Streszczenie

Glikozydy karotenoidow to szczegdlny rodzaj ksantofili, w ktorych rdzen
karotenoidowy polaczony jest z resztg cukrowa. Grupa ta podzielona jest dodatkowo na
estrowe glikozydy karotenoidow i eterowe glikozydy karotenoidow. Eterowe glikozydy
karotenoidéw wystepuje niemal wylgcznie w cyjanobakteriach (sinicach), u ktérych stanowia
znaczacy sktadnik pul barwnikow. Na te grupe skladaja si¢: przewazajace monoglikozydowe
miksoksantofile oraz rzadsze i stabiej poznane diglikozydowe oscyllaksantyny.

Rdzen karotenoidowy miksoksantofili (miksol) moze ulega¢ modyfikacjom i
wystepowacé w postaci pochodnej ketonowej 1 hydroksylowej. Resztami cukrowymi sg niemal
wylacznie pentozy takie jak fukoza, ramnoza czy chinowoza. Reszta cukrowa takze moze
podlega¢ modyfikacjom zaleznym od gatunku. Miksoksantofile posiadajg udowodniong role
strukturalng 1 sg konieczne do prawidtowej budowy $cian komdrkowych 1 bton tylakoidow
modelowej cyjanobakterii Synechocystis PCC6803. Ich wzgledna zawarto$¢ w komoérkach
wzrasta w odpowiedzi na wiele rodzajow stresu: m.in. stresu swietlnego, UV, ciepta, chtodu
czy zmian metabolicznych wywotanych mutacjami. Ze wzgledu na fakt specyfike, a takze
zroznicowanie gatunkowe co do rodzaju pochodnej karotenoidowego rdzenia oraz reszty
cukrowej, miksoksantofile mogg shuzy¢ w charakterze swoistego indykatora obecnosci sinic.

Celem pracy byto opracowanie metody pozyskiwania glikozydow karotenoidow o
wysokiej czystosci w skali wigkszej od analitycznej. Mozliwos$¢ uzyskania wigkszej ilosci
mikosksantofili pozwalata przeprowadzi¢ badania, ktorych efektem byto poszerzenie wiedzy
na temat roli ochronnej w organizmach cyjanobakteryjnych, szczegolnie w kontekscie
oddziatywan tych czasteczek z ich srodowiskiem.

Preparatywna metoda otrzymywania eterowych glikozydow karotenoidow zostata
oparta na ekstrakcji materiatu biologicznego z uzyciem alkoholu etylowego, wstepnego
oczyszczania za pomocg ekstrakcji ciecz-ciecz z wykorzystaniem benzyny ekstrakcyjnej i
wlasciwego oczyszczania technikg chromatografii cieczowej uzywajac zelu krzemionkowego
jako ztoza oraz z wykorzystaniem acetonu i eteru naftowego oraz metanolu jako eluentow.
Czystos¢ ekstraktow zostata potwierdzona metodami wysokosprawnej chromatografii
cieczowe;j.

W otrzymanych czystych izolatach wykryto nieopisane wczesniej izomery cis
miksoksantofili z Synechocystis PCC6803 oraz Anabaena PCC7120. Formy te zostaly
odkryte dzigki sp. mas i sp. UV. Wygenerowane komputerowo potencjalne struktury
izomeroéw pozwolity zilustrowac, jak izomeryzacja wigzania wplywa na ksztatt czasteczki.

Wyniki badan z uzyciem technik spektrofotometrii i spektroskopii dichroizmu
kotowego daty wglad w interakcje miksoksantofili z ich otoczeniem. Zwiazki te wykazuja
solwatochromizm, czyli réznice w absorpcji promieniowania UV-Vis polegajace na
przesuni¢ciu maksimow absorpcji. Zmiany te koreluja z refrakcja rozpuszczalnika, ktora jest
miarg ich polaryzowalnosci. Nie sg skorelowane natomiast z miarami polarnosci srodowiska:
empiryczng znormalizowang polarnos$cig Reinhardta oraz stalg dielektryczna. Wskazuje to na
wystepowanie efektow dyspersyjnych. W roztworach wodno-alkoholowych wystepuje
zjawisko zaniku struktury widma w roztworach o wysokiej zawartosci wody. Mozna to



przypisac¢ tworzeniu si¢ supramolekularnych agregatéw miksoksantofili — zjawiska
charakterystycznego dla karotenoidow.

Badania nad wygaszaniem tlenu singletowego przez miksoksantofile z Synechocystis
PCC6803 oraz Anabaena PCC7120 wskazaly na wysoka aktywnos$¢ w tym zakresie, podobna
do innych karotenoidow. W mieszaninach zawierajacych znaczng zawarto$§¢ wody pojawita
si¢ konieczno$¢ zastosowania modelu dwusktadnikowego bedacego uktadem dwoch,
nastepujacych po sobie prostych opisujacych zaleznos¢ odwrotnosci czasu wygaszania od
stezenia miksoksantofili i w konsekwencji dwoch statych wygaszania. Najodpowiedniejszym
wythumaczeniem tego procesu bylo wystepowanie zjawiska agregacji, ktére zmieniato
kinetyke wygaszania. Pomiary wartosci stalych wygaszania tlenu singletowego pokazaty
wysoka zdolno$¢ antyoksydacyjng miksoksantofili, nawet w formach zagregowanych.

Podsumowujac, nowa metoda uzyskiwania czystych eterowych glikozydow
karotenoidéw w ilo$ciach preparatywnych, pozwala na uzyskanie materiatu potrzebnego do
badan i1 potencjalnych zastosowan przy uzyciu tanich 1 tatwo dostgpnych materialéw. Jest tez
szybka 1 nieskomplikowana. Przeprowadzone badania wskazaly na wyrazng tendencje do
formowania agregatow w srodowiskach wodnych, co przybliza do wyjasnienia roli
biologicznej tych zwigzkow. Jest to szczegdlnie interesujgce w kontekscie proponowanych
supramolekularnych ,.,tratw” jako struktur protekcyjnych w btonach komorkowych.
Zidentyfikowane formy cis mogg mie¢ znaczenie w tych procesach ze wzgledu na zmieniong
geometri¢ czasteczek.



