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Resumen

Elacido benzoico, se encuentra de formanatural en las plantas
desempefiando importantes papeles en el metabolismo. A pesar
de la importancia del BA como un precursor para una amplia
gama de metabolitos primarios y secundarios, la biosintesis y
sus derivaciones metabolicas en plantasno hansido totalmente
dilucidadas. El objetivo de este trabajo, es presentar los avances
reportados en la literatura cientifica acerca de este compuesto,
subiosintesis, modificaciony funcién enplantas. Es probable
que existan varias vias biosintéticas del BA en una especie
determinada. La evidencia creciente sugiere que el BA en las
plantases sintetizado directamente del shiquimato/corismato y
delafenilalanina; sinembargo, sehanidentificado pocos genes
enestas vias. Aplicado en plantas superiores, el BAmodificael
crecimiento, la tolerancia al estrés y la anatomia y morfologia
de especies comestibles y ornamentales.

Palabras clave: corismato, fenilpropanoide, shiquimato,
via biosintética.

Introduccion

Elacidobenzoico(BA),esunacido carboxilicoaromatico que
se encuentra de formanatural en las plantas, desempeniando
importantes papeles en cuanto al crecimiento. Su biosintesis
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Abstract

Benzoic acid is found naturally in plants playing an
importantrole in metabolism. Despite the importance of BA
as a precursor for a wide range of primary and secondary
metabolites, the biosynthesis and its metabolic derivatives in
plants have not been fully elucidated. The aim of this paper
is to present the progress reported in scientific literature on
this compound, its biosynthesis, modification and function
in plants. It is likely that there are several biosynthetic
pathways of BA in a given species. Growing evidence
suggests that BA in plants is synthesized directly from the
shikimate/chorismate and phenylalanine; however, few
genes have been identified in these pathways. Applied in
higherplants, BAmodifies growth, stress tolerance, anatomy
and morphology of edible and ornamental species.

Keywords: biosynthetic pathway, chorismate,
phenylpropanoid, shikimate.

Introduction

Benzoic acid (BA) is an aromatic carboxylic acid which
is found naturally in plants, playing an important role in
growth. Its biosynthesis is located in the phenylpropanoids
pathway and it is a precursor for a wide range of primary
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seubicaen laviadelos fenilpropanoides y es precursor para
una amplia gama de metabolitos primarios y secundarios
(Qualley et al., 2012). Ademas, participa en las sefiales
internas que regulan la respuesta de defensa de las plantas
frente a diversas condiciones bidticas y abidticas (Williams
etal.,2003; Senaratna et al., 2003). Sus sales y ésteres son
conocidos como benzoatos.

El BA y sus derivados son elementos estructurales en un
gran nimero de metabolitos y productos naturales realizando
funciones criticas en las plantas, como reguladores de
crecimiento, compuestos defensivos y atrayentes de
polinizadores (Qualley et al., 2012). Por otra parte, en
los procesos industriales se utilizan ampliamente como
conservantes y potenciadores del sabor, analgésicos,
antisépticos y quimioterapéuticos (Quan et al., 1996;
Chipley, 2005). A pesar de su sencilla estructura y amplia
distribucion, la comprension de las vias bioquimicas que
conducen a la formacion del BA sigue siendo incompleta.
Porlotanto, el conocimiento delabiosintesis y modificacion
del BA en las plantas, es un paso crucial para entender la
regulacion y la funcion de esta importante molécula. Por
lo que un primer objetivo de este trabajo, es presentar los
avances reportados en la literatura cientifica acerca de
este compuesto, su biosintesis, modificacion y funcion.
Asimismo, un segundo objetivo es comparar los trabajos
realizados utilizando este compuesto con lo reportado para
el acido salicilico (SA), un compuesto analogo encontrado
en la via de los fenilpropanoides.

Acido benzoico

E1 BA (C,HsCOOH) es un acido carboxilico aromatico que
tiene un grupo carboxilo unido a un anillo fenolico (Figura
1). Fue descubierto en el siglo XVI en la goma de benjui
(resinaextraidadela cortezade varias especies de arboles del
género Styrax) (Neumiiller, 1988). Se produce naturalmente
como lo hacen sus ésteres en muchas especies animales y
vegetales, reportandose en estos ultimos en frutas y bayas
(Zuo et al.,2002).

En las plantas, el BA parece desempefiar importantes
papeles en el metabolismo al regular el crecimiento y
la modificacion quimica de la rizosfera formando parte
de los exudados radicales (Elliott and Cheng, 1987) que
aumentan la capacidad de captura de minerales (Maffei
et al., 1999); cuando se acumula en gran concentracion
en el suelo el BA funciona como un aleloquimico (Kaur
et al., 2005). Es igualmente un mediador de respuestas al
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and secondary metabolites (Qualley et al., 2012). It also
participates in the internal signals that regulate the defense
response of plants against various biotic and abiotic
conditions (Williams ef al., 2003; Senaratna et al., 2003).
Its salts and esters are known as benzoates.

BA and its derivatives are structural elements in many
metabolites and natural products performing critical
functions in plants as growth regulators, defense compounds
and pollinator attractants (Qualley et al.,2012). Moreover,
in industrial processes they are widely used as flavor
enhancers and preservatives, analgesics, antiseptics and
chemotherapeutics (Quan et al., 1996; Chipley, 2005).
Despite its simple structure and wide distribution, the
understanding of the biochemical pathways leading to the
formation of BAremains incomplete. Therefore, knowledge
of biosynthesis and BA modification in plants is a crucial
step to understand the regulation and functioning of this
molecule. Sothe main objective of this paperisto present the
progress reported in scientific literature on this compound,
its biosynthesis, modification and function. Also, a second
objective is to compare the work done using this compound
with that reported for salicylic acid (SA), an analogous
compound found in the phenylpropanoids pathway.

Benzoic acid

BA (C¢H;COOH) is an aromatic carboxylic acid having a
carboxyl group bound to a phenyl ring (Figure 1). It was
discovered in the sixteenth century in benzoin gum (resin
extracted from the bark of several species of trees of the
genus Styrax) (Neumiiller, 1988). It is naturally produced
as their esters do in many animal and plant species, reported
in vegetables for fruits and and berries (Zuo et al., 2002).

O OH

Figura 1. Estructura quimica del acido benzoico. Modificado
de: Franck et al. (2013).

Figure 1. Chemical structure of benzoic acid. Modified from
Franck et al. (2013).

In plants, BA seems to play an importantrole in metabolism
by regulating growth and chemical modification of the
rhizosphere part of root exudates (Elliott and Cheng, 1987)
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estrés (Wildermuth, 2006), al incorporarse en numerosos
metabolitos secundarios asociados con interacciones
planta-herbivoro o planta-patogeno tales como: ésteres
de glucosinolatos en Arabidopsis thaliana (Graser et al.,
2001); salicina, principal glucésido fenodlico en sauce (Salix)
(Ruuhola and Julkunen-Titto, 2003); xantonas en Hypericum
androsaemum (Abd EI-Mawla and Beerhues, 2002); cocaina
en Erythroxylum coca (Bjorklund and Leete, 1992) y taxol
en Taxus cuspidate (Walker and Croteau, 2000). Muchos
de estos compuestos también son importantes agentes
farmacologicos (Figura 2).

Via biosintética del BA en plantas

A pesar de la importancia de los benzoatos en las plantas
el mecanismo para su biosintesis no ha sido totalmente
dilucidado (Qualley et al., 2012). Es probable que existan
varias vias biosintéticas del BA en una especie determinada
(Wildermuth, 2006), proporcionando un control espacial
y temporal sobre la sintesis del mismo, asi como sobre la
disponibilidad de intermediarios para la fabricacion de
derivados de los benzoatos.

La evidencia actual sugiere que el BA en las plantas, es
sintetizado a partir de la fenilalanina (Phe) o directamente a
partir de un producto derivado del shiquimato, posiblemente
el isocorismato (Wildermuth, 2006), en el que el carbono
carbonilo del shiquimato se retiene en el BA. Sin embargo,
se han identificado pocos genes en estas vias metabolicas
(Klempien et al.,2012). Los primeros estudios apoyaron la
sintesis del BA apartir de la Phe, por lo tanto, lamayoria del
trabajo se ha centrado en la via de derivados de esta. Solo
algunos de los genes de plantas que codifican las enzimas
de estas vias se han clonado; por ello, queda mucho por
hacer para validar, definir y refinar en cuanto a las vias
biosinteticas del BA (Wildermuth, 2006).

Biosintesis del BA a partir dela via shiquimato/corismato

El término via directa shiquimato/corismato se utiliza para
considerar la posibilidad de que otros intermediarios (por
ejemplo shiquimato-3-fosfato o antranilato), ademas de
isocorismato, puedan ser utilizados para la biosintesis del
BA (Wildermuth, 2006) (Figura 3). La interconversion
de los productos del BA (por ejemplo SA, acido 2,3
dihidroxibenzoico (DHBA), acido 3-hidroxibenzoico
(3HBA) y BA) podria ocurrir entonces mediante BA libre
o activado, por ejemplo, a través de los conjugado benzoil-
Coenzima A (CoA) o BA -glucosa.
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that increase the capture capacity of minerals (Maffei et
al., 1999); when it accumulates in high concentration in
the soil it acts as an allelochemical (Kaur et al., 2005). It
is also a mediator of stress responses (Wildermuth, 2006),
by incorporating into numerous secondary metabolites
associated with plant-herbivore or plant-pathogen
interactions such as: glucosinolate esters in Arabidopsis
thaliana(Graser et al., 2001); salicin, major phenolic
glycoside in willow (Salix) (Ruuhola and Julkunen-Titto,
2003); xanthones in Hypericum androsaemum (Abd El-
Mawla and Beerhues, 2002); cocaine in Erythroxylum coca
(Bjorklund and Leete, 1992) and taxol in Taxus cuspidate
(Walker and Croteau, 2000). Many of these compounds are
also important pharmacological agents (Figure 2).
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Figura2. BAy comi)uestos secundarios en las plantas que se
incorporan o se biosintetizan a partir de un radical
benzoilo (en azul), el cual es el grupo acilo del BA
con estructura CgHsCO-. Modificado de: Wildermuth,
2006.

Figure 2. BA and secondary compounds in plants that are
incorporated or are biosynthesized from a benzoyl
radical (in blue), which is the acyl group from BA
with CqH;CO- structure. Modified from: Wildermuth
(20006).

BA biosynthetic pathway in plants

Despite the importance of benzoates in plants, the mechanism
forits biosynthesis has not been fully elucidated (Qualley et
al.,2012). There are probably several biosynthetic pathways
of BA in a given species (Wildermuth, 2006), providing
spatial and temporal control over the synthesis thereof, as
well as availability of intermediates for the manufacture of
benzoates derivatives.

Current evidence suggests that BA in plants is synthesized
from phenylalanine (Phe) or directly froma derived product
of shikimate, possibly isochorismate (Wildermuth, 2006),
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Figura 3. Biosintesis del BA en las plantas por la via directa del shiquimato/corismato a través de la fenilalanina. Modificado de:
(Wildermuth, 2006; Ashraf et al., 2010; Vogt, 2010; Qualley et al., 2012).
Figure 3. BAbiosynthesis in plants by direct route of shikimate/chorismate through phenylalanine. Modified: (Wildermuth, 2006;

Ashrafetal.,2010; Vogt, 2010; Qualley et al.,2012).

En A. thaliana, la mayor parte del SA que se produce
en respuesta a agentes patdgenos se sintetiza a partir de
isocorismato y no de la Phe, como se confirma por la falta de
acumulacion de SA inducido en mutantes de la isocorismato
sintasa (ICS) (Wildermuth et al., 2001). Este estudio
proporciono asimismo la primera evidencia genética de una
via directa shiquimato/corismato para la sintesis de BA en
las plantas. Estudios adicionales que apoyan esta hipdtesis,
pero que no proporcionan una evidencia directa de esta via,
incluyen: primero, la correlacion de acumulacion de DHBA
conactividad ICS en cultivos celulares de Catharanthus roseus
(Van Tegelen et al., 1999) y segundo, la incorporacion de
3HBA radiomarcado en el radical benzoilo de xantonas junto
con lafaltadeinduccion de fenilalaninaamonio liasa (PAL) en
célulasde Centaurium erythraea(Abd El-Mawlaet al.,2001).

En las plantas, la evidencia de la via shiquimato/corismato
en la sintesis del BA incluye dos estudios de resonancia
magnética nuclear (NMR) en la que el *C marcado del
carbono carbonilo, es compatible directamente con la
sintesis de shiquimato/corismato para el acido galico
(acido 3,4,5-trihidroxibenzoico) en Rhus typina (Werner
etal., 1997) y 3HBA que se incorpora en la amarogencina
en Swertia chirata (Wang et al., 2001). Los estudios de
NMR utilizando sustratos marcados tales como glucosa
y shiquimato, proporcionan un enfoque imparcial y
fisiologicamente relevante para la elucidacion de la
biosintesis del BA en diferentes condiciones.

in which carbonyl carbon of shikimate is retained in BA.
However, few genes have been identified in these metabolic
pathways (Klempien et al., 2012). Early studies supported
BA synthesis from Phe, therefore, most works have
focused on the derivatives of this pathway. Only some of
the plant genes encoding enzymes of these pathways have
been cloned; therefore there is a lot to be done to validate,
define and refine as to the biosynthetic pathways of BA
(Wildermuth, 2006).

BA biosynthesis from shikimate/chorismate pathway

The term direct pathway shikimate/chorismate is used
to consider the possibility that other intermediaries (e.g.
shikimate-3-phosphate or anthranilate), plus isochorismate,
can be used for BA biosynthesis (Wildermuth, 2006)
(Figure 3). Interconversion of BA products (e.g. SA,
2,3-dihydroxybenzoic acid (DHBA), 3-hydroxybenzoic
acid (3HBA) and BA) may then occur through free or
activated BA, for example, through the conjugate benzoyl-
coenzyme A (CoA) or BA-glucose.

In A. thaliana, most of SA that is produced as response
to pathogen agents is synthesized from isochorismate
and not from Phe, as confirmed by the lack of SA
accumulation induced in isochorismate synthase (ICS)
mutants (Wildermuth ezal., 2001). This study also provided
the first genetic evidence of a direct shikimate/chorismate
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Recientemente se encontrdé que de forma similar a las
bacterias, las plantas también producen SA (Wildermuth et al.,
2001)y DHBA (Muljono etal.,2002) apartir de isocorismato,
sin embargo no ha habido ninguna evidencia que apoye
la produccion de exudados radicales que incorporen SA o
DHBA (Strawn et al., 2007). Aunque la sintesis y regulacion
delas vias bacterianas deisocorismato han sido investigadas,
hay un conocimiento limitado acerca la ICS y otras enzimas
involucradas en estas vias metabolicas, sus productos y sus
funciones en las plantas (Strawn et al.,2007). Enlasbacterias,
las enzimas ICS se han asociado con lasintesis de sideroforos
paraeltransporte de Fe™> o menaquinonas que funcionan como
aceptores deelectrones. Los pasos iniciales paralaproduccion
de sider6foros bacterianos de isocorismato implican la
sintesis de SA o DHBA; estos compuestos se incorporan
en sideroforos, tales como piochelina en Pseudomonas
aeruginosa (Serino et al., 1995) y enterobactina en E. coli
(Gehringetal., 1997). En P. aeruginosa,lalCS eisocorismato
piruvato liasa son necesarias para la sintesis de SA a partir
de corismato (Gaille et al., 2002).

Porotraparte, se cree que las plantas son capaces de producir
compuestos esenciales derivados de isocorismato, similares
a la menaquinona bacteriana a través de orto benzoato de
succinil y 1,4-dihidroxi-2 naftoato de metilo (Dosselaere
and Vanderleyden, 2001).

Biosintesis del BA a partir de la Phe

En las plantas, la biosintesis inicia con la desaminacion de la
L-fenilalanina a acido trans-cinamico (CA) por la accion de
la enzima PAL (Coquoz et al., 1998). Se cree que el BA es
sintetizado apartirde Phe, através delareduccion delacadena
lateral de propilo por dos carbonos (Orlovaetal.,2006). Seha
reportado, que estareduccion puede ocurrir mediante una via
B-oxidativa (Hertweck et al., 2001) o una via no B-oxidativa
conbenzoil-CoAybenzaldehido como precursores para BA,
respectivamente. Mientras que la via B-oxidativa necesita
la activacion de CoA, la via no B-oxidativa se produce
tanto dependiente de CoA (Boatright et al., 2004), como
independiente de lamisma (Long et al.,2009; Mustafa et al.,
2009) (Figura 3). Laruta B-oxidativa propuesta, es analoga a
laque funcionaen el catabolismo de acidos grasos y de ciertos
aminoacidos de cadena ramificada en los peroxisomas de
plantas (Hertweck et al., 2001; Wildermuth, 2006).

La formacion de benzoato de feniletilo y benzoato de bencilo
seproduce en el citosol (Boatright ez al., 2004), pero requiere
BA-CoA producido a través de la via f-oxidativa en los
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route to BA synthesis in plants. Additional studies support
this hypothesis, but does not provide direct evidence of
this pathway, include: first, accumulation correlation of
DHBA with ICS activity in cell cultures of Catharanthus
roseus (VanTegelen et al., 1999) and second, incorporation
of 3HBA radiolabelled in the xanthone benzoyl radical
along with lack of phenylalanine ammonia lyase (PAL)
induction in cells from Centaurium erythraea (Abd El-
Mawla et al., 2001).

In plants, the evidence of shikimate/chorismate pathway in
the synthesis of BAincludes two studies of nuclear magnetic
resonance (NMR) in which '*Clabeled from carbonyl carbon
is directly compatible with the synthesis of shikimate/
chorismate for gallic acid (3,4,5-trihydroxybenzoic acid)
in Rhus typina (Werner et al., 1997) and 3HBA which
incorporates in amarogentin in Swertia chirata (Wang et
al., 2001). NMR studies using labeled substrates such as
glucose and shikimate provide a fair and physiologically
relevant approach to elucidate BA biosynthesis under
different conditions.

Recently it was found that in a similar way to bacteria,
plants also produce SA (Wildermuth ef al., 2001) and
DHBA (Muljono et al., 2002) from isochorismate,
however there has been no evidence supporting the
production of root exudates incorporating SA or DHBA
(Strawn et al., 2007). Although the synthesis and
regulation ofbacterial isochorismate pathways have been
investigated, there is limited knowledge about ICS and
other enzymes involved in these metabolic pathways,
their products and their functions in plants (Strawn et al.,
2007). In bacteria, ICS enzymes have been associated
with the synthesis of siderophores to transport Fe** or
menaquinones that function as electron acceptors. The
initial steps for the production of bacterial siderophores
from isochorismate involve SA or DHBA syntheis; these
compounds are incorporated into siderophores, such as
piochelina in Pseudomonas aeruginosa (Serino et al.,
1995) and enterobactinin E. coli (Gehring et al., 1997).In
P. aeruginosa, the ICS and pyruvate lyase isochorismate
are necessary for the synthesis of SA from chorismate
(Gaille et al., 2002).

Moreover, it is believed that plants are able to produce
essential compounds derivative from isochorismate, similar
to bacterial menaquinone through succinyl ortho benzoate
and metyl 1,4-dihydroxy-2 naphthoate (Dosselaere and
Vanderleyden, 2001).
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peroxisomas (Van Moerkercke et al., 2009; Klempien et al.,
2012). El benzoato de bencilo se utiliza como un acaricida y
escabicida, enlos hospitales veterinarios (Jamaluddin, 2005).

Los experimentos con precursores marcados con isotopos
estables en hojas de tabaco sugieren que el BA, se produce
apartir de Phe derivada de CA através de la via f-oxidativa,
produciendo benzoil-CoA, que puede ser hidrolizado por
una tioesterasa a BA libre (Ribnicky et al., 1998). Por el
contrario, en cultivos celulares en Hypericum androsaemum
(Abd El-Mawla and Beerhues, 2002) los experimentos con
precursores marcados, junto ala caracterizacion inicial de la
enzima, apoyaron la existencia de laconversionno oxidativa
de CAabenzaldehido con laposterior formacionde BA, que
se puede convertir adicionalmente a benzoil-CoA (Beuerle
and Pichersky, 2002).

El mayor progreso en la elucidacion de la via B-oxidativa se
harealizadoutilizando Petunia hybrida, cuyas flores sonricas
en compuestos bencenoides y fenilpropanoides (Qualley et
al.,2012). Las actividades enzimaticas de las otras dos vias,
es decir, la no oxidativa y la combinacion de ambas, hasta
el momento no han sido completamente dilucidadas, si
bien muchos experimentos de marcado con precursores,
han sugerido su presencia en plantas (Orlova et al., 2006).

Modificaciones del BA en plantas

Lasmodificaciones (metilacion, glicosilacion, conjugacion
de aminoacidos y activacion con CoA) en las moléculas
del BA influyen en su volatilidad, permeabilidad en
los diferentes compartimientos celulares, solubilidad y
actividad, siendo también cruciales para su transporte
y funcion. En los ultimos afios se ha avanzado en la
identificacion de los genes y enzimas que estan implicadas
en la modificacion de la molécula del BA en las plantas.
Algunas de estas enzimas también son capaces de utilizar
SA u otras moléculas estructuralmente relacionadas
(Wildermuth, 2006).

Metilacion

La BA metiltransferasa carboxilo cataliza la transferencia
del grupo metilo del S- adenosil-L-metionina (SAM) al
carboxilo libre del BA, formando ésteres metilicos volatiles
como benzoato de metilo y salicilato de metilo. Estos ésteres
metilicos son componentes importantes de muchos aromas
florales de las plantas. Las primeras BA metiltransferasas
carboxilo fueron identificadas y aisladas a partir de tejido
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BA biosynthesis from Phe

In plants, the biosynthesis starts with the deamination
of L-phenylalanine to trans-cinnamic acid (CA) by the
action of PAL enzyme (Coquoz et al., 1998). Itis believed
that BA is synthesized from Phe, through the reduction
of the propyl side chain by two carbons (Orlova et al.,
2006). It has been reported that this reduction can occur
by a B-oxidative pathway (Hertweck et al., 2001) or a not
B-oxidative pathway with benzaldehyde and benzoyl-
CoA as precursors for BA, respectively. While the
B-oxidative pathway requires activation from CoA, the no
B-oxidative pathway occur both dependent (Boatright et
al., 2004) and independent from CoA (Long et al., 2009;
Mustafa et al., 2009) (Figure 3). The B-oxidation pathway
proposal is analogous to that working in the
catabolism of fatty acids and certain branched chain
amino acids in plants peroxisomes (Hertweck et al.,2001;
Wildermuth, 2006).

The formation of phenylethyl benzoate and benzyl benzoate
occurs in cytosol (Boatright et al., 2004), but requires
BA-CoA produced through B-oxidative pathway in the
peroxisomes (Moerkercke Vanetal.,2009; Klempienetal.,
2012).Benzyl benzoate isused as an acaricide and scabicide
in veterinary hospitals (Jamaluddin, 2005).

Experiments with stable isotope labeled precursors in
tobacco leaves suggests that BA, is produced from Phe
derived from CA through B-oxidative pathway, producing
benzoyl-CoA which can be hydrolyzed by a thioesterase
to free BA (Ribnicky et al., 1998). By contrast, in cell
cultures of Hypericum androsaemum (Abd El-Mawla and
Beerhues, 2002) the experiments with labeled precursors,
with the initial characterization of the enzyme, supported
the existence of non-oxidative conversion of CA to
benzaldehyde with subsequent BA formation, which can
be converted to benzoyl-CoA (Beuerle and Pichersky,
2002).

The greatest progress in the elucidation of the -oxidative
pathway has been performed using Petunia hybrida,
whose flowers are rich in benzenoid and phenylpropanoids
compounds (Qualley et al., 2012). The enzymatic
activities of the other two routes, i.e., the non-oxidative
and the combination thereof, have so far not been
fully elucidated, but many experiments with labeled
precursors, have suggested their presence in plants
(Orlova et al., 2006).
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floral (Effmert et al., 2005). Se ha indicado que las BA
metiltransferasas carboxilo tienen un papel en la defensa
contra el estrés biotico y abiotico (Chen et al., 2003).

Glicosilacion

Las UDP-glucosiltransferasas (UGT’s) catalizan la
transferencia de glucosa al carboxilo del BA, formando un
¢ésterde glucosa de benzoilo (BAE) entabaco (Lee and Raskin,
1999)yenA. thaliana(Limetal.,2002)in vitro. Estas enzimas
también pueden glicosilar moléculas estructuralmente
relacionadas, como SA, formando éster de glucosa salicilico
(SAE) o0 2-O-B-D glucésido (SAG) (Lim et al., 2002). La
glicosilacionalteralahidrofilicidad, estabilidad y localizacion
subcelular delamoléculareceptora, modificando porlo tanto
su bioactividad (Bowles et al.,2005). La glicosilacion puede
desempefiar un papel en la homeostasis y la utilizacion del
BA en las plantas, a través de la interconversion controlada
de los acidos y ésteres de glucosa/glucosidos. Ademas,
los compuestos glicosilados también pueden servir como
intermediarios en la biosintesis del BA en las plantas. El éster
CA-glucosa se ha propuesto como un paso intermedio en la
formacion de BAE y BA en tabaco (Chong ez al., 2001).

Conjugacion de aminoacidos

Laconjugacion de unahormona vegetal con los aminoacidos
puede activarla (por ejemplo, acido jasmoénico) (Staswick
and Tiryaki, 2004) o inactivarla (por ejemplo, acido indol
acetico,IAA)(Woodward and Bartel, 2005). Las enzimas que
catalizan la formacion de estos conjugados de fitohormonas
unidos a amidas son proteinas denominadas GH-3
(Staswick et al., 2002). En A. thaliana se han identificado
amido hidrolasas que catalizan la conjugacion de IAA-
aminodacidos, sin embargo, ain no se han identificado
sintetasas de aminoacidos o amidohidrolasas especificas del
BA; apesar de lo anterior, es posible que los conjugados de
aminoacidos desempefien un papel en el control temporal y
espacial de los benzoatos libres (Wildermuth, 2006).

Activacion con CoA

La incorporacion de un radical benzoilo en metabolitos
secundarios se produce por la transferencia de un BA
intermedio activado, como benzoil-CoA, a través de una
aciltransferasa. Se han aislado y caracterizado benzoato-
CoA ligasas en microorganismos degradadores de
benzoato (Lopez-Barragan et al., 2004). En las plantas la
caracterizacion de benzoato-CoA ligasas es mas reciente
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BA modifications in plants

Modifications (methylation, glycosylation, amino acid
conjugation and activation with CoA) in BA molecules
influence in the volatility, permeability in different cellular
compartments, solubility and activity, being also crucial for
its transport and function. In recent years progress has been
made in identifying genes and enzymes that are involved in
modifying BA molecule in plants. Some of these enzymes
arealsoabletouse SA or other structurally related molecules
(Wildermuth, 2006).

Methylation

BA carboxyl methyltransferase catalyzes the transfer of
the metyl group from S-adenosyl-L-methionine (SAM) to
the free carboxyl of BA, forming volatile methyl esters as
methyl benzoate and methyl salicylate. These methyl esters
are important components of many floral aromas of plants.
The first BA carboxyl methyltransferases were identified
and isolated from floral tissue (Effmert et al., 2005). It has
been indicated that BA carboxyl methyltransferases have
arole in defense against biotic and abiotic stresses (Chen
etal.,2003).

Glycosylation

UDP-glycosyltransferases (UGT's) catalyze the transfer of
glucose to BA carboxyl, forming a benzoyl ester of glucose
(BAE) in tobacco (Lee and Raskin, 1999) and in vitro of
A. thaliana (Lim et al., 2002). These enzymes can also
glycosylate structurally related molecules, like SA, forming
glucose salicylic ester (SAE) or 2-O-B-D glucoside (SAG)
(Lim et al., 2002). Glycosylation alters hydrophilicity,
stability and subcellular localization of the receptor
molecule, thereby modifying its bioactivity (Bowles et al.,
2005). Glycosylation can play a role in homeostasis and
BA utilization in plants through controlled interconversion
of acids and glucose/glucoside esters. In addition,
glycosylated compounds can also serve as intermediates in
BA biosynthesis of plants. The CA-glucose ester has been
proposed as an intermediate step in the formation of BAE
and BA in tobacco (Chong et al.,2001).

Amino acid conjugation
Conjugation of planthormone with amino acids can activate

it(for example, jasmonic acid) (Staswick and Tiryaki, 2004)
orinactivateit(e.g.indoleaceticacid, IAA) (Woodward and
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(Wildermuth, 2006). Una 3HBA: CoA ligasa se aislo y
caracterizo a partir de Centaruium erythrae (Barillas and
Beerhues, 2000). Por otro lado, una BA: CoA ligasa fue
purificada y caracterizada a partir de Clarkia breweri
(Beuerle and Pichersky, 2002). La accion de estas enzimas
podria facilitar la canalizacion especifica de benzoil-CoA
a la aciltransferasa adecuada para la adicion del radical
benzoilo para un metabolito secundario dado.

Funciones del BA y efectos reportados de su aplicacion
exogena en plantas

ElBA ¢jerce efectos positivos en las plantas bajo condiciones
de crecimiento alejadas del 6ptimo. El Cuadro 1 muestra
un resumen de trabajos aplicando BA, SA y sus derivados
(compuestos asociados a la via de los fenilpropanoides). En
todos ellos parecen jugar un papel importante los salicilatos,
los cuales aparentemente regulan la induccion selectiva de
las diferentes vias de resistencia(Maleck and Dietrich, 1999).
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Bartel, 2005). Enzymes that catalyze the formation of these
phytohormone conjugates attached to amides are proteins
called GH-3 (Staswick et al.,2002). In 4. thalianahavebeen
identified amido hydrolases that catalyze the conjugation of
IAA-amino acids, however, yet it have not been identified
synthetases of amino acids or specific amidohydrolases from
BA; despite this, it is possible that amino acid conjugates play
arole in the temporal and spatial control of free benzoates
(Wildermuth, 2006).

Activation with CoA

Incorporating a benzoyl radical in secondary metabolites
it is produced by transference of an intermediate BA
activated as benzoyl-CoA via an acyltransferase.
Benzoate-CoA ligase have been isolated and characterized
in microorganism breaking down benzoate (Lopez-
Barragan et al., 2004). In plants characterization of
benzoate-CoA ligase is more recent (Wildermuth, 2006).

Cuadro 1. Resumen de los resultados de trabajos realizados utilizando BA, SA y derivados.
Table 1. Summary of results from works performed using BA, SA and derivatives.

Especie Compuesto aplicado Resultado

Referencia

Soya SA
Tomate y frijol BA

Aumenta la biomasa de brotes y raices.
Modifica el crecimiento y la tolerancia Senaratna et al. (2003).

Mayor tolerancia a baja temperatura.

Gutiérrez-Coronado et al. (1998).

Benavides-Mendoza et al. (2004).

Mayor diametro de talloy longitud de guia. Benavides-Mendoza, (2004).
ElBAaplicado en tubérculo indujo mayor Benavides-Mendoza, (2004).

Mejor germinacion y mayor crecimiento Benavides-Mendoza, (2004).
Efecto positivo sobre el crecimiento y la Benavides-Mendoza et al. (2007).

Aumenta la producciéon de frutos y Sandoval-Rangel efal. (2011).

afecta positivamente el contenido de

al estrés.
Chile serrano SAy sulfosalicilico
Melon SAyBA
Papa SAyBA
peso fresco y seco aéreo y de raiz.
Lechugay betabel SAyBA
de plantula.
Tomate BA
produccion del fruto.
Chile piquin BA
antioxidantes.
Soya BA

Mejorael intercambio de gases, contenido Anjum et al. (2013).

de clorofila, crecimiento y rendimiento.

El BA aplicado en plantas superiores modifica el perfil
de los nutrientes minerales acumulados en los tejidos,
y el crecimiento y la anatomia y morfologia de especies
comestibles y ornamentales. Del mismo modo, el SA mejora
laabsorciony trasporte de nutrientes, incrementala actividad
de enzimas antioxidantes, provoca cambios en la anatomia
delasplantas e incrementa el rendimiento (Khanetal.,2010;
Purcarea and Cachita-Cosma, 2010).

A 3HBA: CoA ligase was isolated and characterized
from Centaruium Erythrae (Barillas and Beerhues,
2000). On the other hand, a BA: CoA ligase was purified
and characterized from Clarkia breweri (Beuerle and
Pichersky, 2002). The action of these enzymes may
facilitate specific targeting of benzoyl-CoA to a suitable
acyltransferase for the addition of a benzoyl radical as a
secondary metabolite.
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Por otro lado, se ha reportado que las plantas acumulan
BA en el suelo, en donde funciona como un aleloquimico
(Kaur et al., 2005); es decir, como un compuesto emitido
al medio por las plantas y que interfiere con el crecimiento
de organismos competidores. De manera similar se ha
reportado que el SA funciona como compuesto alelopatico
y termogénico (Raskin, 1992).

Se hadocumentado que el BA ejerce efectos positivos en las
plantas bajo condiciones de crecimiento alejadas del 6ptimo,
ya que induce tolerancia al estrés abiotico (Senaratna et al.,
2003). Mientras tanto, se menciona que las aplicaciones
de SA afectan positivamente varios procesos fisioldgicos,
entre los cuales destacan los relacionados con plantas bajo
condiciones de estrés, como déficitde agua (Singh and Usha,
2003; Horvath et al., 2007), fitotoxicidad (Metwally et al.,
2003) y bajas temperaturas (Farooq et al., 2008).

Entre otros reportes se menciona que el BA, mejora la
germinacion en medios salinos (Benavides-Mendoza,
2004) y permite un mejor crecimiento y productividad de
plantas de tomate que crecen en suelos calcareos (Benavides-
Mendoza et al., 2007). Por su parte, se ha reportado que el
SAincrementalaactividad enzimatica catalasa y peroxidasa
en tomate (Ortega-Ortiz et al., 2007).

Finalmente, se ha descubierto que el SA endogeno esta
involucrado en las respuestas fisiologicas a patdgenos, area
en donde se ha desarrollado gran cantidad de informacion
referente a su produccion enddgena a nivel celular en la
llamada resistencia sistémica adquirida (Maksimov and
Yarullina, 2007). Hasta donde se sabe Williams ez a/. (2003),
reportaron el primer informe de la resistencia inducida a un
patdgeno por una aplicacion exdgena de BA. Los mismos
autores indican laposibilidad de que el BA sea el grupo comun,
encontrado en el acido salicilico, sulfosalicilico y metil
salicilico, responsable de las propiedades de induccion de
toleranciaal estrés en estudios previos (Senaratnaetal.,2003).

Conclusiones

La perspectiva expuesta en esta revision muestra los
avances obtenidos en relacion al papel que desempeiia
el BA en las actividades fisiologicas de las plantas. Los
pocos estudios realizados apoyan la idea de que el BA se
sintetiza tanto directamente desde shiquimato/corismato
y de Phe en la mayoria de las plantas. La complejidad
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BA functions and reported effects of their exogenous
application to plants

BA has positive effects on plants under growing conditions
far from optimal. Table 1 shows a summary of works using
BA, SA and their derivatives (compounds associated with
the phenylpropanoids pathway). Salicylates seem to play
an important role in all of them, which apparently regulate
the selective induction of different pathways to resistance
(Maleck and Dietrich, 1999).

The BA applied in higher plants modifies the profile of
mineral nutrients accumulated in tissues, and growth
and morphology and anatomy of edible and ornamental
species. Similarly, SA improves nutrient absorption and
transportation, increases the activity of antioxidant enzymes,
causes changes in the anatomy of plants and increases yield
(Khan et al., 2010; Purcarea and Cachita-Cosma, 2010).

Furthermore, it has been reported that plants accumulate
BA on the soil, acting as an allelochemical (Kaur et
al., 2005); that is, as a compound released into the
environment by the plants which interferes with the growth
of competing organisms. Similarly it has been reported
that the SA works as an allelopathic and thermogenic
compound (Raskin, 1992).

It has been documented that BA has positive effects on
plant growth under conditions far from optimal, since it
induces tolerance to abiotic stress (Senaratna et al., 2003).
Meanwhile, itis mentioned that application of SA positively
affect several physiological processes, among which are
those related to plants under stress conditions, such as
water stress (Singh and Usha, 2003; Horvath et al., 2007),
phytotoxicity (Metwally et al., 2003) and low temperatures
(Farooq et al., 2008).

Other reports mention that BA enhances germination under
saline conditions (Benavides-Mendoza, 2004) and allows
a better growth and productivity of tomato plants growing
in calcareous soils (Benavides-Mendoza et al., 2007).
Meanwhile, it has been reported that SA increases the
catalase and peroxidase enzyme activity in tomato (Ortega-
Ortizet al., 2007).

Finally, ithas been found that endogenous SAis involved in
the physiological response to pathogens, area where most
information has been developed concerning its endogenous
production at cellular level called systemic acquired
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observada, probablemente se deba a la simplicidad de
estas moléculas y su evolucion quimica. Es necesario
realizar mas investigacion, utilizando mayor cantidad de
especies vegetales, para determinar en qué tejidos y en qué
condiciones se utilizan estas distintas vias. Por altimo, los
reportes indican que la aplicacion exdgena de esta sustancia,
modificael crecimiento, latolerancia al estrés y laanatomia

y morfologia de especies comestibles y ornamentales.
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resistance (Maksimov and Yarullina, 2007). Williams et
al. (2003) reported the first report of induced resistance to
a pathogen by exogenous application of BA. The authors
mention the possibility that BA is the common group, found
inthesalicylicacid, sulfosalicylic acid and methyl salicylic,
responsible for the properties of induction to stress tolerance
in previous studies (Senaratna et al., 2003).

Conclusions

The perspective presented in this review shows the progress
made inrelation to the role that BA develops in physiological
activities of the plants. The few studies support the idea that
BA s synthesized either directly from shikimate/chorismate
or from Phe in most plants. The observed complexity is
probably due to the simplicity of these molecules and their
chemical evolution. More research is needed, using more
plant species to determine in which tissues and under what
conditions these pathways are used. Finally, the reports
indicate that the exogenous application of this substance
modifies growth, stress tolerance and anatomy and
morphology of edible and ornamental species.
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