Chem. Listy 105, 839-845 (2011)

MONOTERPENY V ROSTLINACH

MARCELA DVORAKOVA™®,
IRENA VALTEROVA® a TOMAS VANEK"

“ Laborator rostlinnych biotechnologit, Spolecna laborator
Ustavu experimentdlni botaniky, AV CR, v.v.i., a Vyzkum-
ného ustavu rostlinné vyroby, v.v.i., Rozvojovad 263,

165 02 Praha 6, ° Katedra organické a jaderné chemie,
Prirodovédecka fakulta, Univerzita Karlova v Praze, Al-
bertov 6, 128 43 Praha 2,  Ustav organické chemie a bio-
chemie, AV CR, v.v.i., Flemingovo nam. 2, 166 10 Praha 6
vanek@ueb.cas.cz

Doslo 18.1.11, pfijato 6.4.11.

Klicova slova: monoterpeny, rostliny, emise, hmyz

Obsah
1. Uvod
2. Biosyntéza monoterpeni

W

Monoterpeny jako obranné latky rostlin
3.1. Bylozravi obratlovci
3.2. Bezobratli — hmyz

4. Monoterpeny jako atraktanty

5. Monoterpeny v komunikaci mezi rostlinami
6. Vyznam monoterpent pro zivocichy

7. Monoterpeny a clovek

8. Monoterpeny a zivotni prostiedi

9. Zavér

1. Uvod

Monoterpeny jsou acyklické¢, monocyklické ¢i
bicyklické C-10-isoprenoidy, coz jsou latky strukturné
odvozené od isoprenu. Jsou to ptirodni produkty charakte-
ristické viing, uplatilujici se v regulaci rustu, reprodukénim
cyklu, obrannych mechanismech a ptfenosu signali riz-
nych organismil'. PiestoZe se vyskytuji ve viech organis-
mech, syntetizovat je dokazi pouze rostliny, bakterie
anckteré druhy hmyzu. Nedavno byla také zjisténa pro-
dukce monoterpenti moiskym fytoplanktonem®. Do
vys$sich organisml se dostavaji potravnim fetézcem. Mo-
noterpentl je popsano vice nez tisic, z nichz nejrozsitenéj-
$imi jsou a-pinen a B-pinen, které jsou soucasti pryskyfice
jehli¢nant.

Monoterpeny jsou povazovany za sekundarni metabo-
lity rostlin, coz jsou latky, které postradaji roli
v zakladnich rostlinnych procesech (rostlina je produkuje,
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aniz by je vyuZivala jako zdroj energie nebo zasobni 14t-
ky). Sekundarni metabolity slouzi rostlin¢ jako detoxikac-
ni faktory, atraktanty, morforegulatory nebo obranné latky.

Monoterpeny jsou v rostlinach syntetizovany v paren-
chymatickych bunikdch a nasledné ulozeny ve vakuolach,
v bunééné stén¢ nebo ve specialnich exkrecnich pletivech
jako tzv. pryskyfi¢né buiniky. V jehlicnanech mohou byt
tyto pryskyfiéné bunky izolované (cedr), mohou tvofit
puchytky (jedle), nebo i vysoce slozity systém kanalkl
schopnych transportovat pryskyfici az nékolik metri
(borovice)**.

V rostlinnych tkanich se monoterpeny vyskytuji
pfevazné volné, jen malou ¢ést z nich miZzeme nalézt ve
formé glykosidu. Jejich teékavost zptisobuje, Ze jsou snad-
no identifikovatelné a navic jsou snadno ziskatelné desti-
laci s vodni parou jako tzv. rostlinné silice. Silice jsou
syntetizovany asi u 10 % vSech rostlinnych druhd, tvori
rostlinné aroma a jsou také nejcastéj$im zdrojem mono-
terpent’’. Rostlinné aroma zavisi zejména na absolutni
konfiguraci hlavnich monoterpend obsazenych v rostling.
Naptiklad (R)-(+)-limonen a (R)-(+)-B-citronellol jsou
zakladem citrusového aroma na rozdil od (S)-(—)-limo-
nenu, ktery je zakladem viin€ borového jehlici, a (S)-(—)-B-
-citronellolu ptedstavujiciho vini razi.

Monoterpeny jsou vyznamné piedev§im tim, ze zpro-
sttedkovavaji interakce mezi rostlinou a prostiedim, zajis-
tuji komunikaci mezi rostlinami, chrani rostlinu pred vy-
sychanim, napadenim skadci ¢i lakaji opylujici hmyz.
Vyznam maji monoterpeny i pro vys$si organismy. Lidmi
jsou vyuZivany v potravinaistvi, kosmetice a farmacii pro
své aroma nebo jako insekticidy a herbicidy pro svou toxi-
citu’. Diky svym protinadorovym ¢ antibakteridlnim G¢in-
k@m se fadi mezi takzvané ,,bioaktivni slou¢eniny*.

2. Biosyntéza monoterpeni

Biosyntéza terpenti probihd dvéma cestami, které se
od sebe 1isi zptisobem vzniku zakladnich prekurzori terpe-
nu — isopentenyldifosfatu (IPP) a dimethylallyldifosfatu
(DMAPP)* .

1. Mevalonatova cesta — k té dochazi v cytosolu bunck
a vznikaji tak prekurzory sesquiterpend a triterpend.
IPP vznik4 z acetyl-CoA ptes kyselinu mevalonovou.
DMAPP vzniké izomerizaci IPP.

Pyruvatova (Rohmerova) cesta — Prekurzory (IPP
a DMAPP) monoterpenti, diterpeni a tetraterpeni
jsou touto cestou syntetizovany pies 1-deoxy-D-
-xyluloso-5-fosfat v plastidech bun¢k. IPP i DMAPP
zde vznikaji oddé€lené (DMAPP nevznikd izomerizaci
IPP).

Rozdéleni zplsobu vzniku prekurzor jednotlivych
skupin terpentt ale neni striktni. Bylo zjisténo, ze
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v rostlinach muze dochazet k propojeni obou biochemic-

kych cest, kdy prekurzory vzniklé v plastidech pyruvato-

vou cestou jsou poskytovany pro syntézu sesquiterpenti

a triterpentl v cytosolu®.

Biosyntézu monoterpenti mizeme rozdélit do 4 fazi

(cit.>):

1. Tvorba zdkladnich stavebnich jednotek terpenii — IPP
a DMAPP — pyruvdtovou cestou. Kondenzaci dvou
atom uhliku zpyruvatu (7) s glyceraldehyd-3-
-fosfatem (2) zacina Sestistupiiova syntéza prekurzorti
IPP (3) a DMAPP (4). Struktura téchto latek je uve-
dena ve schématu 1.
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Schéma 1. Kondenzace pyruvatu (1) a glyceraldehyd-3-fosfatu
(2) za vzniku prekurzori isopentenyldifosfatu (3)
a dimetylallyldifosfatu (4), nichz se dale tvori
geranyldifosfat (5)

z

Kondenzace IPP a DMAPP za vzniku GPP. Konden-
zaci IPP s DMAPP vznikd geranyldifosfat (GPP, 5,
viz schéma 1). Vznik GPP je katalyzovan GPP-
syntasou, ktera patfi ke skupiné enzymt — prenyl-
transferasam.

Vznik zdkladniho skeletu monoterpenické podskupiny.

Transformaci GPP monoterpen-cyklasami vznikaji

zakladni skelety riznych monoterpenickych podsku-

pin. Ve schématu 2 jsou zobrazeni zastupci téchto
podskupin:

acyklické monoterpeny (myrcen, 6),

p-menthany (limonen, 7),

karany (3-karen, §8),

thujany (a-thujon, 9),

pinany (o-pinen, /0),

kamfany, bornany a fenchany (kafr, /7).
Monoterpen-cyklasy transformuji GPP elektrofilnim

mechanismem. Ionizaci allylového difosfatesteru vznika

karbokation, ktery podléha cyklizaci intermolekularni adi-
ci na nasobnou (dvojnou) vazbu. Reakéni sekvence je

ukoncena deprotonaci nebo odstépenim nukleofilu (H,O).

Napiiklad (-)-a-pinen i (—)-B-pinen vznikaji z GPP pomo-

ci (—)-pinen-syntasy, a to ve stale stejném poméru (2:3)’.

4. Vznik derivatii modifikaci zakladniho skeletu. Jednot-
livé monoterpeny jsou nakonec vytvoreny modifikaci
zdkladniho skeletu dané monoterpenické skupiny
(schéma 2). Nepolarni monoterpenické uhlovodiky
jsou hydroxylovany CYP450 monooxygenasami,
oxidovany nespecifickymi alkoholdehydrogenasami
nebo acylovany acyltransferasami’:

myrcen — myrcenol (12),

limonen — karvon (/3),
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Schéma 2. Zastupci zakladnich monoterpenickych podskupin:
myrcen (6), limonen (7), 3-karen (8), a-thujon (9), a-pinen (10),
kafr (11), a znich dal§imi transformacemi vznikajici derivaty:
myrcenol (12), karvon (13), 3-karen-5-on (14), sabinen-hydrat
(15), verbenon (16), isoborneol (17)

3-karen — 3-karen-5-on (/4),
a-thujen — sabinen-hydrat (135),
a-pinen — verbenon (/6),

kafr — isoborneol (/7).

3. Monoterpeny jako obranné latky rostlin

Produkce monoterpend je jednim ze zptsobi, kterymi
se rostlina brani proti $klidcm a proti pozeru. Rostliny
jsou kromé bylozravct zdrojem potravy i pro vice nez
polovinu ze 700 000 druh@i hmyzu, a proto si vyvinuly
fadu mechanismil, jak se chranit’. Proti poZeru se brani
bud’ mechanicky, pomoci ostnli a trnti, nebo produkci to-
xickych ¢i odpuzujicich latek, napf. monoterpenti, polyfe-
noll nebo alkaloidt. Jsou-li rostliny pfesto napadeny, pro-
chéazeji sérii metabolickych zmén, jejichz vysledkem je
V};§§i produkce obrannych latek” nebo zména jejich sloze-
ni”.

3.1. Bylozravi obratlovci

Bylozravi savci vyhleddv4ji potravu c¢ichem, proto
nekonzumuji rostliny, které jim nevoni. V pfipadé omeze-
ného vybéru potravy vSak konzumuje zvéf i tyto rostliny.
Bylo pozorovano, ze vysoka zvéf se vyhyba nékterym
druhtim pelyiku (rod Artemisia, vyskytujici se v zapad-
nich oblastech Severni Ameriky)g, a to tém druhim,
v nichZ jsou pfitomny neurotoxické monoterpeny a-thujon
a B-thujon. ProtipoZerové ucinky thujonit byly zkoumany
na jelenci kolumbijském (Odocoileus hemionus) ¢i srnci
domacim (Capreolus capreolus)’. Také dalsi monoterpeny
plisobi na byloZravce odpudiveé. Kafr obsaZzeny v pelyniku
vykazoval protipozerové ucinky u ovci. Ovce vystavené
pusobeni kafru se pasly krat$i dobu, ale castéji nez kon-
trolni ovce, a to s pauzami, které odpovidaly dobé vylou-
geni kafru ztéla ovce'. Riddle'' zase zkoumal vliv pii-
tomnosti t€kavych latek v jalovci (Juniperus ashei
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aJ. pinchotti) na jeho konzumaci kozou domaci. Mezi
monoterpeny, jejichz obsah negativné koreloval s poZerem
jalovce, byl identifikovan a-terpineol a myrcen.

3.2. Bezobratli — hmyz

Rada rostlin je napaddna hmyzem, jehoZ riizné vyvo-
jova stadia se na rostlin¢ zivi. Hmyz nalezne hostitele ¢i-
chem a rostlinné monoterpeny v fad¢ piipadii transformuje
na feromony. Hmyz obvykle napada oslabené stromy pro-
dukujici nizsi koncentrace monoterpend nez stromy zdra-
vé. Rostliny se napadeni brani zvySenim produkce mono-
terpenti nebo zménou jejich slozeni. Ke zvySeni mnozstvi
emitovanych monoterpenti dochazi bud’ ihned, jsou-li mo-
noterpeny uvoliiovany z pryskyfiénych zasobnich bungk,
nebo s odstupem né€kolika hodin, jsou-li syntetizovany de
novo jako reakce na napadeni’. Smés monoterpenti emito-
vana rostlinami je velmi slozitd a je uvolilovéna i z téch
&asti rostliny, které nebyly napadeny'?. S Gasem od napa-
deni zpravidla roste emise oxidovanych monoterpeni
a klesa emise monoterpenickych alkent®. Emise monoter-
pent se mize liSit také podle toho, kterd cast rostliny je
napadena, a kterym $kiidcem je rostlina napadena.

U jehlicnant slouzi tékavé monoterpeny soucasné
jako rozpoustédlo pro diterpenické kyseliny, kterym zajis-
tuji transport do mista poranéni. Na vzduchu se monoter-
peny odpaii a diterpenické kyseliny pak poranéné misto
zaceli vytvofenim pryskyfice. Brani tak strom pied vy-
schnutim a pfed Skodlivym plisobenim hmyzu a jeho sym-
biotickych organismi (hub) jejich zachycenim v matrici
pryskyfice®".

Zajimavé je, ze rostlina dokaze rozlisit mezi napade-
nim Skidcem a mechanickym poskozenim. Produkce mo-
noterpentl je totiz dana vzajemnou interakei rostliny, hmy-
zu a mikroorganismi®. Sktidce poZirajici rostlinu ovliviiuje
jeji metabolismus, a to pomoci chemickych latek, enzymt
nebo bakterii pfitomnych v jeho sekretech'®. Piikladem
mohou byt larvy rodu Spodoptera zivici se listy kukufice
(Zea mays), které ve svém stieveé produkuji a poté oralné
vylucuji konjugaty mastnych kyselin s aminokyselinami
(naptiklad volicitin), které u kukufice vyvolavaji emisi
tékavych latek'!. Larvy bélaska zelného (Pieris brassicae)
zase vylucuji béhem pozeru B-glukosidasu, ktera uvoliuje
glykosidicky vazané organické latky v rostling, a ty jsou
pak emitovéany do prostiedi'*. U n&kterych larev (naptiklad
molika Cesnekového, Acrolepiopsis assectella nebo blys-
kavky kukuticné, Spodoptera frugiperda) jsou za produkci
chemickych latek zodpovédné také bakterie pfitomné ve
sttevech a exkrementech téchto larev'®. Takto vylu¢ované
latky jsou pak hlavnim signalem pro predatory larev (napf.
parazitické vosy Cotesia marginiventris)". Tyto parazitic-
ké vosy pak nakladou do larev sva vajicka a omezi je tak
v konzumaci rostliny.

Hmyz je zaroven pienaseCem houbovych infekci
(symbiotické patogeny, nejCastéji rodi Ophiostoma ¢i
Ceratocystis)”®.  Tyto  houby  vyuzivaji —hmyzu
k prekonavani vzdalenosti mezi hostiteli a naopak umoz-
fuji hmyzu vstfebdvat cukry obsaZené v rostlin€. Né&které
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druhy téchto patogennich hub jsou zaroven pivodci chrad-
nuti az uhynuti hostitelské rostliny diky produkci jedova-
tych izokumarinii, preruseni transportu vody a rychlému
Gitoénému ristu. Takova symbidza shoubami existuje
napiiklad u karovet rodd Ips, Dendroctonus a Scolytus,
ktef napadaji a poskozuji jehli¢nany’ .

4. Monoterpeny jako atraktanty

Monoterpeny jsou spole¢né s aromaty hlavnimi sloz-
kami viné kvetoucich rostlin. Nejbéznéjsimi z nich jsou
benzaldehyd a linalool. Smyslem produkce kvétni viing je
prilakani opylovaci a tim zajiSténi pfenosu genetického
materidlu za Uc¢elem opyleni a tim zachovédni druhu.
V kvétni vini se vyskytuji latky, které jsou nekdy zaroven
slozkami feromoni opylujiciho hmyzu. Ptikladem je lina-
lool, sexualni a agregacni feromon samotaiskych vcel.
Praveé vcely jsou nejvice lakany ke kvétim emitujicim
monoterpeny, naopak nocni i denni motyli preferuji kvéty
emitujici aromatické slougeniny'®.

Kromé kvétni viné laka rostlina opylovace i vizualné
tvarem a barvou kveétu, a za vynaloZenou ndmahu ho od-
meénuje nektarem, ktery je pro ného soucasti potravy. Vi-
barvy si vcely dokazi spojit kvétni vini se ziska-
nou odménou. Vysoka schopnost vcel ucit se jim zajistuje
efektivni sbér potravy. Kvéty chudé na nektar jsou véelami
méné navitévovany'’. Z tohoto divodu rostliny, které
nenabizeji opylova¢im odménu ve formé nektaru, obvykle
nevoni a jsou opylovany jinymi zivo€ichy (napf. ptaky). I
zde se ale objevuji vyjimKy z pravidla, jimiZ jsou zemni
orchideje. Jejich kvéty napodobuji vzhled i vini véeli sa-
micky, ale prilakany samecek neni odménén (rostlina ne-
produkuje nektar). Tato Saliva opylovaci strategie je pro
orchideje typicka.

5. Monoterpeny v komunikaci mezi rostlinami

Rostliny dokaZzi vnimat zmény v okoli a informovat
o nich sousedni rostliny pomoci chemickych signald. Me-
diatory této komunikace jsou ethylen, methyl-jasmonat
a nékteré monoterpeny (B-ocimen)'®. Jejich prostfednic-
tvim komunikuji zejména rostliny napadené Skudci
s okolnimi zdravymi rostlinami.

Médiem nesoucim chemické signaly mize byt
vzduch i ptda. Tékavé chemické signaly jsou roznaseny
po sméru vétru, na rozdil od chemickych signala Sificich
se pudou. Vyhodné je, vyuziva-li rostlina oba transportni
mechanismy, nebot’” tak muiZe upozornit vice rostlin na
nebezpeci. Dokaze-li zdrava rostlina citlivé reagovat na
zmény v koncentraci monoterpend ve svém okoli, mtize
sama zvysit produkci monoterpentl, ¢imz se zvysi jeji ob-
ranyschopnost vi& napadeni kiidcem'’. Zaroven také
pfispéje k obrané jiz napadené rostliny, nebot’ zvySena
produkce monoterpentt v okoli pfilaka do tohoto mista
vice hmyzich predatorii. Bylo prokdzéno, Ze emise mono-
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terpenti z napadenych rostlin tabaku (Nicotiana attenuata)
ovliviiuje expresi genll v okolnich rostlindch stejného dru-
hu a vyvolava tak zmény v emisi monoterpenil
i u nenapadenych rostlin®. Vzhledem k tomu, Ze sloZeni
emitované smési latek se 1isi podle sktidce, mize sousedni
rostlina rozliSit mezi jednotlivymi druhy hmyzu a analyzo-
vat tak nebezpeci, které dany hmyz pro rostlinu pfedsta-
vuje?’.

V Keni bylo rostlinné komunikace vyuzito ke zvySeni
rezistence zemédélskych plodin. Spolecné péstovani divo-
kych rostlin (melasy, Melinis minutiflora) s kultivovanymi
rostlinami (kukufice, Zea mays) Gsp&$né snizilo poSkozeni
kukufice. Melasa totiz produkuje semiochemikalie odpu-
zujici Sktdce fadu motyli (Lepidoptera) a zaroven lakajici
jejich prirozeného nepfitele — parazitoida Cotesia sesa-
miae™. Stejné tak spoletné péstovani pelyiiku a tabaku
zvysilo rezistenci tabaku vici kobylkam druht Cratypedes
neglectus a Conozoa sufifrons nebo larvam druht Peridro-
ma lancia a Agrotis ypsilon™. Jako hlavni elicitor této
komunikace byl identifikovan cis-methyljasmonat'®.

Chemické komunikace vyuzivaji rostliny ik ovliv-
néni ristu rostlin jiného druhu tak, aby si navzéjem nekon-
kurovaly v ptijmu vody a zivin. Naptiklad a-pinen emito-
vany dubem cesminovym (Quercus ilex) ¢i Salvéji bélolis-
tou (Salvia leucophylla) inhibuje kli¢eni semen a rust ko-
fent u fady jinych rostlin'%.

Parazitické rostliny zase vyuzivaji chemické komuni-
kace k nalezeni hostitele. Kokotice (Cuscuta pentagona)
dokaZe rozeznat svého hostitele, rajce (Lycopersicon escu-
lentum), mezi ostatnimi rostlinami na zaklad¢ jim emito-
Van}'lclszh monoterpenll — B-felandrenu, B-myrcenu a o-pi-
nenu .

6. Vyznam monoterpent pro Zivo€ichy

Monoterpeny emitované stromy na obranu mohou
byt zaroven prekurzory hmyzich agregacnich feromonu
(a-pinen, myrcen)’. Pfikladem miZe byt sameek Iyko-
zrouta smrkového (Ips typographus), jehoZ hostitelem je
smrk ztepily (Picea abies) vylucujici pryskyfici s vysokym
obsahem a-pinenu. Lykozrout dokdze ve stfeveé hydroxy-
lovat (S)-(—)-a-pinen na (S)-cis-verbenol*?**. (S)-cis-
-Verbenol pak slouZzi jako agrega¢ni feromon. Tato trans-
formace je stereospecificka; (R)-(+)-o-pinen je broukem
transformovan na (1R,4S,5R)-(+)-trans-verbenol, ktery se
v komunikaci Iykozrouta neuplatiiuje’. Produkce agregag-
nich feromonl broukem urCuje dobu vhodnou
k masivnimu napadeni hostitelské rostliny a fidi pareni
kirovci. Z verbenoll vznikaji poté (S)-(—)-verbenon a (R)-
-(+)-verbenon, které slouzi jako antiagregacni feromony
modulujici hustotu napadeni smrku Skiidcem. Tyto fero-
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mony odpuzuji dalsi brouky od hostitelského stromu, ktery
je jiz kolonizovan’.

Nekteti ktrovei jsou schopni syntetizovat feromony
de novo. Tak Ips pini ¢i Ips paraconfusus prebiraji mono-
terpen-syntasu z hostitele a s jeji pomoci pak syntetizuji
své feromony — ipsenol a ipsdienol®.

Monoterpent 1ze vyuzit pro masovy odchyt kirovci
do lapéaki v dobé jejich letu. Dospélci lykozrouta smrko-
vého jsou do lapaki pfitahovani smési (S)-cis-verbenolu,
2-methyl-3-buten-2-olu a kafru, ktery signalizuje pokroci-
1¢ poskozeni jejich hostitele, smrku ztepilého. a-Pinen
v kombinaci s exobrevikominem zase pfitahuje kiirovce
druhlt Dendroctonus frontalis a D. brevicomis hostujicich
na Pinus ponderosa (borovice t&7ka)>’.

Monoterpeny mohou slouzit i jako obranné latky
hmyzu. Termiti podceledi Nasutitermitinae produkuji ve
frontalni Zlaze smés monoterpent, piicemZ sloZzeni této
smesi je druhove specifické. Tato smés slouzi jako poplas-
ny feromon a zaroven jako rozpoustédlo pro krystalické
diterpeny, které jsou vlastnimi obrannymi latkami termi-
t4%®. Dal$im piikladem mohou byt mravenci druhu Myrmi-
caria eumenoides, v jejichz jedové zlaze byla nalezena
smés limonenu a dvou izomernich indolizinovych alkaloi-
dd. Limonen zde slouzi jako rozpoustédlo alkaloidi, které
nejenze dopravi alkaloidy na povrch téla predatora, ale
také rozpusti jeho ochranou povrchovou vrstvu uhlovodi-
kii, aby alkaloidy snaze pronikly kutikulou®.

Plostice podceledi Sehirinae vylucuji smés monoter-
pent ((R)-(+)-o-pinen, (S)-(—)-B-pinen, (R)-(+)-limonen),
jez v pokusech silné odpuzovala leguany podceledi 4Ano-
linae a ptaky celedi Charadriidae (kulikoviti) a Sturnidae
(Spackoviti). Plostice Apiomerus flaviventris (¢eled” Redu-
viidae, zakefnicoviti) zase shromazd’uji monoterpeny
(borneol, kafr) z okolnich rostlin a chrani jimi sva va-
jicka®.

Dokonce i néktefi obojzivelnici, jako napft. zaba Lito-
ria ewingi, jsou schopni vyuzivat monoterpenti na svou
obranu. Tato zaba produkuje fadu vysoce toxickych a ne-
ptfijemnych latek provazenych pachovym signalem, které
ji chrani pred predatory (moskyty Culex amulirostris nebo
i hady) i na vétsi vzdalenost. Pachovy signal je tvoren
monoterpeny (o-pinen, limonen a eukalyptol), které Zaba
ziskava z prostfedi vstfebavanim kuzi a pfijmem
z potravy“.

7. Monoterpeny a ¢lovék

Rada monoterpenti mé pozitivni vliv na lidské zdravi,
naopak né&které mohou byt pro organismus toxické. Boha-
tymi zdroji monoterpenti jsou byliny, kofeni, vino, esenci-
alni oleje (silice) a olivovy olej. Silice, ziskané destilaci

* U (8)-cis-verbenolu se rotace neoznacuje, nebot ta se lidi v zavislosti na pouzitém rozpoustédle®.
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¢asti rostlin s vodni parou, jsou zadanym zdrojem mono-
terpentl pro potravinafstvi a parfumerii. Silice i jednotlivé
monoterpeny se pouzivaji jako pomocné prostiedky pii
léceni fyzickych 1 psychickych nemoci a poruch
(aromaterapie), ale rovnéz jako preventivni prostiedky
proti nachlazeni a chfipce. Ne¢které maji i protinddorové
G&inky (viz dale), pasobi proti srde¢nim chorobam®?, pied-
chazeji osteoporoze™ a vykazuji protiplistiové a antibakte-
ridlni &inky™*.

K nejznaméjsim silicim se fadi olej kajeputu stiidavo-
listého (Melaleuca alternifolia, tea tree oil), ktery ma fun-
gicidni a antibakterialni G¢inky, nebot’ rozpousti bakterial-
ni cytoplasmatické membrany gram-negativni bakterie
E. coli a gram-pozitivni bakterie Staphylococus aureus.
Jeho hlavnimi slozkami jsou 4-terpineol, p-cymen a y-ter-
pinen®’, ale pomér jednotlivych slozek oleje zavisi na che-
motypu stromu’®. Pro komer&ni pouziti je daleZity zejmé-
na vysoky obsah 4-terpineolu a nizky obsah 1,8-cineolu
a terpinolenu®. Hlavni slozka eukalyptového oleje, 1,8-ci-
neol, se zase pouziva jako chutova a vonna latka. Ma anti-
oxidacni, antibakterialni a protizanétlivé ucinky a je inhi-
bitorem lipooxygenas. V Némecku je zafazen mezi regis-
trované léky a pouziva se napf. k 1é¢bé chronické bronchi-
tidy (zandt pradusek) a astmatu’’. Piesto neni 1,8-cineol
latka zcela bezpetnd. Nepfiméfené pouzivani 1,8-cineolu
nebo silic, vnichZz je obsazen, miZze mit neurotoxicky
efekt a vyvolat epilepticky zachvat™.

Jednim z nejvyznamnéjSich monoterpend je mentol,
ktery puisobi proti nachlazeni, uvoliiuje dychaci cesty
atlumi kagel”’. Diky svému aroma a farmakologickym
ucinkim se pouziva jako ptisada do drogistickych vyrobki
¢i cigaret. Matova silice nebo ¢aj zase pasobi proti nady-
mani™.

Velké mnozstvi monoterpent vykazuje protinadoro-
vou aktivitu. Monoterpeny vzniku rakoviny bud’ pfedcha-
zeji, nebo rozvoj rakoviny inhibuji. Mezi takové monoter-
peny patii limonen, perillyl alkohol (inhibice vyvoje rako-
viny prsu, jater, slinivky)**™**, karvon (prevence nadorové-
ho bujeni plic a zaludku)*, geraniol (inhibice rozvoje leu-
kemie, rakoviny tlustého stieva a jater)**™*°, karveol, men-
tol a sobrerol (inhibice nadorového bujeni prsu, prostaty
a jater)*™*.

Monoterpeny ovlivituji vznik nebo pribéh rakoviny
réiznymi mechanismy*’*° ™"

Inhibuji syntézu ubichinonu a konverzi lathosterolu
na cholesterol (limonen, perillyl alkohol), ¢imz inhibuji
i nadorové bujeni’>. Ubichinon i cholesterol jsou latky
nezbytné pro déleni bunék. Ubichinon slouzi jako mito-
chondridlni prenase¢ signaltt a cholesterol je dulezitou
soucasti bunéénych membran. Proto mize jejich snizena
koncentrace vést k inhibici rozvoje rakoviny.

Ovliviwji aktivitu klicového enzymu mevalonatového
metabolismu — 3-hydroxy-3-methylglutaryl koenzym A
reduktasy (HMGR) — inhibici jeho biosyntézy nebo urych-
lenim jeho degradace (geraniol, limonen, mentol, perrilyl
alkohol)™*.
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Zvysuji  aktivitu  enzymii v jatrech  slouzicich
k detoxikaci organismu, napiiklad glutation-S-transferasy
(geraniol, karvon, limonen, sobrerol)*”".

Ovliviiuji expresi genii v tumoru (limonen, perillyl
alkohol) — zvySuji hladinu rastového faktoru TGF-B1
(transforming growth factor-beta), jenz inhibuje riist bun¢k
rakoviny prsu, a receptoru M6P/IGF II (mannose-6-
phosphate/insulin-like growth factor receptor), ktery tento
ristovy faktor TGF-B1 aktivuje®.

Stimuluji zanik bunék (apoptdzu), ktery se spousti,
kdyz je bunécna DNA poskozena (geraniol, perillyl alko-
hol)®.

Inhibuji  post-translacni  isoprenylaci  proteinii
(limonen, perillyl alkohol, sobrerol)**™*. Isoprenylace,
katalyzovana prenyl-protein transferasami, zahrnuje vazbu
lipofilnich farnesylovych nebo geranylgeranylovych sku-
pin na cysteinovy zbytek blizko koncové karboxyskupiny
proteinti regulujicich bunéény rtst. Mezi takové proteiny
se fadi tzv. malé G proteiny (small G proteins), jako jsou
Ras, RhoA a Racl proteiny. Isoprenylaci dochézi
k modifikaci téchto proteinii, coz ovlivni jejich vazebné
schopnosti. Takto modifikovany protein se pak miize na-
vazat do Spatného mista, ¢imz podniti nddorové bujeni.
Monoterpeny selektivné inhibuji isoprenylaci malych
G proteinti o velikosti 21-26 kDa, a to kompetitivni inhi-
bici prenyl-protein transferas®’.

Aktivuji gen specificky pro nadorové buinky, tzv.
,transient receptor potential melastatin 8“ (TRPMS),
¢imz zvysuji vnitrobunéénou koncentraci vapenatych iont
aovliviuji tak déleni a apoptézu nadorovych bunék
(mentol)*®,

Monoterpeny mohou rozvoj rakoviny bud’ zcela blo-
kovat nebo ji vyrazné potlagit*’#*":

Blokujici monoterpeny (limonen, perillyl alkohol,
karveol, karvon, mentol, sobrerol) uc¢inkuji béhem poca-
teCni faze karcinogeneze a zabranuji interakci karcinogenu
s DNA. Také indukuji pfeménu karcinogenu na méné to-
xickeé latky.

Potlacujici monoterpeny (geraniol, limonen, perillyl
alkohol) ucinkuji béhem podnécujici faze rakoviny a za-
bratuji d€leni nddorovych bunck.

Monoterpeny maji pro ¢lovéka vyznam i v dalSich
oblastech. Protoze jsou nékteré toxické pro hmyz, pouzi-
vaji se jako insekticidy. Jejich akutni toxicita je zpravidla
mensi ve srovnani s bézné uzivanymi insekticidy. Mono-
terpeny zasahuji do biochemickych i fyziologickych pro-
ces hmyzu — inhibuji jejich rdst, rozmnozovani nebo
vyvoj. Limonen se pouZziva proti zvifecim ektoparazitim
(blechy, vsi) a proti lidskym parazitim sajicim krev
(komafi, moskyti)’’. Eugenol, linalool, thymol, kaft, citro-
nellol a citronellal jsou latky bézné pouzivané proti
moskytim™®. Linalool, geraniol, 1,8-cineol a 4-terpineol
mimikuji juvenilni hormony, ¢imz blokuji dokonceni vy-
voje nedospélych stadii hmyzu v dospélce™. Eukalyptovy
olej i jeho slozky (1,8-cineol, 4-terpineol, p-cymen a y-ter-
pinen) plsobi neurotoxicky na termity druhu Coptotermes
formosanus, coz vede k jejich uhynuti, a to jak kontaktné,
tak pfi vystaveni param®.
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Pouze nékolik monoterpentt je velmi toxickych pro
¢loveka, fada jich ale zplisobuje kozni vyrazky. VétSina
toxickych monoterpenti jsou ketony, napf. hepatotoxin
pulegon®®' obsazeny v maté, difve pouzivany k vyvolani
potratii®®. Jedovaté jsou i thujon a kafr. Neurotoxicita thu-
jonu se miize projevit halucinacemi nebo hyperaktivitou®.
Kvili jeho obsahu byla zakazana vyroba absintu. Kafr
mize vyvolat potrat, nebot’ je toxicky pro nenarozeny
plod, jeZ postrada enzymy nutné k jeho degradaci®. Rada
rostlin a jejich odvart byla pouzivana k vyvolani potrata,
ale  proménlivy  obsah  aktivnich  slozek  vedl
k problematickému dévkovani a tim casto k selhani orga-
nismu i smrti®. Pro lovéka jsou toxické i nékteré mono-
terpeny netypickych struktur, jako je kantaridin, ziskavany
z majkovitych broukdl a pouzivany jako afrodiziakum®.
Nékteré monoterpenické alkeny z jehlicnant (pineny, ka-
reny) jsou zase vyraznymi koznimi alergeny®.

8. Monoterpeny a Zivotni prostiredi

Monoterpeny patii mezi tékavé organické latky
(VOC'’s — volatile organic compounds) prostupujici nase
prostiedi. Celosvétove jsou do ovzdusi rostlinami emitova-
ny miliony tun organickych latek, z nichZz asi polovinu
tvofi isopren nasledovan monoterpeny. Emise z listl
ajehlici je Casto zplsobena vlivem stresu, sucha nebo
napadenim $ktdci. Slozeni emitovanych latek a jejich
mnozstvi se méni béhem sezony a zavisi na teploté, svétle
a stafi jehlici®.

V nizsi troposfétre reaguji monoterpeny s OH radika-
ly, NO; a ozénem, ¢imz vznika sekundarni organicky ae-
rosol, peroxidy, CO, organické kyseliny, 0zon a nové OH
radikaly®®. Jednotlivé monoterpeny reaguji rizné a tvofi
aerosol vice nebo méné€ ochotné. Reakci s hydroxylovymi
radikaly se v zavislosti na koncentraci NO, bud’ tvofi,
nebo spotfebovava troposféricky ozon. To znamena, ze
v prostiedi zatizeném depozici dusiku pfispivaji rostliny
ke vzniku troposférického ozonu a tim ke zhorseni zivotni-
ho prostiedi. V troposféfe je 0zon dilezity v nizkych kon-
centracich, nebot’ Cisti vzduch od skodlivych chemikalii,
ale jeho vysoké koncentrace pfi zemi poSkozuji listy rost-
lin a vedou k zapalu plic u ¢lovéka®’.

V soucasné dob& se mnoho pracovist’ zabyva vyzku-
mem vlivu teploty a troposférickych plyni (CO,, NO,,
SO,, O3) na emisi monoterpend rostlinami. Predpoklada se
totiz, Zze v nasledujicim stoleti se planeta ohieje az o 4 °C
(nékteré zdroje uvadeji az 10 °C) vlivem vysokych emisi
sklenikovych plynd, coz by pravdépodobné vedlo i ke
zmén€ v emisi biogennich latek rostlinami. Zvyseni teplo-
ty by prodlouzilo vegetacni obdobi rostlin a produkci bio-
masy, ovlivnilo jejich biochemické procesy, tim zvysilo
mnozstvi CO,, O; a methanu v ovzdusi a pfispélo tak
k dal$imu oteplovani planetyﬁg.
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9. Zavér

Monoterpeny prostupuji celé naSe prostfedi a maji
nesporny vyznam jak pro rostliny, které je produkuji, tak
pro dalsi organismy vcéetné Cloveéka. Rostliny se jejich
pomoci brani skiidcim a zéaroven jimi lakaji opylovace.
Pro nas jsou nepostradatelné jako chutové a vonné latky,
jez navic pozitivné ovliviiuji nase zdravi. Monoterpeny
ovliviiuji 1 kvalitu ovzdu$i, zejména mnozstvi o0zoénu
v troposféte.

Autori dékuji za podporu projektu ME08070 od Mi-
nisterstva Skolstvi a télovychovy a grantu Ccislo
203/09/1446 od Grantové agentury Ceské republiky.
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The article deals with the role of monoterpenes in the
environment and their biosynthesis in plants. Monoter-
penes play a significant role in plant defence and commu-
nication with the environment, especially with insect pests
and pollinators. They are also considered bioactive com-
pounds due to a great impact on human health. Monoter-
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