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Duzo roslin uprawnych przeznaczonych na pokarm dla ludzi lub
zwierzgt, zawiera toksyczne skladniki obnizajgce ich wartos¢ odzywcza
a tym samym i gospodarczg. Przykladem moze by¢ obecnos$¢ solaniny
w ziemniakach, fazyny w fasoli, glikonapiny w rzepaku, fagopiryny
w gryce, lupaniny i sparteiny w tubinie, czy tez dikumarolu w nostrzyku
i lotoaustraliny w koniczynie [2].

Znany jest réwniez fakt, ze skarmianie zwierzat zytem jest mniej
korzystne anizeli jeczmieniem, kukurydzg lub pszenicg, pomimo podob-
nej zawartosci i jakosci podstawowych skladnikéw odzywceczych w tych
zbozach [10; 18, 20, 28].

Nadmierny udzial ziarna zyta w zywieniu trzody chlewnej i drobiu,
moze powodowat zwlaszcza u mlodych osobnikow gorsze wykorzystanie
paszy, obnizenie tempa wzrostu, zaklécenia w trawieniu i wystepowanie
czerwonych plam na skorze [14, 26, 28, 38]. Z uwagi na to, zawartosé
zyta w diecie nie powinna przekracza¢ 10—60% w zaleznosci od gatunku
1 wieku zwierzecia oraz sposobu przygotowania paszy [7, 9, 30, 39].

Poszukiwania substancji decydujacej o szkodliwosci ziarna zyta, wy-
kazaty jej obecno$¢ w tluszczu pochodzgcym z otrgb zytnich. W bada-
niach zywieniowych przeprowadzonych na bialych szczurach, stwierdzo-
no hamujgcy wplyw tluszczu zytniego na wzrost zwierzat oraz zupeing
nieszkodliwo$¢ ttuszczu jeczmiennego i kukurydzianego [38]. Wyizolo-
wang z ziarna zyta toksycznego substancje, zidentyfikowano jako homo-
logiczng mieszanine 5-alkilorezorcyn, zawierajgcych w tancuchu alkilo-
wym nieparzystg liczbe od 15 do 25 atomow wegla [39]. Udzial poszcze-
goélnych sktadnikéw mieszaniny réznigcych sie dlugoscig tancucha wy-
nosil odpowiednio 2, 27, 37, 24, 7 i 3%. Tego samego typu zwigzki wy-
kryto wczesniej w otrebach pszennych i ustalono ich budowe chemiczng
(rys. 1), stwierdzajgc obecnos¢ pieciu 5-alkilorezorcyn (posiadajacych
w lancuchu od 17 do 25 atoméw C), ktérych zawarto§é w mieszaninie
wynosila 4, 34, 48, 9 i 5% [37]. Nowsze badania nad 5-alkilorezorcynami
zyta, potwierdzily ich budowe chemiczng oraz wystepowanie kilku ho-
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mologicznych skladnikow o masach atomowych 320, 348, 376, 404 i 432
[22], a takze toksycznos¢ tych substancji dla kurczat [26].

W celu wyodrebnienia 5-alkilorezorcyn z ziarna zyta, ekstrahowano
je zwykle z ziarna acetonem, a nastepnie oddzielano od innych skladni-
kow ekstraktu metodami chromatografii kolumnowej, zmydlania roz-
tworami Na,CO; i NaOH, wytracania z roztworéw metanolu oraz oczysz-
czano preparat ostatecznie w procesie destylacji — sublimacji proéznio-
wej [19, 22, 29, 37, 39]. Rozdzial mieszaniny 5-alkilorezorcyn przeprowa-
dzano metodg chromatografii gazowej, po uprzedniej metylacji lub ace-
tylacji probki [37, 39]. Nalezy tu podkresli¢, ze dotychczasowe ustalenia

OH
CH3={CHyCH, |-\ -0H

n=78,910,1,12

Rys. 1. Wzor strukturalny 5-alkilorezorcyn [37]

sktadu ilosciowego (a czeSciowo i jako$ciowego) mieszaniny 5-alkilore-
zorcyn wystepujgcych w ziarnie zyta i pszenicy, majg tylko charakter
orientacyjny i nie odzwierciedlajg faktycznego stanu istniejgcego w ba
danych zbozach. Przyczyng tego sa prawdopodobnie réznice w rozpusz-
czalnosci i lotnosci poszczegdlnych 5-alkilorezorcyn (wynikajgce z réz-
nej diugosci tancucha alkilowego), powodujgce w procesie wyodrebniania
1 rozdzielania tych substancji zmiany ich stosunkéw ilosciowych [39].

WtasSciwosci fizyczne wyizolowanych z ziarna zyta 5-alkilorezorcyn
ksztaltowane sag w znacznym stopniu przez rodnik alkilowy. Stanowig
one sypki bialy proszek o temperaturze topnienia ok. 67°C, nierozpusz-
czalny w wodzie, latwo rozpuszczalny w eterze etylowym, acetonie i ete-
rze naftowym [22, 29, 39]. Natomiast o wlaSciwosciach chemicznych
o-alkilorezorcyn, charakterystycznych dla fenoli, decyduje gildéwnie rod-
nik aromatyczny oraz dwie grupy hydroksylowe w pozycji meta.
W zwigzku z tym 5-alkilerezorcyny sprzegaja sie z solami dwuazonio-
wymi amin aromatycznych tworzgc barwne zwigzki azowe, reaguja
z roztworem waniliny w kwasie ortofosforowym dajgc czerwone zabar-
wienie, pod wplywem promieniowania o diugosci fali 1 = 420 nm wyka-
zuja fluorescencje o 1 =525 nm [22, 39]. Wymienione reakcje zostaly
wykorzystane w metodach wykrywania obecnosci 5-alkilorezorcyn oraz
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ilosciowego ich oznaczania w ziarnie i przetworach zbozowych [6, 19, 21,
23, 29, 31, 39. Do oznaczen ilosciowych uzywa sie najcze$ciej metody
fluorymetrycznej, opartej o test — Guareschi specyficzny dla 4- i 5-al-
kilo — 1,3 — dwuhydroksybenzenu [6, 39, 40] oraz metody koloryme-
trycznej, wykorzystujgcej zdolnosé tworzenia barwnika azowego przez
5-alkilorezorcyny z solami dwuazoniowymi p-nitroaniliny [19, 29, 31, 35].

Obecnos¢ 5-alkilorezorcyn stwierdzono w ziarnie zyta, Triticale, psze-
nicy i jeczmienia, w perzu, wydmuchrzycach i kozienicach, nie wykryto
natomiast tych substancji w ziarnie owsa i kukurydzy [1]. Ziarno zyta
zawiera najczesciej od 0,12 do 0,22% 5-alkilorezorcyn, Triticale 0,08—
0,10% pszenica 0,06—0,08%, jeczmien i proso ok. 0,01% [6, 24, 29, 35, 40].
Znacznie wigksza ilos¢ toksycznej substancji w zycie anizeli w pozosta-
tych zbozach, powodujacej obnizenie jego wartosci paszowej dla niekto-
rych zwierzat, byla przyczyng podejmowania prac gléwnie nad znalezie-
niem lub tez wyselekcjonowaniem odmian zyta, charakteryzujacych sie
niskg zawartoscig 5-alkilorezorcyn w ziarnie [1, 6, 22].
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Rys. 2. Rozmieszczenie 5-alkilorezorcyn w roSlinie zyta [22]

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano i okreslono zalezno$é
miedzy iloscig 5-alkilorezorcyn a ciezarem 1000 ziarn [31], spowodowang
rozmieszczeniem tych zwigzkéw tylko w okrywie owocowo-nasiennej
[22]. Stwierdzono, ze zawarto$¢ 5-alkilorezorcyn dla zyta jednolitego ge-
netycznie, jest wielkoScig stalg dla jednostki powierzchni ziarna i moze
stanowi¢ ceche pomocniczg przy identyfikacji odmian [13]. Stad przy-
puszcza sie, ze jest to cecha uwarunkowana genetycznie, stala dla kaz-
dej odmiany i tylko w niewielkim stopniu uzalezniona od warunkow
srodowiskowych [13, 27]. Przykladem moze byé brak wyraznej zalez-
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Rys. 3. Przyrost zawarto$ci 5-alkilorezorcyn w ziarnie zyta [22]

nosci miedzy zawartoscig 5-alkilorezorcyn w ziarnie zyta i poziomem
nawozenia azotem [1].

Wykazano tez, ze zawarto$¢ 5-alkilorezorcyn w ziarnie zyta nie za-
lezy od stanu genéow modyfikujacych, jak réwniez od temperatury
w okresie kwitnienia i dojrzewania ziarna. Istnieje natomiast zaleznos¢
zawartosci 5-alkilerezorcyn w ziarnie zyta od stopnia samoniezgodnosci
warunkcwanego mutacja genow S i Z na ich allele o charakterze rece-
sywnym. Przypuszcza sie, ze geny kontrolujgce biosynteze 5-alkilorezor- |
cyn znajdujg sie w poblizu genow S i Z [27].

W ziarnie zyta b5-alkilorezorcyny pojawiajg sie w niewielkich ilos-
ciach w polowie lipca, osiggajagc maksymalny poziom w sierpniu przy
jednoczesnym zaniku tych substancji w obumariych fragmentach rosliny
(rys. 21 3) [22].

Wedlug innych autoréw [25], 5-alkilorezorcyny powstajg w ziarnie,
natomiast nie ma ich w mlodych siewkach oraz w dojrzewajgcej roslinie
1 liSciach zyta. '

Badania zmian zawartosci 5-alkilorezorcyn w ziarnie zyta i Triticale
w okresie dojrzewania zniwnego, wykazaly najwyzszg ilo$¢ tych zwigz-
kow w ziarnie posiadajgcym 45—60% wody. W miare dojrzewania ziarna
co wyrazalo sie zmniejszaniem jego wilgotnosci do 12—20%, zawarto$¢
5-alkilorezorcyn w przeliczeniu na suchg mase malata, przy czym uby-
tek ten w Triticale byl wiekszy anizeli w zycie [40]. Stabilizacja zawar-
tosci 5-alkilorezorcyn w dojrzewajacym ziarnie pszenicy, Triticale i zyta,
nastepowala wraz z ustaleniem sie ciezaru 1000 ziarn tych zboz [36].
Mozna przypuszczaé, ze jest to spowodowane procesem wypelniania sie
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ziarna skrobig i bialkiem podczas jego dojrzewania w sytuacji, gdy bio-
synteza 5-alkilorezorcyn zostala zakonczona wcze$niej w okresie formo-
wania sie okrywy owocowo-nasiennej ziarna.

Proces biosyntezy 5-alkilorezorcyn w zbozach nie zostal jeszcze do-
ktadnie zbadany. Prekursorem zwigzkéw aromatycznych syntetyzowa-
nych przez rosliny jest kwas szykimowy powstajagcy prawdopodobnie
w wyniku polgczenia erytrozo-4-fosforanu z kwasem pirogronowym [16],
lub przez cyklizacje sedoheptulozo-1,7-dwufosforanu [2]. Zaréwno sedo-
heptuloza jak i erytroza, powstajg w cyklu pentozofosforanowym utle-
niania glukozy [16]. Kwas szykimowy ulega dalszym przemianom pro-
wadzgcym do powstania kwasu fenylopirogronowego, charakteryzujgce-
go sie ukladem fenylopropanowym, bedgcym podstawg do syntezy zroz-
nicowanej grupy zwigzkéw aromatycznych [2, 16]. Sadzi sie [23], ze
5-alkilorezorcyny powstajg w zbozach w wyniku redukujgcej konden-
sacji ukladu fenylopropanu i kwasu tluszczowego zawierajgcego od 12
do 22 atomow wegla (rys. 4).
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Rys. 4. Schemat powstawania 5-alkilorezorcyn w zbozach

Rola 5-alkilorezorcyn w zbozach nie jest jeszcze dostatecznie pozna-
na i wyjasniona, jednak niektére fakty pozwalajg widzie¢ w nich natu-
ralny skladnik ziarna, chronigcy je przed drobnoustrojami i szkodnika-
mi. Ziarno zbéz jest czesto atakowane przez bakterie, grzyby 1 promie-
niowce [4, 32], przy czym infekcja bielma nastepuje zwykle w miejscu
uszkodzenia okrywy owocowo-nasiennej lub przez zarodek [11, 32],
a wiec tam gdzie 5-alkilorezorcyny nie wystepujg [22]. Nalezy zazna-
czy¢, ze niektoére grzyby moga przedostawac¢ sie do wnetrza ziarna row-
niez przez okrywe owocowo-nasienng [4], co $wiadczyloby o ich odpor-
nosci na dziatanie 5-alkilorezorcyn. Moze to by¢ jedng z przyczyn, ze
wiekszo$¢ chordb zbdz wywolywana jest przez rozne gatunki grzybow
[3, 14]. Natomiast wysoka zawarto$¢ 5-alkilorezorcyn w ziarnie zyta
prawdopodobnie powoduje, ze jest ono stosunkowo odporne na choroby
i najmniej atakowane przez szkodniki. Badania poréwnawecze wykazaly,
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ze rozwoOj szkodnikow w przechowywanym ziarnie zyta jest mniejszy
niz w przypadku pszenicy [33].

Przynalezno$¢ 5-alkilorezorcyn do grupy fenoli, pozwala przypusz-
cza¢, ze substancje te posiadajg wlasciwosci antyseptyczne, podobnie jak
wiekszos¢ zwigzkow fenolowych [8]. Przykladem moze byé¢ fakt, ze z ho-
dowli szczepu Pseudomonas B-9004 wyizolowano substancje (zarejestro-
wang jako antybiotyk DB-2073) o charakterze alkilorezorcyn, dzialajaca
hamujgco na rozwoéj bakterii Gram () oraz grzybow [15]. Badania
nad strukturg chemiczna tej substancji pozwolily okresli¢ jg jako
2-n-hexylo-5-n-propylorezorcyne [17]. Doswiadczenia prowadzone nad
alkilowymi pochodnymi rezorcyny w celu otrzymnaia silnych Srodkow
bakteriobdjczych, pozwolily wprowadzi¢ do lecznictwa heksylorezorcyne
jako $rodek o charakterze ogoélnie dezynfekujgcym, stwierdzono przy
tym, ze wlasciwosci bakteriobojcze alkilorezorcyn, zwlaszcza w stosun-
ku do bakterii Gram () zwiekszajg sie w miare przyrostu ilosci ato-
moéw wegla w lancuchu alkilowym, ktérego polozenie natomiast jest
malo istotne [8]. Rowniez badania zywieniowe wskazujg na zaleznos¢
miedzy toksyczno$cig 5-alkilorezorcyn a dlugoscig ich lancucha alkilo-
wego, poniewaz stwierdzono, ze 5-pentadecylorezorcyna (5-alkilorezorcy-
na o najkrotszym lancuchu alkilowym, wystepujgca w zycie) posiadata

Tabela

Zawarto$¢ 5-alkilorezorcyn w ziarnie i produktach przemialu zyta

5 S
] d ;% FES
. o @ oh
s 2 5 2o | mZWSEl 2
Rodzaj produktu © ! © 8e 2hot| 28
o) 2 83 FoeY To8s N8
o So _ | §® . | BizelToey 8%
Qo S Sge 1= Soaul D87
_ T 0 W O—| O R 3 o Q.9
= L2 > > qe N gg Bl 99
— wn -8 3 B NS H E O N & B N
Ziarno zyta 37 1,68 — 166,2 17,4 10,5
Maka Z_ytnia typ 2000 34 1,65 99,7 148,7 14,7 9,9
Maka zytnia typ 1850 6 1,59 98,0 131,6 9,2 7,0
Maka zytnia typ 1400 3 1,27 89,8 93,8 6,4 6,8
Magka zytnia typ 800 67 0,77 74,5 31,0 7,1 22,8
Maka zytnia typ 580 45 0,57 58,1 18,6 43 23,9
Otreby zytnie 36 4,26 —_— 471,9 77,1 16,9
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toksycznosé o 40—50% nizszg od mieszaniny wszystkich 5-alkilorezorcyn
otrzymanych z zyta [39].

Zgodnie z obecnymi poglagdami na dzialanie mechanizméw odpornos-
ciowych w Swiecie roslinnym [12], mozna przypisa¢ 5-alkilorezorcynom
role inhibitoré6w konstytutywnych w ziarnie zb6z i zaliczyé¢ do grupy
zwigzkoéw nazwanych ogélnie fitoncydami.

Obecno$¢ 5-alkilorezorcyn w zycie, Triticale i pszenicy wplywa takze
na ich wystepowanie w produktach przemialu ziarna. Lokalizacja tych
substancji w zewnetrznych warstwach ziarna powoduje, ze przechodzg
one w procesie przemialu gléwnie do otrgb, gdzie ich ilo$¢ jest kilka-
krotnie wieksza niz w ziarnie [35]. W makach, zawartos¢ 5-alkilorezor-
cyn uzalezniona jest od stopnia wymiatu ziarna (tab. 1) i wysoko skorelo-
wana (r = 0,998) z iloScig popiotu [29].

Duza zawartos¢ toksycznych substancji w mgce razowej, moze budzié
obawy przed nadmiernym spozywaniem pieczywa razowego zytniego,
tym bardziej, ze proces wypieku powoduje tylko czeSciowe zmniejszenie
ilosci 5-alkilorezorcyn, przy czym ich poziom ksztaltuje sie podobnie
zarOwno w miekiszu jak i skorce chleba [40]. Ubytek 5-alkilorezorcyn
w pieczywie, powodowany procesem fermentacji ciasta i dzialaniem
temperatury jest korzystny ze wzgledow zdrowotnych, ale nalezy tu
uwzgledni¢ fakt, ze niektére produkty daleko posunietego rozkladu
zwigzkow fenolowych, moga by¢ niekiedy bardziej toksyczne od wyj-
Sciowego fenolu [34]. '

Warto réwniez nadmieni¢, ze w zalecanych przez dietetykéw otre-
bach pszennych, znaleziono 0,3—0,4% 5-alkilorezorcyn [35], co powinno
by¢ brane pod uwage obok takich aspektéw higienicznych zwigzanych
z produkcjg i konsumcjg otrgb, jak obecnos¢ szkodliwej mikroflory, pes-
tycydow, benzopirenu i metali ciezkich [5].

Przypuszcza sie tez, ze toksyczne dzialanie 5-alkilorezorcyn jest jed-
ng z przyczyn rozbieznosci, stwierdzonych miedzy wynikami chemicznej]
i biologicznej metody oceny wartosci odzywczej biatka ziarna zyta [18].

Reasumujac calo$¢ omawianej problematyki, nalezy podkresli¢ szko-
dliwe dzialanie 5-alkilorezorcyn wystepujacych w ziarnie zbdz (gléwnie
zyta) na mltode organizmy zwierzece oraz potrzebe prowadzenia dalszych
badan, ktére pozwolityby:

— ustalié stopien toksycznosci 5-alkilorezorcyn oraz wielkos¢ ich do-
puszczalnych dawek dla czlowieka,

— pozna¢ blizej mechanizm biosyntezy i role 5-alkilorezorcyn w ziar-
nie zboéz,
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— wyhodowa¢ odmiany zyta o niskiej zawartosci 5-alkilorezorcyn
w ziarnie. '

Wysoka produkcja zyta w naszym kraju, stanowigca 25—30% pro-
dukeji Swiatowej, uzasadnia celowo$¢ podejmowania takich prac.
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