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Pochodne furanu

Furanony to substancje zapachowe pochodzace z pentozy i
heksozy, czesto o wyjatkowo niskich progach wykrywania
zapachu, ktére stanowig wazne sktadniki aromatow
niektorych owocow. Najbardziej znanym z nich jest 4-
hydroksy-2,5-dimetylo-3(2H)-furanon lub furanol, zwigzek
opisywany jako posiadajgcy aromat truskawkowy lub
karmelowy odpowiednio w niskich i wysokich stezeniachzs.
Furaneol jest najobficiej wystepujacym zwigzkiem w wolnych
| zwigzanych profilach lotnych Muscadinia rotundifolia i
gtownym sktadnikiem charakterystycznego aromatu V.
labrusca. Wiekszosc¢ furaneolu w jagodach M.

rotundifolia wystepuje w postaci nielotnego glukopozydu
furanoluze. Dziewiecdziesiat pieC procent zawartosci
furaneolu i 72% glukopiranozydu furaneolu w jagodach
miedzygatunkowej odmiany hybrydowej Muscat Bailey A
znajduje sie w migzszui3s. Najpopularniejsze pochodne
furanu w winie V. vinifera, np. furfural i sotolon, sa
wprowadzane podczas fermentacji i dojrzewaniaii. Furaneol
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zostat jednak rowniez zidentyfikowany w winach wielu
odmian V. vinifera. Stezenia sg znacznie nizsze niz w
mieszancach M. rotundifolia i V. labrusca, ale nadal moga
znacznie przekroczy¢ prog wykrywalnosci wynoszacy 5-37
ug/Lse 139 140>, Niskie stezenia furaneolu moga przyczyniac
sie do owocowosci win V. viniferai4o 141,

Szlak biosyntezy furaneolu nie zostat wyjasniony w
winogronach, a tylko kilka kluczowych enzymow zostato
funkcjonalnie scharakteryzowanych w truskawce
(Fragaria x ananassa) 1 pomidorzei42. W truskawce D-
fruktozo-1,6-difosforan jest najpierw przeksztatcany w 4-
hydroksy-5-metylo-2-metyleno-3(2H)-furanon (HMMF)
nieznang jeszcze droggi143. HMMF jest nastepnie
przeksztatcany w furanol przez oksydoreduktaze enonu
(FaeQ). Oksydoreduktaza enonowa o 71% identycznosci
aminokwasowej z FaEO zostata zidentyfikowana w
pomidorze i wykazano, ze ma podobng aktywnos¢ wobec
HMMF, gdy ulega ekspresji w E. coli. To, wraz z
oksydoreduktaza enonu zidentyfikowang w ananasie
bogatym w furanol (Ananas comosus), sugeruje, ze szlak
biosyntezy furaneolu moze réwniez wystepowac

W Vitis142 1445,

Wsrod PN40024 przewidywanych biatek zidentyfikowano
reduktaze enonowgy, ktora w 73% jest identyczna z FaEQ, ale
nie wykazano jeszcze, aby katalizowata tworzenie furaneolu
z HMMF145. Podobnie jak truskawki, hybrydy V.
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labrusca gromadza duze ilosci glukozydu furanolu.
Niewielkie ilosci glukozydu znajduja sie rowniez w jagodach
V. vinifera i moga dziatac jako prekursory furaneolu podczas
fermentacji i dojrzewania winai3s. Glukozylotransferaza
UDP:furanol (UGT85K14) z 98% identycznoscig sekwencji
miedzy V. labrusca i V. vinifera zostata zidentyfikowana z
Muscat Bailey A przez Sasaki i wsp.145. Heterologiczna
ekspresja UGT85K 14 wytworzyta biatko, ktore katalizowato
produkcje glukozydu furanolu z furanolu i UDP-glukozy
(ryc. 4). Pomimo znacznych roznic w stezeniach furaneolu i
glukozydu furanolu miedzy odmianami V. labrusca i V.
vinifera, UGT85K 14 ulega ekspresji w jagodach obu
gatunkow, a ekspresja nie rozni sie istotnie miedzy
odmianami V. labrusca. Concord i Cabernet Sauvignoni4s.

Estry

Dominujgcymi estrami w odmianach i mieszancach V.
labrusca i M. rotundifolia sg octan etylu, butanian etylu, 2-
butenian etylu, heksanian etylu i 2-heksenian etylu1 26 148 =,

Jedyny badany AAT winogron koduje acylotransferaze
antranioilo-koenzymu A:metanolu (AMAT) i zostat
wyizolowany z V. labrusca cv. Concord. Ten AMAT wykazuje
81% podobienstwo sekwencji do VViAATs. AMAT katalizuje
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produkcje antranilanu metylu, zwigzku odpowiedzialnego za
"charakter labrusca"”, z antraniloilolo-coA i metanolu.
Wykazano, ze enzym wykorzystuje wiele réznych alkoholi
jako substrat i moze réwniez odgrywac role w biosyntezie
estrow butanianu i heksanianu w jagodach V. labruscas.
Jednak badanie nad dziedziczeniem “charakteru labrusca"
nie wykazato korelacji miedzy antranilanem metylu a
catkowitymi stezeniami estrow17z. Antranilan metylu jest
waznym sktadnikiem charakteru odmianowego odmian V.
labrusca; jednak wywodzi sie ze szlaku
fenylopropanoidowego i zostanie szerzej omowione w

odpowiedniej sekcji.

Sposrod zwigzkow aromatycznych pochodzacych z
fenylopropanoidow w winogronach najlepiej bada sie
biosynteze antranilanu metylu. Antranilan metylu jest
waznym sktadnikiem zapachu odmian V. labrusca i
przyczynia sie do "lisiego" charakteru odmian i
mieszancow V. labrusca pomimo stosunkowo niskiego
stezenia w porownaniu z innymi estramiz,g. Chociaz
kojarzony gtéwnie z amerykanskimi gatunkami Vitis i ich
hybrydami, antranilan metylu zostat rowniez wykryty w winie
Pinot noir wraz z estrami etylowymi kwasu antranilowego |
cynamonowego214. W V. labrusca antranilan metylu jest
syntetyzowany z antraniloiloilo-coA i metanolu przez
acylotransferaze antraniloiloilo-koenzymu A:metanolu
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(AMAT). Ekspresja AMAT rozpoczyna sie w fazie dojrzewania
| 0sigga szczyt 16 tygodni po kwitnieniu w mezokarpie
jagodowym, rownolegle z aktywnoscig enzymu, a takze
akumulacjg antranilanu metylu i jego prekursora kwasu
antranilowegos.

Kwas antranilowy jest wytwarzany przez syntaze antranilanu
(AS) w pierwszym etapie biosyntezy tryptofanu z
choryzmatuz1s. Stezenie tryptofanu wzrasta podczas
dojrzewania wraz ze stezeniem kwasu antranilowego; nie
wiadomo jednak, czy wzrost kwasu antranilowego jest
spowodowany wyzszg aktywnoscig ZZSK, czy metabolizmem
tryptofanug2ie®. Aby wytworzyc antranilan metylu, kwas
antranilowy estryfikuje sie metanolem dostarczanym przez
hydrolize pektyn za posrednictwem metyloesterazy. Chociaz
inne odmiany V. labrusca majg podobng ekspresje AMAT i
aktywnos¢ enzymatyczng do Concord, stezenie antranilanu
metylu wydaje sie by¢ ograniczone przez szybkos¢
tworzenia prekursorow antraniloilolo-coA i metanolus.
Concord charakteryzowat sie najwyzszg zawartoscia
metanolu i aktywnoscig pektynowo-metyloesterazy sposrod
pieciu badanych odmian i mieszancow V. labruscaz2i7.
Wspotczynnik segregacji stezen antranilanu metylu w dwoch
rodzinach krzyzowek miedzy odmianami o wysokiej i niskiej
zawartosci antranilanu metylu sugeruje, ze odpowiedzialne
sg za to trzy dominujgce geny komplementarneizz.
Metabolizm tryptofanu jest rowniez wazny w produkgcji 2'-


https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR8
https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR215
https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR8
https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR216
https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR8
https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR217
https://www.nature.com/articles/s41438-019-0163-1#ref-CR177

aminoacetofenonu (2-AAP), innego zwigzku
odpowiedzialnego za "lisi" aromat V. labrusca i M.
rotundifolia.

Obecnosc antranilanu metylu, 2-AAP i wysoka zawartosc estrow
ogotem w V. labrusca i M. rotundifolia oraz ich wzgledny brak w
innych gatunkach winogron moga by¢ przystosowaniem do
rozprzestrzeniania sie nasion ssakow. Antranilan metylu i 2-AAP
dziatajg jako srodki odstraszajgce ptaki i atraktanty wechowe dla
ssakdw218 219 °°b, 2-AAP jest réwniez przyczyng "nietypowego
starzenia sie bez smaku" w winach wytwarzanych z V. vinifera.

Opisywany jako majacy zapach "mokrej wetny", "pasty do mebli"
lub "naftaliny”, uwaza sie, ze 2-AAP w winie jest wynikiem
oksydacyjnej degradacji kwasu indolo-3-octowego (IAA), waznej
auksyny pochodzacej z tryptofanu216 220 °°°. Pomimo
obecnosci w winie, 2-AAP nie zostat zgtoszony z jagod V.
vinifera, a szlak biosyntezy u V. labrusca i M. rotundifolia nie

zostat do tej pory zbadany.
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