Farmacie 5-011

30.9.2011 10:55 Str. 229 77@777
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SOUHRN

Rhus hirta (L.) Sudw. — fytochemicka charakteristika nejcastéji kultivovaného zastupce
Anacardiaceae v Ceské republice

Celed Anacardiaceae Lindl. (ledvinikovité) je jednou z deviti Celedi fadu Sapindales
Dumortier (mydelnikotvaré). Obsahuje 600 druhl fazenych do 70 rodd. Jednd se zejména
o kere, stromy nebo lidny rozsifené pantropicky, fada druhii vSak zasahuje i do mirného pasu
severni polokoule. Rada zastupcti je zemé&délsky vyuZivina pro produkci plodi (mango,
mombin), u jinych se sbiraji, upravuji a konzumuji semena (pistacie, ke$u ofisky). Rada druhi,
zejména vSak zastupci rodu Toxicodendron P. Mill. (jedovatec), ma vyznam toxikologicky,
dalsi druhy jsou Siroce vyuzivany v lidovém lécitelstvi. V piedloZeném souhrnu je pfedstaven
nej¢ast&ji kultivovany zéstupce Anacardiaceae v Ceské republice a soucasné také invazivni
druh Skumpa orobincovd — Rhus hirta (L.) Sudw. Diskutovany jsou sekundarni metabolity,
jejich farmakologické vlastnosti a farmaceuticky vyznam druhu.
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SUMMARY

Rhus hirta (L.) Sudw. — Phytochemical characteristics of the most widely cultivated
representative of the Anacardiaceae in the Czech Republic

The family Anacardiaceae Lindl. (cashew family, sumac family) is one of the nine families of
the order Sapindales Dumortier. It consists of about 600 species classified in 70 genera.
Members of the family are shrubs, trees and lianas with pantropical distribution; however,
a few species occur in the North Temperate Zone. Some species are used for the production of
fruit (mango, mombin), some species are cultivated for edible seeds (pistachio, cashew nuts).
Many species are of toxicological importance, especially members of the genus Toxicodendron
P. Mill., other species are widely used in folk medicines. This review introduces the most
widely cultivated species of the Anacardiaceae family in the Czech Republic and concurrently
invasive plant Staghorn Sumac — Rhus hirta (L.) Sudw. The secondary metabolites, their
pharmacological properties and pharmaceutical importance of the species are discussed.
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Botanicka charakteristika Rhus hirta (L.) Sudw.

Skumpa orobincova — Rhus hirta (L.) Sudw. — je
zastupcem cCeledi Anacardiaceae Lindl., ktera je fazena
do tadu Sapindales Dumortier. Samotna celed zahrnuje
priblizné 600 druhti fazenych do 70 rodd, z nichZ mnohé
byly a stéle jsou pfedmétem zdjmu fytochemiki vzhle-
dem k pritomnym sekundarnim metabolitim V. Mnohé
druhy vSak maji i vyznam toxikologicky. Jednim z rodi
Celedi je i rod Rhus L. — Skumpa — s asi 250 druhy rozsi-
fenymi v tropech a subtropech zejména Severni Ameriky
a Afriky, ale také Asie V. Skumpa orobincova je az 10
metrti vysoky dvoudomy opadavy ket s korunou kulovi-

c L ‘

Obr. 1. Habitus Rhus hirta (L.) Sudw.

A — samidi rostlina s Cerstvé dozralymi i loriskymi ploden-
stvimi, B — samdi rostlina s mdlo kompaktnimi odkvétajicimi
kuétenstvimi; morfologicka stavba listu — sloZeny, lichozpe-
Feny, mnohojarmy list, C — zbarveni listu v lété (Cervenec),

D - zbarveni listu na podzim (Fijen) (foto autofi)

tého az destnikovitého tvaru. Mladé vétve jsou silné, sil-
né sametové chlupaté. Listy jsou stfidavé, prisedlé, az
50 cm dlouhé, lichozpefené, mnohojaimé s 5—15 jarmy,
s 9-31 listky. Listky jsou podlouhle kopinaté, na konci
dlouze zaSpicatélé a na bazi zaoblené, maji pilovity okraj
a jsou 5-12 cm dlouhé (obr. 1). Svrchni strana listka je
tmavé zelena a hladk4, spodni strana je Sedozelena, jem-
né ochlupend. Na podzim se listy barvi do ¢ervenooran-
7ova. Rapik je husté pokryty jemnymi trichomy 2.
Kvéty jsou uspofadany v palicovitych hustych konco-
vych latach, jejichz délka dosahuje 10-20 cm a Sitka

Obr. 2. A — morfologickd stavba samciho kvétu: odkvétajici
méné kompaktni saméi kvétenstvi s viditelnymi tycinkami,
B — morfologicka stavba samiciho kvétu: kompaktnéjsi
samici kvétenstui se zietelnym nartZovélym nektariovym
diskem na bdzi pestiku. Morfologicka stavba plodenstvi:
hustd palicovita plodenstvi tvofend kulatymi ochlupenymi
peckovicemi. C - zrajici plodenstvi (Gervenec), D — zalé
plodenstvi (Fijen), které na rostliné vytrvdvd celou zimu
(foto autori)

4-6 cm u baze. Samc¢i kvétenstvi jsou vetsi a méné kom-
paktni nez kvétenstvi samici. Sam¢i kvéty jsou pravidelné,
péticetné, se zlutavé zelenymi korunnimi listky, zelenymi
kali$nimi listky, péti ty¢inkami a zakrn€lym sterilnim pes-
tikem. Stavba samicich kvéta je obdobn4, barva korunnich
listkti je vSak Casto nacervenald. Semenik je svrchni, syn-
karpni, sestavajici ze tii srostlych plodolisti obsahujicich
po jednom vajicku. V kvétech samicich jsou patrné zakr-
nélé sterilni tyCinky. U obou typtl kvétl se na bazi nacha-
zi nektariovy disk ¥. Nektaria sami¢ich kvéti produkuji
vétsi mnozstvi koncentrovanéjsitho nektaru nez je tomu
u kvétt saméich +%. Samdéi i samiéi rostliny vykvétaji od
¢ervna do Cervence. Plodem jsou karminové ochlupené
kulaté peckovice, které v priméru méfi asi 4 mm a obsa-
huji po jednom semeni. Peckovice jsou sdruzené v husta,
palicovitd, dlouho vytrvavajici plodenstvi ? (obr. 2).

Soucasny latinsky nizev Skumpy orobincové je Rhus
hirta (L.) Sudw., ktery vychazi ze dvou dfive pouziva-
nych nazva Datisca hirta L. a Rhus typhina L. ©. Anglic-
ky néazev ,,Staghorn Sumac* vychazi z vétveni pfipomi-
najiciho jemné ochlupené parohy jelena 7.

Skumpa orobincovd méd plvod ve vychodni &sti
Severni Ameriky ?. Prvni zminka o vyskytu Skumpy oro-
bincové na tizemi Ceské republiky pochazi z roku 1835,
kdy byla dovezena za tucelem vysazeni v Kralovské
zahrad€ v Praze ®. Od roku 1900 se vyskytuje i ve volné
pfirodé ?. Jedna se o invazivni rostlinu, které se intenziv-
né rozmnoZuje generativnim, ale hlavné vegetativnim
zpusobem, a to prostfednictvim cetnych kofenovych
vymladkti, které Cini rostliny prakticky nevymytitel-
né 19 Roli v invazivnim Sifeni hraje zcela jist€ také
selekce klont adaptovanych k danym podminkdm 4.
Druh se §ifi nejen ve volné pfirodé, ale také ve méstech
a ve vystavbé obecné, predstavuje tedy pionyrsky
druh 5. RozmnoZovéani generativni, prostfednictvim
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semen, s sebou nese nékterd uskali, zejména pak nutnost
prekondni fyziologické dormance, kterd ma pivod ve
specifické stavbé ¢asti oplodi - endokarpu - a osemeni '
20, Teprve po piekonani dormance (puisobenim abiotic-
kych faktorq, roli hraji také prilezitostné pozary) semena
kli¢i 2. Bylo zjisténo, Ze mladé rostliny Skumpy orobin-
cové snasi velmi dobte Siroké rozpéti svételnych podmi-
nek, coZ ji zvyhodiiuje oproti ostatnim rostlindm a ¢ini
z druhu druh invazivni ** %9, Za ekologické zvyhodnéni
zodpovidaji také sekundarni metabolity Skumpy rozpust-
né ve vode - bylo zjiSténo, Ze vodné extrakty inhibuji rlist
jinych rostlin a maji tedy allelopaticky potencial 2». Za
invazivnost druhu nejsou pravdépodobné zodpovédné jen
vySe uvedené faktory, ale i specifickd stavba pletiv. Byl
zkoumdn vztah mezi vysokou poérovitosti sekundarniho
xylému kofentl a odolnosti a moznym invazivnim Sifenim
Skumpy, definitivni zavéry vsak stile uc¢inény nebyly 2.

Péstovany jsou také tfi kultivary Skumpy orobincové.
R. hirta cv. Dissecta ma listky hluboce pefenosecné,
R. hirta cv. Laciniata ma listky stejné jako cv. Dissecta,
ale mélceji vykrajované, a vyznaCuje se kvétenstvim
s poCetnymi pefenosecné zastfihovanymi listeny. R. hir-
ta cv. Tiger Eyes vznikl jako mutace R. hirta ,, Lacinia-
ta*“, ma rizové fapiky a hluboce vykrajované Zlutozele-
né listky, na podzim oranzové 2°.

Sekundarni metabolity Rhus hirta (L.) Sudw.
Gallotaniny
NejvyznamnéjSimi a nejvice prostudovanymi obsa-

hovymi latkami Skumpy orobincové jsou hydrolyzova-
telné tfisloviny gallotaninového typu, které mohou byt
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Obr. 3. Prekurzory hydrolyzovatelnych tiislovin

b
ey

Do

definovany jako estery kyseliny gallové s polyolem,
nejcastéji B-D-glukopyranosou. Nejjednodussim gallo-
taninem je 1-O-galloyl-B-D-glukopyranosa (B3-gluko-
gallin). Nésledné substituce tohoto monoesteru vedou
ke vzniku az 1,2,3,4,6-penta-O-galloyl-B-D-glukopyra-
nosy (obr. 3) 2729,

Biosyntéza gallotaninti vychdzi z kyseliny gallové
(obr. 4) 239, Bylo prokazéno, Ze pavod Kyseliny gallové
je v erythrosa 4-fosfaitu a v nasledném produktu
5-dehydrosikimatu, protokatechovd kyselina nebyla
v ptipadé Rhus hirta identifikovana jako prekurzor bio-
syntézy kyseliny gallové 3. Molekula glukosy v podobé
UDP-glukosy je esterifikovdna kyselinou gallovou
v poloze C1 za vzniku B-glukogallinu. Molekula kyseli-
ny gallové pro nasledujici reakci je pfinaSena v podobé
B-glukogallinu, ktery tak funguje jako akceptor acylu
a zaroven jako donor acylu, coZ znamen4, Ze jde o ener-
geticky bohatou aktivovanou molekulu 2. TatdZ reakce
probihd az po syntézu pentagalloylglukosy. Substituce
hydroxyld glukosy vykazuje extrémni specifitu a probi-
ha vzdy v poradi: B-glukogallin — 1,6-digalloylglukosa
— 1,2,6-trigalloylglukosa — 1,2,3,6-tetragalloylglukosa
— 1,2,3,4,6-pentagalloylglukosa 3337

Jednotlivé mono- aZ penta-substituované estery jsou
oznacovany jako ,jednoduché® galloylglukosy liSici se
od ,.komplexnich* galloylglukos a gallotaninii jako tako-
vych. Komplexni gallotaniny vznikaji pfipojovanim dal-
Sich zbytkt kyseliny gallové na pentagalloylglukosové
jadro, ¢imz vznikaji vysokomolekularni struktury obsa-
hujici az 10, vyjimecné i vice, zbytkl kyseliny gallové.
Reakce vedouci k tvorbé komplexnich gallotaninti probi-
haji stejnym mechanismem, tj. prostfednictvim B-gluko-
gallinu jako prekurzoru, ackoliv aromatické hydroxylové
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1 - kyselina gallovd, 2 — 1-O-galloyl-f3-D-glukopyranosa (f3-glukogallin), 3 — 1,2,3,4,6-penta-O-galloyl-f3-D-glukopyranosa
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Obr. 4. Biosyntéza gallotanini I
1 - kyselina gallova, 2 — 1-O-galloyl-f3-D-glukopyranosa (3-glukogallin), 3 — 1,2,3,4,6-penta-0-galloyl-f3-D-glukopyranosa,
4 - 1,6-di-O-galloyl-f3-D-glukopyranosa, 5 — 1,2,6-tri-O-galloyl-f3-D-glukopyranosa, 6 — 1,2,3,6-tetra-0-galloyl-f3-D-gluko-

pyranosa, G — galloyl
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Obr. 5. Biosyntéza gallotanini IT
3 - 1,2,3,4,6-penta-0-galloyl-f3-D-glukopyranosa, G — galloyl, A, B, C, D, E — galloyltransferasy A-E. Hlavni cesty biosyntézy

Jsou vyznadeny Sipkami, prevaZujici enzymové aktivity pismeny A-E.
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skupiny galloyld se svymi chemickymi vlastnostmi znac-
né 1isi od alifatickych hydroxyl glukosy. Zbytky kyseli-
ny gallové se na galloyly 1,2,3,4,6-penta-O-galloyl-3-D-
-glukopyranosy vazi v poloze meta, a vytvareji tak cha-
rakteristickd meta-depsidicka seskupeni *®. Reakce jsou
katalyzovany nékolika enzymy (galloyltransferasy A—E)
s riznou afinitou k penta-, hexa- a heptagalloylglukopy-
ranosovym substratim (obr. 5) 394D,

Vysledné produkty biosyntézy jsou deponovany
v buné¢nych sténach, ale také v intercelularnich prosto-
rech a chloroplastech *?. VySe uvedené biosyntetické
cesty gallotaninti byly objasnény za pouziti Rhus typhi-
na jako modelové rostliny, ktera se pro tyto ucely pouZi-
vala jiz od Sedesatych let 20. stoleti + 4.

V listech Skumpy orobincové je nejhojnéj$im zastup-
cem gallotanini 3,6-bis-O-digalloyl-1,2,4-tri-O-galloyl-
-B-D-glukopyranosa *». Odvozeny byly i explantitové
kultury, u kterych byla zkouména schopnost produkce
gallotaning 9.

Dalsi obsahové ldtky

Mezi dalsi obsahové latky patii triterpeny s hemike-
talovym muistkem v kruhu A (30,20-dihydroxy-35,
25-epoxylupan, izolovan z kvétl), fytosteroly a cyna-
rin #74®, Ve dfevé byly nalezeny flavonoidy 3’,4°,6-tri-
hydroxyauron (sulfuretin), fustin a kvercitrin, stejné
jako v ostatnich ¢astech rostliny 3. Fenolické a dalsi
latky, s vyjimkou vySe uvedenych gallotaninti, patii
u Skumpy mezi ty nejméné prozkoumané *>¥. Je jen
malo praci, které se jimi zabyvaji. Z dalSich praci stoji
za zminku prace zabyvajici se purifikaci enzymu ze
skupiny laktas, které hraji vyznamnou roli v biosyntéze
ligninu 3.

V listech je obsazena silice, u které byl potvrzen
insekticidni iéinek. Za tento icinek jsou zodpovédné
zejména alkoholy a karboxylové kyseliny fytol, lina-
lool, tetradekanol, dokosanol, tetradekanova a hexa-
dekanova kyselina. Kromé& téchto sloZek obsahuje
silice fadu dalSich latek. Patii mezi né monoterpenic-
ké alkoholy (obr. 6), konkrétné p-menthadien-7-ol,
linalool, terpineol, geraniol, seskviterpenické uhlo-
vodiky, a to karyofylen, &-kadinen, y-kadinen,
o-muurolen, humulen, o-kopaen, o-trans-3-berga-
moten a pét dalSich, jejichz struktura nebyla identifi-
kovana, seskviterpenické kyslikaté slouceniny, napf.
torreyol, ze skupiny diterpend je obsazen fytol
a hexahydroxyfarnesylaceton — oxidacni produkt
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Obr. 6. Monoterpenické alkoholy obsaZené v silici listii

R. hirta (A)

1 - p-menthadien-7-ol, 2 - linalool, 3 — terpineol, 4 — geraniol
Seskviterpenické slouceniny obsazené v silici listii R. hirta (B)
Seskviterpenické uhlovodiky (slouceniny 1-7): 1 — karyofylen,
y-08-kadinen, 3 — 8-kadinen, 4 — o-muurolen, 5 — o-humulen,
6 — o-kopaen, 7 — a-trans-f3-bergamoten

Seskviterpenické alkoholy: 8 — torreyol

fytolu. V silici byly déle identifikovdny mastné kyse-
liny (dodekanova, tetradekanovd, pentadekanova,
hexadekanova a oktadekanovd), n-uhlovodiky od
heptanu po triakontan, nasycené aldehydy s dlouhym
fetézcem (od n-nonanalu po oktakosanal), o,B-nena-
sycené aldehydy s dlouhym fetézcem (2-oktenal,
2-nonenal, 2-decenal, 2-undecenal). Dale byly v sili-
ci identifikovany furfural, hex-3-en-1-ol, oktan-1-ol,
tetradekan-1-ol, hexadekan-1-ol, oktadekan-1-ol,
eikosan-1-ol, dokosan-1-ol a benzylsalicylat 9.
Nenasycené mastné kyseliny byly nalezeny v plo-
dech 57 3%,

Stejné jako u jinych zastupct byly i u Skumpy oro-
bincové identifikovany fenolické lipidy, konkrétné
m-tridecenylfenol, m-tridecylfenol a m-pentadecenyl-
fenol (obr. 7) 9.

OH

CisHa29

(3)

Obr. 7. Fenolické lipidy (m-alkylfenoly, m-alkenylfenoly) obsaZené v silici listii R. hirta

1 — m-tridecenylfenol, 2 — m-tridecylfenol, 3 — m-pentadecenylfenol
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Biologické tc¢inky extrakti a sekundarnich
metabolita RHUS hirta (L.) Sudw.

Zastupci rodu Rhus jsou pomérné intenzivné zkou-
mani, a to nejen z pohledu jejich sekundarnich meta-
bolitt, ale také jejich ucinku. Extrakty rdznych casti
riznych druh@i rodu prokazaly ucinky antifungalni,
protizadnétlivé, antimikrobidlni, antivirdlni, cytotoxic-
ké, antimalarické, hypoglykemické a mnohé dalsi >0,
Cela fada druht rodu byla a je davana do souvislosti
s kontaktnimi alergiemi a dermatitidami, nicméné
Rhus hirta mezi tyto druhy nepatii V. Bohuzel, Skum-
pa orobincova patii stile k tém pouze malo prozkou-
manym druhim. Bylo prokdzino, Ze methanolicky
extrakt z plodii Skumpy orobincové ma antioxidacni
ucinky 9. V pfipadé superoxidovych radikala vykazal
podobnou aktivitu jako extrakt ze zeleného Caje, v pfi-
padé peroxidovych radikali dokonce vys$i aktivitu
v porovnani s extrakty zeleného Caje nebo kyselinou
askorbovou . U methanolického extraktu byla proka-
zéana inhibice proteas. Extrakt inhiboval trypsin s inhi-
bi¢ni koncentraci IC,; = 1,2 pug/ml a trombin pfi mini-
malni inhibi¢ni koncentraci MIC = 20,5 pg/ml.
Methanolické extrakty riiznych ¢asti Rhus hirta inhibo-
valy nejen vySe uvedené protedz, ale také urokinizu
a serin protedzy Y. Ethanolicky extrakt z plodi proka-
zal rovnéZz protimikrobni aktivitu vici gram-pozitiv-
nim i gram-negativnim bakteriim a antifungalni aktivi-
tu proti kvasinkdm. V experimentech byly nejvice
citlivé Bacillus cereus a Helicobacter pylori (MIC =
0,10 % vztazena ke koncentraci extraktu — w/v). Kva-
sinky byly citlivé méné (MIC = 0,60-0,75 % vztaZena
ke koncentraci extraktu — w/v) .

V listech nejhojnéji obsaZeny gallotanin 3,6-bis-O-
-digalloyl-1,2,4-tri-O-galloyl-6-D-glukopyranosa
vykazuje protinddorovou a interferon indukujici akti-
vitu 4. V této souvislosti je zkouman také sulfuretin
a jeho cytotoxické ulinky . Gallotaniny izolované
7z jiného druhu rodu, Rhus verniciflua, prokédzaly cyto-
toxicity na riznych bunécnych liniich, jedna se tedy
o sekundarni metabolity spolu s fenolickymi lipidy
zodpovédné za cytotoxické vlastnosti zjiSténé
i u jinych druht rodu . Prekurzor gallotaninii —
1,2,3,4,6-penta-0O-galloyl-B-D-glukopyranosa — pro-
kazal schopnost snizovat glykémii u diabetickych
a obéznich zvirat. Mechanismus tc¢inku je stile zkou-
man, pfedpoklddé se interakce s inzulinovymi recep-
tory. Autofi studie pfedpokladaji, Ze je moZnost od
této molekuly odvijet nové latky pro 1écbu diabetu
a metabolického syndromu .

Extrakt z listd Skumpy byl zkouman ve vztahu k pro-
dukci methanu prezvykavci, coZ predstavuje, minéno
fadou védct, zadvazny problém vzhledem ke globalnimu
oteplovani. Gallotaniny byly identifikovany jako latky
zodpovédné za inhibici methanogeneze ptezvykavci 7.
Diky moZnému uplatnéni gallotaninii byla zkouména
jejich stabilita. Bylo zjisténo, Ze béhem suseni nedocha-
zi ke sniZeni jejich biologické aktivity 'V. Faktem zista-
va, 7e gallotaniny prestavuji latky stale intenzivné zkou-
mané, a to nejen z pohledu farmakologického, ale také
z pohledu analytického 7.

Do

Vyuziti druhu RHUS hirta (L.) Sudw.

V Severni Americe byla Skumpa orobincova dfive
vyuzivina domorodym obyvatelstvem pro své 1écivé
ucinky. Nélevy a odvary z riznych organt byly vyuziva-
ny jednotlivymi indianskymi kmeny pfi rozli¢nych one-
mocnénich. PouZivaly se zejména plody, a to pfi nechu-
tenstvi, no¢nim pomocovani, jako antiemetikum,
antidiarhoikum a anthelmintikum 7> 7. Kura se vyuZiva-
la pro zvySeni laktace a také k oddéleni predcasného
porodu a jako dermatologikum. Kofen byl vyuZivan pro
1écbu pohlavnich chorob a jako dermatologikum
a hemostatikum. Kvéty se pouZzivaly proti bolestem bfi-
cha 77, Listy infikované halkami byly pouZivany jako
adstringens. RGzné rostlinné organy se vyuZzivaly v kom-
binaci s dal$imi rostlinami pfi revmatismu, horecce, déle
pii kasli, tuberkul6ze a rGznych plicnich onemocné-
nich 9. Domorodé kmeny Algonkint, Delavart, Irokéza,
Malecitd vyuZivaly extrakty z plodd k mirnéni sympto-
mu diabetu 7. Nékteré indidnské kmeny koufily listy
Skumpy spolu s tabdkem 7.

Vzhledem k vysokému obsahu tfislovin se listy a ktira
pouZzivaly k vyrobé pfirodnich barviv a mofidel 7. Die-
vo je diky svému zajimavému oranZové cervenému zbar-
veni atraktivnim materidlem pro fezbatstvi 7.

Ve Spojenych stiatech se dodnes pfipravuje ndpoj zna-
my pod nazvem ,.,indidnska limonada‘“ nebo ,,Skumpova
limonada®, anglicky ,,Sumac lemonade®, kratce ,,suma-
cade“ ™. Z rozdrcenych plodt se pfipravuje macerat, pfi-
¢emz se z trichomil peckovic vyextrahuje kyselina jab-
lecna, ktera napoji dodava natrpklou chut. Pfi pfipravé
odvaru dochazi také k vyluhovani hofce chutnajicich
tfislovin. Limonada se po oslazeni cukrem nebo medem,
popt. dochuceni hfebickem nebo skofici podava horka
nebo studend. Plody byly rovnéz konzumovany americ-
kymi indidny, nebo se z nich pfipravovalo Zelé 7>,

V Evropé je Skumpa orobincova vyuzZivina zejména
jako okrasna dfevina, oblibena pro kulovity az destniko-
vity tvar koruny a na podzim syté oranzZové az Cervené
zbarvené listy. Dekorativniho vzhledu nabyva Skumpa
také po opadu listi diky setrvivajicim plodenstvim
a zajimavému vétveni vétvi .
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