

CH,=CH—CH,—S—S—CH,—CH =CH3;.

Z nielotnych olejkéw gorczycznych znany jest izotiocyjanian p-hy-

droksybenzylu: (p) — HO C¢H,CH, NCS.
Olejek ten wystepuje jako cze$é skladowa tioglikozydu synalbiny wy-
odrebnionej po raz pierwszy z nasion gorczycy bialej (Sinapis alba)
przez Boutron i Robiquet w 1831 r. Glikozyd ten, w odréznieniu
od reszty glikozyddéw gorczycznych otrzymywanych w postaci krysta-
licznej jako sole potasowe, otrzymuje sie jako s6l zasady organicznej
synapiny.

Synalbina pod wplywem hydrolizy enzymatycznej rozpada sie na
glikoze, siarczan synapiny i izotiocyjanian p-hydroksy-benzylu. Syna-
pina jest estrem choliny i kwasu synapinowego (kwas 3,4-dwumetylo-
ksy-4-hydroksycynamonowego).

CH;0
HO CH=CH~—CO~—0— CH,—CH,—N (CH,), OH™

CH30‘



Zwiqzki cyjanogenne i olejki gorczyczne roslin uprawnych 137

Synapina w postaci wolnej wyodrebniona zostala w 1949 r. z Draba
nemorosa. Zwiazek ten wystepuje prawdopodobnie réwniez w kielkach
pszenicy.

p-hydroksybenzy!
N

|
CH.OH 4

| b
A o) S C:N—I'{Hz—QOH;
HO OH FI ( 0—S0,—0 — Synapina Synalbing
H OH

Synalbina nie nalezy do zwigzkoéw rozpowszechnionych w $wiecie
roflinnym. Obecnos¢ jej procz gorczycy bialej wykazano jedynie w Si-
napis arvensts i w Lepidium campestra. Jak dotychczas, nie prowa-
dzonc systematycznych badan nad wystepowaniem olejkow gorczycz-
nych w poszczegélnych czesciach roslin. Mozna jednak ogdélnie powie-
dziec, ze wystepuja one zardwno w nasionach, jak i w czesciach wege-
tatywnych. Jeszcze mniej wiemy na temat biosyntezy i metabolizmu
tych zwigzkow. Na podstawie ich skladu chemicznego wydaje sie jed-
nak prawdopodobne, ze powstaja one w wyniku wtérnych przemian
niektérych aminokwaséw.

WspominaliSmy juz, ze olejki gorczyczne wystepujg przede wszyst-
kim w rodzinie krzyzowych (Cruciferae). Wsréd roslin uprawnych na-
lezacych do tej rodziny obecnos¢é omawianych zwigzkéow zostata
stwierdzona w rzepaku (Brassica napus), w kapuscie (Brassica oleracea),
W gorczycy biatej (Synapis alba), w gorczycy sarepskiej (Brassica jun-
cea), gorczycy czarnej (Brassica migra), w rzodkwi (Raphanus sativus)
1 w kilku innych. Praktyczne jednak znaczenie posiada obecnosc¢ gliko-
zydow gorczycznych jedynie w trzech roslinach uprawnych, a miano-
wicie w gorczycy bialej, sarepskiej i czarnej. W nasionach tych roslin
zawarto§¢ wspomnianych glikozydow waba sie w granicach od 0,5 do
1,3%. Zawartos¢ glikozydéw w tych roslinach decyduje o ich wartosci
technologicznej. Dzieki obecnosci synigryny w gorczycy czarnej i gor-
czycy sarepskiej, nasiona tych roglin uzywane sg do wyrobu tzw.
musztardy ostrej.

Nasiona gorczycy biatej zawierajg glownie synalbing, ktéra w po-
rOwnaniu do synigryny charakteryzuje sie mniej ostrym zapachem
I gorzkim smakiem. Dlatego gorczyca biala jest surowcem do wyrobu
lzw. musztardy francuskiej (tagodnej).
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