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Dużo roślin uprawnych przeznaczonych na pokarm dla ludzi lub 

zwierząt, zawiera toksyczne składniki obniżające ich wartość odżywczą 

a tym samym i gospodarczą. Przykładem może być obecność solaniny 

w ziemniakach, fazyny w. fasoli, glikonapiny w rzepaku, fagopiryny 

w gryce, lupaniny i sparteiny w łubinie, czy też dikumarolu w nostrzyku 

i lotoaustraliny w koniczynie [2]. 

Znany jest również fakt, że skarmianie zwierząt żytem jest mniej 

korzystne aniżeli jęczmieniem, kukurydzą lub pszenicą, pomimo podob- 

nej zawartości i jakości podstawowych składników odżywczych w tych 

zbożach [10; 18, 20, 28]. 

Nadmierny udział ziarna żyta w żywieniu trzody chlewnej i drobiu, 

może powodować zwłaszcza u młodych osobników gorsze wykorzystanie 

paszy, obniżenie tempa wzrostu, zakłócenia w trawieniu i występowanie 

czerwonych plam na skórze [14, 26, 28, 38]. Z uwagi na to, zawartość 

żyta w diecie nie powinna przekraczać 10—60% w zależności od gatunku 

i wieku zwierzęcia oraz sposobu przygotowania paszy [7, 9, 30, 39]. 

Poszukiwania substancji decydującej o szkodliwości ziarna żyta, wy- 

kazały jej obecność w tłuszczu pochodzącym z otrąb żytnich. W bada- 

niach żywieniowych przeprowadzonych na białych szczurach, stwierdzo- 

no hamujący wpływ tłuszczu żytniego na wzrost zwierząt oraz zupełną 

nieszkodliwość tłuszczu jęczmiennego i kukurydzianego [38]. Wyizolo- 

waną z ziarna żyta toksycznego substancję, zidentyfikowano jako homo- 

logiczną mieszaninę 5-alkilorezorcyn, zawierających w łańcuchu alkilo- 

wym nieparzystą liczbę od 15 do 25 atomów węgla [39]. Udział poszcze- 

gólnych składników mieszaniny różniących się długością łańcucha wy- 

nosił odpowiednio 2, 27, 37, 24, 7 i 3%. Tego samego typu związki wy- 
kryto wcześniej w otrębach pszennych i ustalono ich budowę chemiczną 

(rys. 1), stwierdzając obecność pięciu 5-alkilorezorcyn (posiadających 

w łańcuchu od 17 do 25 atomów C), których zawartość w mieszaninie 

wynosiła 4, 34, 48, 9 i 5% [37]. Nowsze badania nad 5-alkilorezorcynami 
żyta, potwierdziły ich budowę chemiczną oraz występowanie kilku ho-
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mologicznych składników o masach atomowych 320, 348, 376, 404 i 432 

[22], a także toksyczność tych substancji dla kurcząt [26]. 

W celu wyodrębnienia 5-alkilorezorcyn z ziarna żyta, ekstrahowano 

je zwykle z ziarna acetonem, a następnie oddzielano od innych składni- 

ków ekstraktu metodami chromatografii kolumnowej, zmydlania roz- 

tworami Na,CO; i NaOH, wytrącania z roztworów metanolu oraz oczysz- 

czano preparat ostatecznie w procesie destylacji — sublimacji próżnio- 

wej [19, 22, 29, 37, 39]. Rozdział mieszaniny 5-alkilorezorcyn przeprowa- 

dzano metodą chromatografii gazowej, po uprzedniej metylacji lub ace- 

tylacji próbki [37%, 39]. Należy tu podkreślić, że dotychczasowe ustalenia 

OH 

CHa-[CHaCHy |X. JOH 

п -78, 9, 10,44, 42 

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

składu ilościowego (a częściowo i jakościowego) mieszaniny 5-alkilore- 

zorcyn występujących w ziarnie żyta i pszenicy, mają tylko charakter 

orientacyjny i nie odzwierciedlają faktycznego stanu istniejącego w ba 

danych zbożach. Przyczyną tego są prawdopodobnie różnice w rozpusz- 

czalności i lotności poszczególnych 5-alkilorezorcyn (wynikające z róż- 

nej długości łańcucha alkilowego), powodujące w procesie wyodrębniania 

i rozdzielania tych substancji zmiany ich stosunków ilościowych [39]. 

Właściwości fizyczne wyizolowanych z ziarna żyta 5-alkilorezorcyn 
kształtowane są w znacznym stopniu przez rodnik alkilowy. Stanowią 

one sypki biały proszek o temperaturze topnienia ok. 67°C, nierozpusz- 

czalny w wodzie, łatwo rozpuszczalny w eterze etylowym, acetonie i ete- 

rze naftowym [22, 29, 39]. Natomiast o właściwościach chemicznych 

5-alkilorezorcyn, charakterystycznych dla fenoli, decyduje głównie rod- 

nik aromatyczny oraz dwie grupy hydroksylowe w pozycji meta. 

W związku z tym 5-alkilerezorcyny sprzęgają się z solami dwuazonio- 

wymi amin aromatycznych tworząc barwne związki azowe, reagują 

z roztworem waniliny w kwasie ortofosforowym dając czerwone zabar- 

wienie, pod wpływem promieniowania o długości fali A = 420 nm wyka- 

zują fluorescencję o 4 = 525 nm [22, 39]. Wymienione reakcje zostały 

wykorzystane w metodach wykrywania obecności 5-alkilorezorcyn oraz
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ilościowego ich oznaczania w ziarnie i przetworach zbożowych [6, 19, 21, 
23, 29, 31, 39. Do oznaczeń ilościowych używa się najczęściej metody 
iluorymetrycznej, opartej o test — Guareschi specyficzny dla 4- i 5-al- 
kilo — 1,3 — dwuhydroksybenzenu [6, 39, 40] oraz metody koloryme- 
trycznej, wykorzystującej zdolność tworzenia barwnika azowego przez 
5-alkilorezorcyny z solami dwuazoniowymi p-nitroaniliny [19, 29, 31, 35]. 

Obecność 5-alkilorezorcyn stwierdzono w ziarnie żyta, Triticale, psze- 
nicy i jęczmienia, w perzu, wydmuchrzycach i kozienicach, nie wykryto 
natomiast tych substancji w ziarnie owsa i kukurydzy [1]. Ziarno żyta 
zawiera najczęściej od 0,12 do 0,22% 5-alkilorezorcyn, Triticale 0,08— 
0,10% pszenica 0,06—0,08%, jęczmień i proso ok. 0,01% [6, 24, 29, 35, 40]. 
zmacznie większa ilość toksycznej substancji w życie aniżeli w pozosta- 
łych zbożach, powodującej obniżenie jego wartości paszowej dla niektó- 
rych zwierząt, była przyczyną podejmowania prac głównie nad znalezie- 
niem lub też wyselekcjonowaniem odmian żyta, charakteryzujących się 
niską zawartością 5-alkilorezorcyn w ziarnie [1, 6, 22]. 
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Rys. 2. Rozmieszczenie 5-alkilorezorcyn w roślinie żyta [22] 

W wyniku przeprowadzonych badań wykazano i określono zależność 
między ilością 5-alkilorezorcyn a ciężarem 1000 ziarn [31], spowodowaną 
rozmieszczeniem tych związków tylko w okrywie owocowo-nasiennej 
[22]. Stwierdzono, że zawartość 5-alkilorezorcyn dla żyta jednolitego ge- 
netycznie, jest wielkością stałą dla jednostki powierzchni ziarna i może 
stanowić cechę pomocniczą przy identyfikacji odmian [13]. Stąd przy- 
puszcza się, że jest to cecha uwarunkowana genetycznie, stała dla każ- 
dej odmiany i tylko w niewielkim stopniu uzależniona od warunków 
środowiskowych [13, 27]. Przykładem może być brak wyraźnej zależ-
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Rys. 3. Przyrost zawartości 5-alkilorezorcyn w ziarnie żyta [22] 

ności między zawartością 5-alkilorezorcyn w ziarnie żyta i poziomem 

nawożenia azotem [1]. 

Wykazano też, że zawartość 5-alkilorezorcyn w ziarnie żyta nie za- 

leży od stanu genów modyfikujących, jak również od temperatury 

w okresie kwitnienia i dojrzewania ziarna. Istnieje natomiast zależność 

zawartości 5-alkilorezorcyn w ziarnie żyta od stopnia samoniezgodności 

warunkowanego mutacją genów S i Z na ich allele o charakterze rece- 

sywnym. Przypuszcza się, że geny kontrolujące biosyntezę 5-alkilorezor- | 

cyn znajdują się w pobliżu genów Si Z [27]. 

W ziarnie żyta 5-alkilorezorcyny pojawiają się w niewielkich iloś- 

ciach w połowie lipca, osiągając maksymalny poziom w sierpniu przy 

jednoczesnym zaniku tych substancji w obumarłych fragmentach rośliny 

(rys. 2 i 3) [22]. 

Według innych autorów [25], 5-alkilorezorcyny powstają w ziarnie, 

natomiast nie ma ich w młodych siewkach oraz w dojrzewającej roślinie 

i liściach żyta. | 
Badania zmian zawartości 5-alkilorezorcyn w ziarnie żyta i Triticale 

w okresie dojrzewania żniwnego, wykazały najwyższą ilość tych związ- 

ków w ziarnie posiadającym 45—60% wody. W miarę dojrzewania ziarna 

co wyrażało się zmniejszaniem jego wilgotności do 12—20%, zawartość 

5-alkilorezorcyn w przeliczeniu na suchą masę malała, przy czym uby- 

tek ten w Triticale był większy aniżeli w życie [40]. Stabilizacja zawar- 

tości 5-alkilorezorcyn w dojrzewającym ziarnie pszenicy, Triticale i żyta, 

następowała wraz z ustaleniem się ciężaru 1000 ziarn tych zbóż [36]. 

Można przypuszczać, że jest to spowodowane procesem wypełniania się
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ziarna skrobią i białkiem podczas jego dojrzewania w sytuacji, gdy bio- 

synteza 5-alkilorezorcyn została zakończona wcześniej w okresie formo- 

wania się okrywy owocowo-nasiennej ziarna. 

Proces biosyntezy 5-alkilorezorcyn w zbożach nie został jeszcze do- 

kładnie zbadany. Prekursorem związków aromatycznych syntetyzowa- 

nych przez rośliny jest kwas szykimowy powstający prawdopodobnie 

w wyniku połączenia erytrozo-4-fosforanu z kwasem pirogronowym [16], 

lub przez cyklizacje sedoheptulozo-1,7-dwufosforanu [2]. Zarówno sedo- 

heptuloza jak i erytroza, powstaja w cyklu pentozofosforanowym utle- 

niania glukozy [16]. Kwas szykimowy ulega dalszym przemianom pro- 

wadzacym do powstania kwasu fenylopirogronowego, charakteryzujace- 

go się układem fenylopropanowym, będącym podstawą do syntezy zróż- 

nicowanej grupy związków aromatycznych [2, 16]. Sądzi się [25], że 

5-alkilorezorcyny powstają w zbożach w wyniku redukującej konden- 

sacji układu fenylopropanu i kwasu tłuszczowego zawierającego od 12 

do 22 atomów węgla (rys. 4). 

OH 

[c O + С.2-22 + 5. O 
3 | 15-25 | OH 

, kwas 
„ fenylopropan tłuszczowy S-alkilorezorcyna 

Rys. 4. Schemat powstawania 5-alkilorezorcyn w zbozach 

Rola 5-alkilorezorcyn w zbożach nie jest jeszcze dostatecznie pozna- 

na i wyjaśniona, jednak niektóre fakty pozwalają widzieć w nich natu- 

ralny składnik ziarna, chroniący je przed drobnoustrojami i szkodnika- 

mi. Ziarno zbóż jest często atakowane przez bakterie, grzyby i promie- 

niowce [4, 32], przy czym infekcja bielma następuje zwykle w miejscu 

uszkodzenia okrywy owocowo-nasiennej lub przez zarodek [11, 32], 

a więc tam gdzie 5-alkilorezorcyny nie występują [22]. Należy zazna- 

czyć, że niektóre grzyby mogą przedostawać się do wnętrza ziarna rów- 

nież przez okrywę owocowo-nasienną [4], co świadczyłoby o ich odpor- 

ności na działanie 5-alkilorezorcyn. Może to być jedną z przyczyn, że 

większość chorób zbóż wywoływana jest przez różne gatunki grzybów 

[3, 14]. Natomiast wysoka zawartość 5-alkilorezorcyn w ziarnie żyta 

prawdopodobnie powoduje, że jest ono stosunkowo odporne na choroby 

i najmniej atakowane przez szkodniki. Badania porównawcze wykazały,
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że rozwój szkodników w przechowywanym ziarnie żyta jest mniejszy 

niż w przypadku pszenicy [33]. 

Przynależność 5-alkilorezorcyn do grupy fenoli, pozwala przypusz- 

czać, że substancje te posiadają właściwości antyseptyczne, podobnie jak 

większość związków fenolowych [8]. Przykładem może być fakt, że z ho- 

dowli szczepu Pseudomonas B-9004 wyizolowano substancję (zarejestro- 

waną jako antybiotyk DB-2073) o charakterze alkilorezorcyn, działającą 

hamująco na rozwój bakterii Gram (+) oraz grzybów [15]. Badania 

nad strukturą chemiczną tej substancji pozwoliły określić ją jako 

2-n-hexylo-5-n-propylorezorcynę [17]. Doświadczenia prowadzone nad 

alkilowymi pochodnymi rezorcyny w celu otrzymnaia silnych środków 

bakteriobójczych, pozwoliły wprowadzić do lecznictwa heksylorezorcynę 

jako środek o charakterze ogólnie dezynfekującym, stwierdzono przy 

tym, że właściwości bakteriobójcze alkilorezorcyn, zwłaszcza w stosun- 

ku do bakterii Gram (++) zwiększają się w miarę przyrostu ilości ato- 

mów węgla w łańcuchu alkilowym, którego położenie natomiast jest 

mało istotne [8]. Również badania żywieniowe wskazują na zależność 

między toksycznością 5-alkilorezorcyn a długością ich łańcucha alkilo- 

wego, ponieważ stwierdzono, że 5-pentadecylorezorcyna (5-alkilorezorcy- 

na o najkrótszym łańcuchu alkilowym, występująca w życie) posiadała 

Tabela 

Zawartość 5-alkilorezorcyn w ziarnie i produktach przemiału żyta 
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toksyczność o 40—50% niższą od mieszaniny wszystkich 5-alkilorezorcyn 

otrzymanych z żyta [39]. 

Zgodnie z obecnymi poglądami na działanie mechanizmów odpornoś- 

ciowych w świecie roślinnym [12], można przypisać 5-alkilorezorcynom 

rolę inhibitorów konstytutywnych w ziarnie zbóż i zaliczyć do grupy 

związków nazwanych ogólnie fitoncydami. 

Obecność 5-alkilorezorcyn w życie, Triticale i pszenicy wpływa także 

na ich występowanie w produktach przemiału ziarna. Lokalizacja tych 

substancji w zewnętrznych warstwach ziarna powoduje, że przechodzą 

one w procesie przemiału głównie do otrąb, gdzie ich ilość jest kilka- 

krotnie większa niż w ziarnie [35]. W mąkach, zawartość 5-alkilorezor- 

cyn uzależniona jest od stopnia wymiału ziarna (tab. 1) i wysoko skorelo- 

wana (r = 0,998) z ilością popiołu [29]. 

Duża zawartość toksycznych substancji w mące razowej, może budzić 

obawy przed nadmiernym spożywaniem pieczywa razowego żytniego, 

tym bardziej, że proces wypieku powoduje tylko częściowe zmniejszenie 

ilości 5-alkilorezorcyn, przy czym ich poziom kształtuje się podobnie 

zarówno w miękiszu jak i skórce chleba [40]. Ubytek 5-alkilorezorcyn 

w pieczywie, powodowany procesem fermentacji ciasta i działaniem 

temperatury jest korzystny ze względów zdrowotnych, ale należy tu 

uwzględnić fakt, że niektóre produkty daleko posuniętego rozkładu 
związków fenolowych, mogą być niekiedy bardziej toksyczne od wyj- 

ściowego fenolu [34]. | 

Warto również nadmienić, że w zalecanych przez dietetyków otrę- 

bach pszennych, znaleziono 0,3—0,4% 5-alkilorezorcyn [35], co powinno 

być brane pod uwagę obok takich aspektów higienicznych związanych 

z produkcją i konsumcją otrąb, jak obecność szkodliwej mikroflory, pes- 

tycydów, bkenzopirenu i metali ciężkich [5]. 

Przypuszcza się też, że toksyczne działanie 5-alkilorezorcyn jest jed- 

ną z przyczyn rozbieżności, stwierdzonych między wynikami chemicznej 

i biologicznej metody oceny wartości odżywczej białka ziarna żyta [18]. 

Reasumując całość omawianej problematyki, należy podkreślić szko- 

dliwe działanie 5-alkilorezorcyn występujących w ziarnie zbóż (głównie 

żyta) na młode organizmy zwierzęce oraz potrzebę prowadzenia dalszych 

badań, które pozwoliłyby: 

— ustalić stopień toksyczności 5-alkilorezorcyn oraz wielkość ich do- 

puszczalnych dawek dla człowieka, 

— poznać bliżej mechanizm biosyntezy i rolę 5-alkilorezorcyn w ziar- 

nie zbóż,
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— wyhodować odmiany żyta o niskiej zawartości 5-alkilorezorcyn 

w ziarnie. | 

Wysoka produkcja żyta w naszym kraju, stanowiąca 25—30% pro- 

dukcji światowej, uzasadnia celowość podejmowania takich prac. 
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