VITTORIO GEROSA

I CAROTINOIDI DELLE ALGHE

PREMESSA

Un capitolo veramente interessante & quello dei carotinoidi con-
tenuti nelle alghe ed un recente articolo sulla chimica comparativa di
queste sostanze (') (a cui si rimanda per una visione panoramica completa)
ha reso attuale tale argomento.

T.W. Goodwin (*) in un interessante libro ha trattato diffusa-
mente la biochimica dei carotinoidi del regno vegetale ed animale.

L’articolo & una fedele ed aggiornata trattazione del Goodwin per
quanto riguarda la chimica delle alghe, integrata opportunamente dal-
'autorevole volume del Karrer sui carotinoidi (*) e da altri lavori, fra
i quali quello dell’A. sul Glenodinium sanguineum March., un’alga appar-
tenente alle Peridinieae (*).

Per la descrizione dei carotinoidi nelle alghe si sono seguiti i
moderni criteri di classificazione botanica del Tonzig (°), allo scopo di
dare una se pur sommaria, ma completa panoramica di queste piante,
cosi estese sul nostro globo e nelle quali i carotinoidi giocano un ruolo
di primissimo piano.

Verranno elencate le varie divisioni delle alghe con le relative
classi, sulle quali esistono dei lavori di determinazione dei carotinoidi,
iniziando dalla divisione delle Schizophyta e terminando con le Chlorophyta.
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1" DIVISIONE: SCHIZOPHYTA
CLASSE: CYANOPHYCEAE

Un carotinoide, la ficoxantina, & stato il primo pigmento trovato
nel 1843 da Kraus e Millardet (f). Tale composto non & stato trovato
nelle piante superiori (7).

Kylin (*), indagando sul Calothrix scopulorum ha trovato B-carotene
e tre altri pigmenti, le mixorodina o e B e la calorodina.

Un nuovo pigmento, la mixoxantina fu isolato da Heilbron, Lythgoe
e Phipers (°) dallalga Rivularia nitida, assieme a B-carotene e luteina.
La mixoxantina & contenuta anche nella Rivularia atra e nell’Oscillatoria
rubescens. In quest’ultima alga & presente anche la mixoxantofilla. Karrer
e Rutschmann (*°) hanno trovato nell’alga, oltre ai carotinoidi osservati
da Heilbron e Lythgoe, anche loscillaxantina e la zeaxantina.

Quattro pigmenti furono isolati da Tischer ('), (**) nell’Aphanizo-
menon flos-aguae e, ciot Vafanina, Vafanicina Vafanizofilla e la flavacina.
Afanina e mixoxanting possono ritenersi gli stessi pigmenti, identici,
sembra, all’echinenone (**), (**) isolato per primo da Lederer (*°). Tale
pigmento & stato trovato da Manten assieme a B-carotene nella Tolypothrix
distorta var, symplocoides (*°).

2* DIVISIONE: CHRYSOPHYTA
CLASSE: CHRYSOPHYCEAE

Heilbron (") ha isolato dalle tre alghe Apistonema carteri, Thallo-
chrysis litoralis e Gloeschysis maritima, B-carotene, luteina (xantofilla) (*)
e fucoxantina.

CLASSE: XANTHOPHYCEAE

Poulton (**) ha trovato un carotinoide ossidrilico, che, secondo
Carter e coll. (**) dovrebbe essere la flavoxantina, isolata dal Botrydium
granulatum, assieme a B-carotene, contenuto pure nel Tribonema bom-
bycinum, assieme ad altri carotinoidi non identificati (*).

(*) La xantofilla & il carotinoide a funzione alcolica pili abbondante nelle foglie
verdi, isolato da Karrer (!8) e cosi denominato. Pili tardi Kuhn e collaboratori
(18%) ottennero lo stesso pigmento e lo chiamarono luteina, suggerendo di adottare
il nome di xantofille per tutti i carotinoidi a funzione alcolica. Il carotinoide
luteina o xantofilla viene indicato con entrambe le denominazioni.
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3* DIVISIONE: EUGLENOPHYTA
CLASSE: CHLOROMONADOPHYCEAE

I carotinoidi contenuti in questa classe sono poco conosciuti.
Secondo Fritsch (*'), il colore verde chiaro delle alghe & dovuto ad
un alto tenore in xantofille, confermato anche da Cook (*%).

CLASSE: EUGLENOPHYCEAE

Il principale pigmento isolato da Tischer (**) nelle specie Euglena,
fu da lui denominato exglenarodone. Pit tardi Kuhn, Stene e Sorensen (*)
e lo stesso Tischer (**) hanno dimostrato lidentitd dell’englenarodone e
dell’astaxantina.

Secondo Goodwin (*) e Katrer (*) & piuttosto sorprendente la
scoperta dell’astaxantina nelle piante, in quanto tale pigmento era tipico
della fauna marina. Del resto Vastaxantina, oltre che nell’Haematococcus
pluvialis (™) & stata trovata dall’A, in un’altra alga (*). Tale scoperta con-
ferma che questo pigmento & diffuso nel regno vegetale maggiormente
di quanto non si creda.

4* DIVISIONE: PYRROPHYTA
CLASSE: CRYPTOPHYCEAE

Le conoscenze sui carotinoidi di questa classe sono molto scarse.

CLASSE: DINOPHYCEAE (PERIDINIEAE)

Il pigmento pili importante & senza dubbio il B-carotene. Le prime
ricerche sui carotinoidi delle Peridinee sono state effettuate nel 1890.
Schiitt (*') aveva gia scoperto nel Peridinium cinctum la peridina, isolata
pure da Kylin (®) e da Seybold (**) e collaboratori. Nel lavoro di Seybold
si fa l'ipotesi che la peridina sia identica alla swlcatoxantina, isolata per
la prima volta nel 1935 (*).

Ulteriori ricerche sul Peridinium cinctum sono state fatte da
Strain e collab., che hanno messo in evidenza la presenza di altre due
xantofille, la diadinoxantina, e la dinoxantina. In particolare quest’ultima
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& un pigmento specifico di questa classe ed ha proprietd molto simili
alla violaxantina (™).

Pinckard e collab. (*°) hanno trovato nel Prorocemtrum micans la
peridina, assieme ad altri carotinoidi non identificati, mentre T'A. ha
isolato dal Glenodinium sanguineum (*) Vastaxantina oltre alla luteina
(xantofilla) e alla probabile presenza di dinoxantina, di licopene e di
echinenone.

5* DIVISIONE: BACILLARIOPHYTA

CLASSE: BACILLARIOPHYCEAE (DIATOMEAE)

Strain (*) e collab. hanno trovato in quasi tutte le specie il
B-carotene. E stata notata la presenza nel Nitzschia closterium e nel
Navicula torquatum, di un nuovo carotene, l'e-carotene, avente lo stesso
spettro di assorbimento del neurosporene ().

Vi sono diverse opinioni sulle xantofille contenute nelle diatomee.
Seybold e Egle (**) e Heilbron (*") hanno trovato luteina (xantofilla) e
fucoxantina. Pace (**) conferma la presenza di luteina (xantofilla) ed afferma
di aver isolato Visoluteina, la criptoxantina, la zeaxantina e la violaxantina
«b». Strain (**) non & d’accordo sulla presenza di questa xantofille e
dichiara di aver isolato altri carotinoidi e ciod la diatoxantina e la diadi-
noxantina. Goodwin (*%) & dell'opinione che tali composti corrispondano
rispettivamente a cis-isomeri della zeaxantina e della luteina. Secondo Strain
(*") e collab. sono presenti nelle Diatomee diverse fucoxantine, ciot fuco-
xanting a, b e ¢. Le ultime due sono state denominate neo-fucoxanting

Ae B (*).

6* DIVISIONE: PHAEOPHYTA

CLASSE: PHAEOPHYCEAE

Il carotinoide tipico di questa classe & senza dubbio la fucoxantina
assieme al B-carotene. T presente anche la luteina (xantofilla). Kykin *
¢ del parere che nelle Phaeophyceae siano presenti due fucoxantine e che
tali composti siano dei prodotti di trasformazione (**), accogliendo la tesi di
Heilbron e Phipers. Probabilmente tali sostanze sono degli stereoisomeri
della fucoxantina e vennero denominati da Strain e collab. (**), (*H,
neofucoxantina A e B. Essi hanno poi trovato la violaxantina e forse la
flavoxantina.
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7* DIVISIONE: RHODOPHYTA
CLASSE: RHODOPHYCEAE

Kylin (*) (*"), Carter, Heilbron e Lythgoe () hanno studiato i
carotinoidi di questa classe. Il piti diffuso composto & il B-carotene. Si &
trovato pure 'a-carotene. Non esiste, come in altre classi, un carotinoide
caratteristico. Luteina e taraxantina sono le xantofille piti abbondanti (**).

La distribuzione quantitativa dei carotinoidi delle Rodoficee & molto
simile a quella delle Cloroficee.

8* DIVISIONE: CHLOROPHYTA
CLASSE: CHLOROPHYCEAE

Il biochimismo di queste alghe ha una stretta analogia con quello
delle foglie verdi delle piante superiori. Secondo Carter, Heilbron e
Lythgoe (*°) i pigmenti piti abbondanti sono il B-caroterne e la luteina
(xantofilla). Tali risultati sono stati confermati da Kylin (*) nelle Entero-
morpha intestinalis e compressa, nella Cladophora rupestris e nelle specie del
genere Oedogonium. La violaxantina & presente nelle E. intestinalis,
C. rupestris (*°), C. glomerata (**) e Vaucheria bamata (**); le E. intesti-
nalis e C. rupestris contengono zeaxantina (*), mentre le Cladophora
sauteri, Nitella opaca e le specie del genere Qedogomium (*) conten-
gono taraxanting.

Altre alghe hanno un contenuto diverso in carotinoidi. Ad es. la
Trentepoblia aurea ha un altissimo tenore in B-carotene (0,2%, calcolato
sul peso secco). L’Haematococcus pluvialis contiene astaxantina, pigmento
caratteristico degli invertebrati e in particolar modo dei molluschi (*?).
Astaxanting & contenuta pure nel Protosiphon botryides e nel Brachio-
monas simplex.

Interessanti sono senza dubbio i lavori di Karrer (*°) e collab.
sulla Chara ceratophylla e Nitella syncarpa, in quanto & stata messa
in evidenza una distribuzione differenziale di pigmenti in relazione alle
diverse parti delle alghe. Secondo Strain l'a-carotene & predominante
in diverse Siphonales e 'e-carotene & presente nella Bryopsis corticulans (*).
In quest’ultima, Strain ha trovato un carotinoide molto simile alla
fucoxantina, che ha denominato sifonaxantina.
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OSSERVAZIONI SULLA DISTRIBUZIONE DEI CAROTINOIDI
NELLE ALGHE IN RELAZIONE ALLE PIANTE SUPERIORI

CAROTENI

Nelle alghe, come nelle piante superiori sono contenuti il B-carotene
assieme a quantiti variabili di o-caroteme. E probabile la presenza di
licopene (*).

XANTOFILLE

La xantofilla specifica delle alghe & la fucoxantina, mentre la
luteina (xantofilla) & molto meno abbondante. Le altre xantofille, presenti
nelle piante superiori, sono contenute nelle alghe solamente in piccola
quantitd e talvolta in tracce. Si nota invece una percentuale notevole e
costante di astaxantina nel glenodinium sanguineum (*).

FORMAZIONE DET CAROTINOIDI

1. Influenza delle fonti di carbonio e di azoto

Le conoscenze sulla formazione dei carotinoidi nelle alghe, come
nelle piante superiori, sono piuttosto scarse.

Secondo Chodat (*?) e Chodat e Haag (**), che si sono interessati
del problema, la formazione dei carotinoidi e cioé la carotinogenesi
& di due tipi:

a) carotinogenesi spontanea, che ha luogo in condizioni normali
di crescita delle piante;

b) carotinogenesi eccessiva, causata dallo squilibrio fra il carbonio
e l'azoto. Chodat sostiene infatti che un eccesso di azoto provoca la
trasformazione della maggior parte del carbonio a disposizione, nella
sintesi proteica a scapito di quella lipidica e dei carotinoidi, mentre un
eccesso di carbonio ha come conseguenza una prevalente formazione
di lipidi e di carotinoidi.

Wenzinger (**) ha osservato che la produzione di carotinoidi
aumenta se il contenuto in azoto [dato ad es. da Ca (NOs:):] viene ri-
dotto ad un terzo.

2. Sostanze minerali

Secondo Haag (**) una deficienza in solfato di magnesio o di
fosfati provoca un accumulo di carotinoidi prima della morte dell’alga.
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Fox e Sargent (**) hanno constatato che la flagellata Dunaliella
salina, coltivata in una soluzione salina satura (25%), produceva solo
B-carotene, mentre in soluzioni pit diluite la produzione di B-carotene
era molto minore, accompagnata dalla formazione di una considerevole
quantitd di clorofilla.

Durante lo sviluppo delle alghe aumenta il contenuto in caroti-
noidi, come & stato dimostrato nel plancton del mare del Nord (*").
3. Azione della luce, della temperatura e dell’ossigeno

La luce non & essenziale per la produzione di carotinoidi. Infatti
in assenza di luce si formano carotinoidi nelle Polytoma uvella, Euglena
gracilis e nelle specie del genere Astasia (°) e nel Dictyococcus cin-
nabarinus (**).

Il contenuto in diadinoxantina nella Nitzschia closterium, coltivata
alla luce «bianca» era minore rispetto a quello dell’alga cresciuta
alla luce rossa, mentre non si sono ossetvate variazioni nella produzione
di xantofille. Una debole illuminazione provocava nella Chlorella pyre-
noidosa un aumento di a-carotene rispetto al (-caroteme, mentre con
un’intensa illuminazione si otteneva leffetto contrario.

FUNZIONE DEI CAROTINOIDI NELLE ALGHE

1. Fotosintesi

Come nelle piante superiori (**) anche nelle alghe la funzione dei
carotinoidi si esplica nel cedere I'erergia assorbita dalla luce alla clorofilla
secondo lo schema seguente:

Carotinoide + hv = Carotinoide * (attivato)
Carotinoide * + Clorofilla = Clorofilla * (attivata) + Carotinoide

Molti autori si sono occupati dell’argomento, fra i quali Warburg
e Negelein (**), Montfort (*") (*'), Emerson e Lewis (**) (*°), Dutton
e Manning (**) (**) e Wassink e Kersten (*°).

Questi ultimi autori sono dell’opinione che nelle piante sia pre-
sente un complesso clorofilla-fucoxantina-proteina, (v. anche Tanada °).

Secondo Noack (*°) i caroteni e le xantofille avrebbero la funzione
di filtrare la luce per la clorofilla, mentre per Went (*°) tale funzione
servirebbe a proteggere gli enzimi sensibili delle cellule.
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Fodor e Schoenfeld (°°) ammettono Dipotesi che le soluzioni col-
loidali dei caroteni agiscano da accettori di idrogeno particolarmente
nel processo della respirazione.

2. Fotocinesi

Indubbiamente lo stigma pud essere ritenuto la ragione respon-
sabile dell’orientamento fototattico delle alghe. Ricerche in questo settore
sono state effettuate da Englemann (*'), secondo il quale la zona foto-
sensibile & quella non pigmentata anteriormente allo stigma e da Luntz (**),
che concorda in linea di massima con le considerazioni di Englemann.

Sembra inoltre che i carotinoidi siano abbondanti nelle macchie
oculari dei flagellati.

FUNZIONE SESSUALE DEI CAROTINOIDI

Ricerche su una distribuzione differenziale dei carotinoidi negli
organi della riproduzione delle alghe e precisamente nel Fucus serratus,
nel F. vesciculosus e nell’ Ascophyllum nodosum (') (°*) hanno stabilito
che il colore giallo-aranciato dei gameti maschili & dovuto al B-carotene,
mentre il colore degli ovuli & dato da un miscuglio di fucoxantina e di
clorofilla. Secondo Heilbron ('") il B-carotene influisce sulla mobilita
dei gameti maschili. Sotto le azioni combinate della luce, dell’ossigeno
e di un enzima specifico, il B-carotene pud essere trasformato nel dimetil-
estere della crocetina, che ha la funzione di stimolatore dei gameti (**).

Kuhn, Moewus e Jerchel (**) hanno osservato che le cellule della
flagellata unicellulare Chlamidomonas eugametos diventano mobili, se
vengono esposte alla luce, o se vengono tenute al buio ed addizionate
di zucchero e trattate con ossigeno, o se, sempre al buio, vengono trattate
con filtrati di cellule mobili.

Se il filtrato aggiunto era considerevole ed era stato previamente
esposto alla luce per breve tempo, si formavano prevalentemente ovuli;
se invece lesposizione del filtrato alla luce era notevole, si formavano
gameti maschili.

La gametogenesi poteva venir influenzata anche dall’aggiunta di
miscugli di isomeri cis- (labili) o #rans- dell’etere dimetilico della crocetina.
Un miscuglio di cis e frans- 3:1 favoriva la formazione di ovuli, mentre
un miscuglio di cis- e trans- 1:3 causava la produzione di gameti maschili.
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Il fenomeno & comprensibile, ove si consideri che la cis-crocetina pud
essere trasformata nell’isomero ¢rans- mediante 1'azione della luce.

La struttura della crocetina (CuHxuQOs) & stata chiarita da Karrer
e colleghi (°°).

Sembra infine che la sporogenesi sia collegata con la presenza di
carotinoidi extra-plastidici, contenuti normalmente in goccioline di olio.

CONCLUSIONE

Con il presente articolo si & voluto dare un’idea sommaria della
diffusione dei carotinoidi nelle alghe, allo scopo di renderci conto del-
l'importanza di tali sostanze, non solo nelle piante superiori, ma anche
nell’'immenso campo delle crittogame autotrofe.

RIASSUNTQ - L’Autore, seguendo le pubblicazioni del Goodwin, del Karrer
e di altri Autori, nonché alcuni lavori personali, descrive i vari carotinoidi delle alghe,
distribuiti nelle relative divisioni e classi.

RESUME - L’Auteur, suivant les ouvrages de Goodwin, Karrer et suivant les
publications d'autres anteurs, d’aprés quelques travaux personnels, décrit les differentes
carotinoides des algues, réparties dans les classes relatives.

SUMMARY — The author, following the publications of Goodwin, Karrer and
other authors as well as personal works, describes the various carotinoids of the
algae, distributed according to the relatives divisions and classes.

ZUSAMMENFASSUNG ~ Der Verfasser beschreibt, nach den Veroffentlich-
ungen von Goodwin, Karrer und anderen Autoren, wie auch nach einigen personlichen
Arbeiten, die verschiedenen Carotinoiden der Algen, in die entsprechenden Abteilungen
und Klassen eingegliedert.
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