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UvoD

Poznato je iz fitokemije da se u biljkama pojavljuju neke supstancije s
uéinkom hormona. Tvari sa stilbenskom strukturom dokazane su u vrstama
djeteline i rabarbare, ali ne i u Rheum palmatum. Mirestrol iz lukovice Pue-
raria mirifica djelotvoran je kao estradiol. Biljka se uvozi iz Tajlanda gdje
je smatraju sredstvom za pomladivanje. Porfirini poti¢u izluéivanje gonado-
tropnih hormona iz hipofize, a obilato se nalaze u li§¢éu mrkve (Daucus ca-
rota). Pojavljuju se i steroidni seksualni hormoni. Tako je iz Sipka (Punica
granatum), prastarog simbola plodnosti, izoliran estron. Od droga koje sti-
muliraju stvaranje Zutog tijela znadajna je terapeutska vrijednost ploda kono-
pljike (Vitex agnus-castus). U bilju se nalaze i tvari koje inhibiraju reakcije
upravljane hormonima-antihormonima. Tako se Lycopus upotrebljava kod
blaZih oblika hipertireoza, jer ima antitireotropni uéinak. Osobito su zanim-
ljivi biljni kontraceptivi. Poznato je antigonadotropno i anovularno djelova-
nje vrsta Lithospermum (1,2). Ovaj pregled hormona u bilju ograniéen je na
steroidne hormone, uz kratki prikaz steroida u prirodi.

Osnovna kemijska struktura i podjela steroida

Zajednicka je strukturna karakteristika svih steroida tetracikli¢ki prste-
nasti sustav — ciklopentanoperhidrofenantren. Cetiri su prstena oznadena slo-
vima A, B, C, D (slika 1).

Steroidi se pojavljuju slobodni ili kao glikozidi, esteri ili amidi. Steroidi,
koji su bez sumnje biogenetski usko vezani, obuhvaéaju visSe skupina prirod-
nih spojeva. Najveée su skupine seksualni hormoni i kortikosteroidi. Steroli
su steroidni alkoholi sa 27 do 29 C-atoma. Alkoholna se skupina uvijek nalazi
na 3 C-atomu. U tu skupinu spadaju i hormoni metamorfoze insekata (ekdi-
zoni) s brojnim alkoholnim skupinama. Zuéne kiseline i uéni alkoholi sadrze
24 do 27 C-atoma. Na biljne se sterole nadovezuju kardiotoniéni i saponinski
glikozidi éiju strukturu takoder karakteriziraju mnogobrojne alkoholne skupi-
ne, te eterske i laktonske grupacije. Steroidni alkaloidi sadrze dusik. U ste-
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roide spadaju vitamini skupine D (sekosteroidi), neki tetracikli¢ki triterpeni
te antibiotici viridin, wortmannin (slika 2) i fuzidin.

Rasprostranjenost steroida u prirodi

Steroidi su vazni prirodni produkti. Vrlo su rasprostranjeni u prirodi i
znacajni u Zivotu ¢ovjeka, Zivotinja i biljaka. U sastavu su svih Zivih stanica
gdje najveéim dijelom imaju specifiéno i snazno fizioloSko djelovanje.

Kako su steroidi veoma vazni za Zivot, ne bi trebalo dovoditi u pitanje
njihovu prisutnost u nekim Zivim organizmima i to u bakterijama i insekti-
ma. Organizmi koji ne mogu sintetizirati karakteristi¢an ciklopentanoperhi-
drofenantrenski prsten ovise o vanjskim izvorima steroida (3).

Raspravljalo se mnogo o razlikama medu vrstama u pogledu sastava ste-
roida o »fitosterolima« i »zoosterolima« i evolucijskim aspektima biogeneze
steroida. Sve olitije je da se isti steroid, npr. kolesterol, javlja u vrlo ra-
zlid¢itim vrstama biljaka i Zivotinja. Pronaden je i u najnizim i u najvi$im
oblicima Zivota. Istrazujuéi biljni materijal, utvrdilo se da je u biljkama vrlo
raSiren kolesterol i da zauzima kljuéni poloZaj u biosintezi drugih steroida
u zivotinjama i u biljkama.

Biosinteza i metabolizam steroida

‘Biosinteza i metabolizam u biljnom svijetu nisu dokazani u pojedinim
sekvencama, ali se u osnovi moZe ra¢unati na analogni put u biljnom i Zi-
votinjskom organizmu. Prou¢avanjem ponasanja kolesterola u vi§im biljka-
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Slika 3. Metabolizam kolesterola u biljkama

ma spoznalo se da je kolesterol (Cy;- steroid) prekursor (3) drugim Cgs-ste-
roidima, kao fitoekdizionima, sapogenima i Cg;-alkaloidima (slika 3), te da
odgradnjom kolesterola (slika 4) nastaje pregnenolon, koji se zatim pre-
graduje u progesteron i analogno animalnom sustavu, daljnjom odgradnjom
nastaju derivati androstana (C,g-steroidi) i derivati estrana (C,g-steroidi) (4).

Na osnovi dotadasnjih rezultata Willuhn (5) je 1965. godine sastavio she-
mu moguéih biogenetskih odnosa medu skupinama biljnih steroida (slika 5).

Nalazi steroidnih hormona u bilju

Estrogeni (Cig-steroidi)

U biljkama su nadeni €élanovi svih steroidnih skupina, osim Zuénih kise-
lina (6). U literaturi mozemo veé¢ 1927. godine naédi podatke o istrazivanju
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Slika 4. Biosinteza steroidnih hormona

estrogene aktivnosti u biljnom materijalu. Te godine su Loewe i suradnici
(7) otkrili estrogene, tada nazivane »thelykininimas, u Zenskim resama vrbe.
Skoro istodobno su Dohrn i suradnici (8) pronasli estrogenu aktivnost u ek-
straktima sjemenaka i plodova mnogih biljaka, kao §to su sjemenke Seéerne
repe, plodovi treSanja i §ljiva i dokazali njihovu prisutnost u gomolju krum-
pira i u kvascu (9). Mnogi autori su rezultate spomenutih istrazivanja mno-
gostruko potvrdivali i prosSirili na drugi biljni materijal, npr. na brasno, rizu
(10), proklijalu i neproklijalu zob (11), na cvjetove bazge, lipe i koprive (12).
Sva ova ispitivanja temeljila su se na biolo8kim testovima. Loewe i suradnici
(7) ukazali su na to da se ovi nalazi mogu dobiti uslijed prisutnosti neste-
roidnih supstancija koje izazivaju analogne reakcije na Zivotinjama kao i
»thelykinini« izolirani iz urina. I doista, pronadena estrogena aktivnost kod
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Slika 5. Shematski prikaz biosinteze steroida u bilju

bilja nije se mogla uvijek dokazati izolacijom i identifikacijom steroidnih Zen-
skih seksualnih hormona (estrogena). Saznalo se da estrogenu aktivnost u
biljkama uzrokuju i mnogi nesteroidi. Navodi se i jedan fitosterol, B-sitoste-
rol, kao fitoestrogen (13-15). Cook i suradnici (16) nasli su da estrogenu ak-
tivnost mogu imati supstancije koje sadrze jedan i viSe benzenskih prsteno-
va, ili druge nezasiéene cikli¢ke sustave. Butenandt i suradnici (17) izolirali
su 1933. godine iz 2,4 kg ulja kostica palme (Palma Elaeis guineensis) 18 mg
estrona, koji je tada bio poznat pod imenom a-folikularni hormon. Skarzynhski
(18) iste je godine iz resa vrbe izolirao i dokazao estriol. Redali su se radovi
o izolaciji pretezno estrogenih hormona iz biljnog materijala. Heftmann i su-
radnici (19) izolirali su 1965. estron iz sjemenke palme datulje (Phoenix dac-
tylifera var. Khadrawy), a Bennett i suradnici (20) izolirali su 1966. iz sje-
menke i polena iste vrste palme — estron. Estron je izolirao Heftmann sa
suradnicima (21) 1966. iz sjemenke Sipka (Punica granatum var. nana). 1z
acetonskog ekstrakta standardizirane smjese polena od Sest biljnih vrsta do-
bio je Kvanta (22) 1968. estron.

El. S. Amin i suradnici (23) dokazali su estron 1969. u korijenu vrste
Clossostemon bruguieri (Sterculiaceae) i u polenu palme datulje Phoenix dac-
tylifera, Egyptian var. Samani. Gawienovski i suradnici (24) na$li su 1969
estron u smjemenkama jabuke. Dean i suradnici (25) dokazali su 1971. es-
tron i estradiol u Sipku (Punica granatum var. nana). U koSticama i polenu
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palme Hyphaene thebaica na$li su estron El. S. Amin i suradnici (26) 1973.,
a Awad (27) je 1974. izolirao estron i estradiol iz koStica Prunus armenica.
Young i suradnici (28,29) objavili su 1977. i 1978. nalaz estradiola u grahu
(Phaseolus vulgaris).

Androgent (C19-steroidi)

Butenandt i suradnici (17) smatrali su jo§ 1933. da treba ispitati jesu li
androgeni, tada zvani androkinini, isto tako raSireni u biljnom svijetu kao
estrogeni. Loewe i suradnici (30) otkrili su 1928. »androkinine« u muskim
resama vrbe i breze, iako su se veé kod ispitivanja estrogene aktivnosti pitali
postoje li u biljnom materijalu uz »thelykinine« i »androkinini«. Tada jo§ nisu
mogli na to odgovoriti, jer je nedostajalo iskustvo o Zivotinjskim androkini-
nima i upotrebljiva metoda za njihovo dokazivanje. Tek kad su izradili bio-
lo8ku metodu za dokazivanje androkinina, uspjelo je dokazati androgenu ak-
tivnost u resama vrbe i breze. Loewe i suradnici (31) zapazili su androgenu
aktivnost 1931. u kvascu, a Levin i suradnici (32) nasli su 1951. androgenu
supstanciju u ulju klice pSenice. Zalkow i suradnici (33) izolirali su 1964. an-
drostantriol iz glavoéike Haplopappus heterophyllus i time dokazali postoja-
nje derivata androstana u biljnom svijetu. U polenu crnog bora (Pinus nigra)
i obiénog bora (Pinus silvestris) dokazivani su testosteron, androstendion i
17-ketosteroidi (34-37).

Gestageni (C21-steroidi)

Osim estrogena (C18) i androgena (C19), nadeni su u biljkama i C21-ste-
roidi. W. Karrer (38) je 1936. izolirao iz li§éa Digitalis purpurea L. prvi C21-
steroidni glikozid. Glikozidi vezani na C21-steroide izolirani su i iz drugih
biljnih porodica (Scrophulariaceae, Asclepiadaceae, Apocynaceae). Tschesche
1 suradnici (30) izolirali su 1960. iz korijena Xysmalobium undulatum pre-
gnenolon i njegove 5a,6-dihidroderivate u obliku glukozida. Yamauchi i su-
radnici (40) izolirali su éetiri pregnenolonglukozida iz korijena i kore stabla
Nertum odorum. Kaneko i suradnici (41) takoder su izolirali pregnanski de-
rivat iz Veratrum grandiflorum. Progesteron su nasli Leboeufi suradnici (42)
u biljci Holarrhena floribunda, do tad poznat samo u Zivotinjskom organiz-
mu. Gawienowski 1 suradnici (43) prona$li su 1968. progesteron u sjemen-
kama jabuke. Iz kore Khaya grandifoliola izoliran je dihidroprogesteronace-
tat (44). Beli¢ 1 suradnici (45) dokazali su bioloSku aktivnost s
progesteronskim uéinkom u ekstraktu sjemenaka konopljike (Vitex agnus ca-
stus), a Saden i suradnici (46) dokazali su spektrometrijom masa progesteron
u cvijetu konopljike. U polenu crnog bora (Pinus nigra) nadeni su progeste-
ron i 17a- hidroksiprogesteron (35,36).

Kortikosteroidi (C21-steroidt)

Kortikosteroidi su takoder C21-steroidi, a progesteron i pregnenolon su
njihovi prekursori (slika 4). Bahadur i suradnici (47) izolirali su iz neosapu-
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njivog dijela ulja ljusaka rize (Oryza sativa) 11-dezoksikortikosteron. Saden-
Krehula i suradnici (36) dokazivali su kortikosteroide u polenu crnog bora.

Ekdizoni (C27-C29-steroidi)

Ekdizoni su Cy; i Cag-steroli, poznati kao steroidni hormoni koji uvjetuju
presvladenje i metamorfozu insekata. Pojavljuju se i u biljkama i nazvani su
fitoekdizonima. Mnogi autori opisuju izolaciju ekdizona iz biljaka (48-51).
Ekdizoni se pojavljuju u oko 85 porodica i to u veéim koncentracijama nego
u insekata (52). Niz spojeva iz ove skupine steroida naSao je Rimpler (53—
56) u Vitex vrstama (V. megapotamica, V. pseudo-negundo, V. rehmannt i V.
serete). Kubo i suradnici (57) nasli su u Vitex madiensis 20-hidroksiekdizon,
a Werawattanamentin i suradnici (568) identificirali su u Vitex glabrata dva
ekdisteroida.

Vitamini D skupine

Vitamini D-skupine i njihovi metaboliti spadaju u steroide, a ujedno ih
mozemo smatrati hormonima, pa ih valja takoder spomenuti. Opéenito se
smatralo za vitamine-D i njihove metabolite da nisu prisutni u biljkama, iako
su prethodnici vitamina D3 (kolesterol) i vitamina D, (ergosterol) rasireni u
biljnom svijetu. O prisutnosti vitamina D i njihovih metabolita u biljkama
mogu se nadéi radnje sedamdesetih godina. Biljke u kojima su pronadeni vi-
tamini D i aktivnost sliéna vitaminu D uglavnom su vrste koje pripadaju
porodicama Solanaceae, Poaceae i Fabaceae. Relativno je malo podataka o
prisutnosti tih spojeva u biljkama. Roul i suradnici (69,60) identificirali su
1968. i 1970. kolekalciferol (vitamin D3) u li§éu i korijenu Dactylis glomerata
i u ulju palme. Shakova i suradnice (61) nasle su 1972. ergokalciferol (vita-
mina D) u li§éu vrste Mentha piperita. Zucker i suradnici (62) navode 1980.
da zelene biljke sadrze vrlo malo ili nista vitamina D, ali se on nalazi u si-
jenu, a Oleum cacao sadrzi vitamin Ds. Kalcinozu kod stoke koja pase uzro-
kuje sadrzaj vitamina D i metabolita u travama. Ova pojava je najprije
zapaZena u Juznoj Americi pa u alpskim predjelima Austrije i Njemadke. Dir-
ksen i suradnici (64,65) dokazali su vitamin D3 (63) i njegov ester (64) u vrsti
Trisetum flavescens (zlatna zob). Naime, u prvim analizama vitamina D sku-
pine u produktima Zivotinjskog porijekla odbacivala se vodena frakcija pa su
vitamini D ispitivani samo u lipidnoj frakciji. Kasnijim ispitivanjem vodene
frakcije ustanovilo se da se u toj frakciji nalaze vitamini D i njihovi meta-
boliti konjugirani na masne kiseline i kao glukozidi. Tako je obradom vodene
frakcije utvrdeno 1976. da se 1,25- dihidroksikolekalciferol (metabolit vita-
mina Dj3) nalazi u Solanum malocoxylon kao glukozid (65).

Mautalen (66) i O'Donnell (67) otkrili su jo$ prije u toj biljci »aktivnu
tvar« nalik na kolekalciferol i njegove derivate, a Napoli i suradnici (68) pot-
vrdili su 1977. nalaz 1,25- dihidroksivitamina D3 kao glukozida u Solanum
glaucophylum (poznat i kao Solanum malocoxylon). Ovaj spoj su pronasli
Hughes i suradnici (69) u biljci Cestrum diurnum. Esperaza i suradnici (70)
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nas$li su vitamin D3, 25-hidroksivitamin D3 i 1,25- dihidroksivitamin D3 kao
glukozide isto u Solanum malocoxylon, a u polenu bora odredeni su vitamin
D (Dg, D3) i metaboliti 25-hidroksivitamin D3, 1,25-dihidroksivitamin Dj i
24 ,25-dihidroksivitamin D3 (71).

Fitohormoni

U biljnom se svijetu pojavljuju i fitohormoni (hormoni rasta bil jaka) ra-
zli¢ite kemijske strukture. Medu njima se javljaju gamoni, tvari koje utjeéu
na razvitak seksualnih organa i ponasanje gameta kod nizih biljaka. Jedan
od njih je anteridiol (slika 6) sa steroidnom strukturom. Mehanizam djelova-
nja odgovara mehanizmu djelovanja Zivotinjskih steroidnih hormona. Nakon
izolacije brasinolida (563) iz polena Brassica napus 1979. ubrajaju se i brasi-
nosteroidi u fitohormone. To su steroidi s laktonskim prstenom B.

Slika 6. Anteridiol

ZAKLJUCAK

Hormoni su aktivne tvari, koje odrzavaju i reguliraju cjelokupni meta-
bolizam organizma.

U biljkama su nadeni ¢lanovi svih steroidnih skupina osim Zuénih kise-
lina. Od steroidnih hormona dokazani su predstavnici estrogena, gestagena
i androgena. Kolesterol se ne nalazi samo u Zivotinjskom svijetu, kako se
mislilo. Kolesterol se nalazi u svim Zivim organizmima i medustupanj je u
biosintezi svih steroida, pa tako i steroidnih hormona u biljnom kao i
Zivotinjskom organizmu. Butenandt i suradnici (17) prvi su izolirali estron
1933. godine iz ulja kostica palme (Palma Elaesis guineensis).

Pojava steroida u biljkama i sposobnost metaboliziranja steroida, koju
pokazuju razliéite biljke, govori da biljke imaju enzime potrebne za steroidnu
pretvorbu, ili da se brzo induciraju enzimski sistemi, ako je prisutan sup-
strat.

(Zavod za organsku kemiju i Zavod za farmaceutsku botaniku i farma-
kognoziju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta Sveudilista u Zagrebu, A.
Kovaciéa 1, 41000 Zagreb)
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Steroid hormones in the plant kingdom

by M. Saden-Krehula and D.Kustrak
Summary

The occurring of steroid hormones in plants had its origin in 1933 finding
estron in palm oil.

Members of all steroid groups, except the bile acids, have been found in
plants, especially three of the main sex hormones: oestrone, progesterone
and testosterone, as well as cholesterol. Obviously these compounds are not
limited to the animal kingdom.

Many physiological processes in plants are influenced by steroid hormo-
nes. The occurrence of steroid hormones in plants, their effects on plants
growth, development and flowering are being investigated. The presence of
steroids in plants would either imply that the plants already possess the en-
zymes necessary for steroid interconversions, or that these enzyme systems
are quickly induced when substrates are offered. Various plants in fact pro-
ved capable to metabolizing steroids, which shows that plants posses the ge-
netic information required for the synthesis of steroid-specific enzymes.

(Faculty of Pharmacy and Biochemistry, University of Zagreb, A. Kova-
&iéa 1, PO. Box 156, HR-41000 Zagreb, Croatia)
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