Pigmentit

Hyonteisten varien monimuotoisuus (ks. kuva 1) on aina kiehtonut luonnontieteilijoitd. Vasta
1900-luvun alussa alettiin  ymmartdd pigmenttien kemiaa. Pigmentit esiintyva luonnon
materiaaleissa niin pienind ainemaaring, etta niiden eristdminen alkaisemmin oli vaikeaa. Vaikka
eristaminen olisi onnistunut, puhtaita ndytteitéd el kuitenkaan olisi pystytty analysoimaan kaytossa
olevilla menetelmilla riittdvan tarkasti. Tarkkoihin mé&arityksiin olis tarvittu suuri méaré

hyonteisia

Pigmenttien kemian tutkiminen lisdantyi merkittavasti kromatografian kehittymisen rinnalla
Kromatografiset menetelmét antoivat mahdollisuuden aineiden puhdistamiseen, tunnistamiseen ja
monimutkaisten samankaltaisista yhdisteistd koostuvien seosten komponenttien erottamiseen

toisistaan.

Kuva 1. Korento lehdella (Miettinen, A., 2006).

HyoOnteisissa on seka vesi- etta rasvaliukoisia pigmenttgja Hyonteisten vesiliukoisia pigmenttga
ovat esimerkiksi pterinit, joita on muun muassa perhosten siivissd. Térkeitd rasvaliukoisia

pigmentteja ovat esimerkiksi karotenoidit.



K arotenoidit

Karotenoidgja on hyonteisissd sekd vapaassa muodossa etta vesiliukoisina pigmentti-
proteiinikomplekseina. Hyonteiset eivét pysty itse syntetisoimaan karotenoideja, vaan saavat ne
elimigt6onsd ravinnon kautta Hyonteisissa karotenoidit vaikuttavat térkeisiin fysiologisiin
toimintoihin, esimerkiksi ndkokykyyn. Karotenoidit vaikuttavat myds hyonteisten véareihin, jotka

toimivat muun muasssa suojavareina ja parittelukumppanin houkutimena.

Karotenoideja on tutkittu noin 150 vuotta. Tadhan paivédn mennessa luonnosta on eristetty yli 600
erilaigta karotenoidia  Eristémisen lissksi  karotenoiditutkimuksessa selvitetd&&n  niiden
metaboliareittejd, joiden kautta pééstéan kiinni karotenoideissa tapahtuviin  kemiallisiin
muutoksiin. - Kiinnostus karotenoiditutkimukseen on lahtenyt niiden terveytta edistavista

vaikutuksista.

Karotenoidit voidaan jakaa karoteeneihin ja ksantofylleithin. Karoteenien ryhman muodostavat
karoteenihiilivedyt. Karoteenihiilivetyja ovat esimerkiks a-, p-karoteeni (ks. kuva 2) jalykopeeni.
Ksantofyllit ovat hapettuneita karotenoideja. Ksantofylleja ovat esimerkiksi luteiini (ks. kuva 3),

violaksantiini, neoksantaani ja tseaksantaani.

Kuva 3. Luteiinin rakennekaava.



Karotenoidien kemialliset, fysikaaliset ja biologiset ominaisuudet

Karotenoidit ovat Cao-isoprenoideja ja kuuluvat tetraterpeeneihin. Karotenoidit ovat suurimmaksi
osaksi vériltéan keltaisia, mutta niistd 16ytyy myos oransseja, vihreita ja punaisia yhdisteita
Karotenoidien suuren tyydyttymattomyysasteen (yli 10 kaksoissidosta) vuoksi ne ovat varikkéita,
kiteytyvia ja helposti hapettuvia. Herkan hapettuvuuden vuoks karotenoideja késiteltaesss, taytyy
ne suojata valolta, lammodlta, hapelta ja hapoilta, etteivat ndytteet tuhoudu.

Kaksoissidosten suuren lukumaaran myoté karotenoideille on ominaista monimuotoisen isomerian
esiintyminen, useimmiten cis-trans-isomeriaa. Kuitenkin luonnossa esiintyvista isomeereista suurin
suuremman steerisen esteen vetyatomien tai / ja metyyliryhmien vdille (ks. kuva 4). Cis-muoto on
yleensd termodynaamisesti epéstabiilimpi ja energeettisesti korkeampi, kuin trans-muoto. Se

johtuu cis-muodon elektronien epaedullisemmasta sijoittumisesta molekyylissa (ks. kuvat 5 ja 6).
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Kuva 4. Cis-trans-isomeria (Britton, 1995).

Kuvabs. Trans-muodon malli Kuva 6. Ciss-muodon malli



Karotenoidien véri johtuu kyvysta absorboida valoa. Karotenoidi molekyylin konjugoitunut pitk&
hiiliketju absorboi valokvantin ja virittyy korkeammalle energiatilalle. Viritystila on hyvin lyhyt,
t=200fs.

Tutkimusten mukaan karotenoideilla on todettu olevan antikarsinogeenisia vaikutuksia.
karotenoideilla. Tutkimuksessa saatiin a-karoteenilla, lykopeenilla ja luteiinilla parempia tuloksia
kuin B-karoteenilla. Ongelmana tutkimuksessa oli eristettyjen karotenoidien epéastabiilisuus.
Karotenoidien syopaa ehkaiseva vaikutus perustuu RB-geenin ekspression stimuloimiseen, joka on

antionkogeeni.

Karotenoidien biosyntees

Karotenoidien biosynteesireitti on kuvattu kuvassa 7. BiosynteesissA muodostuu ensin
karotenoideja  kahden  geranyyligeranyylipyrofosfaattiyksikon (GGPP, Cao-yksikko)
kondensoituessa hanté-hantd-kytkenndlla toisiinsa. Valivaiheena kondensoitumisessa muodostuu
syklopropaanirengas, prefytoeenipyrofosfaatti (PPPP). Prefytoeenifosfaatista muodostuu fytoeeni
15-15"-kaksoissidoksen muodostumisen ja protonin lohkeamisen myo6ta. Fytoeenin pelkistyessa
muodostuu  flytoflueeni, jonka pelkistyessd muodostuu &-karoteeni. Seuraavaks &-karoteeni
pelkistyy neurosporeeniksi, joka taas pelkistyy lykopeeniksi. Lykopeeni on asyklinen karoteeni
ilman ketjun pdassa olevaa rengasta. Lykopeenin hiiliketjun toiseen tai molempiin péihin voi
syklisoitua viiden tai kuuden atomin kokoinen hiilirengas. Esimerkiksi [-karoteenissa on

lykopeenin molempiin péihin syklisoitunut kuusirengas.
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Kuva 7. Karotenoidien muodostuminen fytoeenin kautta kahdesta GGPP:.sta



