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1. UvOD

Biljni fenoli su sekundarni metaboliti koji ukljuuju nekoliko strukturno razli¢itih grupa
prirodnih spojeva nastalih razli¢itim biosintetskim putovima. Fenoli su skupina spojeva koji se
sastoje od hidroksilne skupine (-OH) vezane izravno na aromatski ugljikovodik.
Najjednostavniji takav spoj je fenol (C¢HsOH). Iako sli¢ni alkoholima, imaju jedinstvena
svojstva te se ne svrstavaju u alkohole (zbog toga $to hidroksilna skupina nije vezana na

zasiceni atom ugljika, ve¢ direktno na aromatski ugljikovodik).

Te se supstancije nalaze u vakuolama biljnih stanica gdje se opéenito javljaju kao glikozidi
topljivi u vodi, a Secerni ostaci i nacini vezanja pokazuju veliku raznolikost. Za razliku od
primarnih biljnih metabolita koji su neophodni za zivot i razvoj stanice, sekundarni metaboliti
su spojevi koji ne sudjeluju izravno u fotosintezi i metabolizmu disanja. Dugo se smatralo da
su sekundarni biljni metaboliti samo otpadni proizvodi primarnog metabolizma i da je njihovo
nakupljanje u stanicama samo posljedica nedostatka uc¢inkovitog sustava za izlu¢ivanje. Danas
postoje brojni znanstveni dokazi da su ti spojevi nuzni za prezivljavanje biljke u okolisu.

Cilj ovog zavr$nog rada je istraziti i pismeno sazeti najnovija saznanja o ulozi fenolnih

spojeva u biljci kao i njihovu prisutnost u pojedinom biljnim vrstama.


http://hr.wikipedia.org/wiki/Hidroksilna_skupina
http://hr.wikipedia.org/wiki/Ugljikovodik
http://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Fenol&action=edit&redlink=1
http://hr.wikipedia.org/wiki/Alkoholi

2.  SEKUNDARNI BILINI METABOLITI

Rast i razvoj biljke, kao i njezin opstanak te komunikacije s okolinom regulirani su velikim
brojem molekula sintetiziranih u biljci, poznatih pod nazivom biljni metaboliti. Biljni
metaboliti dijele se u dvije skupine: na primarne i sekundarne metabolite (Kliebenstein i
Osbourn, 2012.). Jedan od najvecih problema u istrazivanju sekundarnih metabolita jest
nedostatak metoda za njihovu detekciju, kao i detekciju njihovih prekursora i derivata te
nedostatak komercijalno dostupnih standarda. U posljednjih nekoliko godina veliki je
napredak postignut u razvoju novih metoda visoke razlucivosti i1 osjetljivosti. NaZzalost, u
biljkama postoji velik broj sekundarnih metabolita prisutnih u koli¢inama koje su jo§ uvijek
ispod granice detekcije postoje¢ih modernih uredaja Sto otezava istrazivanja njihovih
biosintetskih puteva (Bednarek i Osbourn, 2009). Osim vaznih uloga u biljci, upravo su mnogi
sekundarni metaboliti odgovorni za blagotvoran i pozitivan ucinak biljaka na zdravlje ljudi,
stoga ih se Cesto naziva i bioaktivnim komponentama, fitokemikalijama i neutraceutici. Do
sada je otkriveno oko 100 000 razic¢itih bioaktivnih spojeva, a ta brojka gotovo svakodnevno

povecava (Ribera i Zuniga, 2012).

Sekundarni biljni metaboliti dijele se na tri velike skupine: fenole, terpene te spojeve s
dusikom (alkaloide, glukozinolate i cijanohidrate) (Bourgaud i sur., 2001; Crozier i sur.,
2006). (Tablica 1)

Predstavnici iz skupine fenolnih spojeva pristuni su u svim biljkama dok su npr. alkaloidi
puno specificniji za pojedinu vrstu ili kultivar (Bourgaud 1 sur., 2001) $to ponajprije ovisi o
njihovoj ulozi u samoj biljci. Fenolni spojevi su npr. ukljuceni u sintezu lignina, koji je
prisutan u svim biljnim vrstama, dok se alkaloidi koji imaju puno specifi¢nije uloge
sintetiziraju u specificnim uvjetima i samo u pojedinim vrstama ili kultivarima. Jo§ nije u
potpunosti razjaSnjeno zaSto samo u nekim biljkama dolazi do sinteze specificnih sekundarnih
metabolita. Novija istrazivanja upucuju na to da su odgovorni odredeni geni €ija je regulacija
ekspresije jo§S nedovoljno istraZzena (Kliebenstein 1 Osbourn, 2012). Nadalje, mjesto sinteze
sekundarnih metabolita u biljci nije ujedno i mjesto njihovog nakupljanja. Tako se hidrofilni
spojevi najceS¢e akumuliraju u vakuolama dok su lipofilni pretezno prisutni u smolnim
kanalima, uljnim stanicama, trihomama te kutikuli (Engelmeier i Hadacek, 2006). lako

detaljni procesi biosinteze sekundarnih metabolita u biljkama jo§ uvijek nisu razjaSnjeni,



poznato je da biosinteza veline metabolita proizlazi iz putova Sikiminske kiseline,

acetilkoenzima A, mevalonske kiseline te deoksiksiluloze 5-P (Dewick, 2002).

Tablica 1. Podjela sekundarnih metabolita na skupine i podskupine (Crozier i sur., 2006)

Flavonoidi:
flavonoli
flavoni
flavan-3-oli
Polifenoli antocijani
flavanoni
izoflavoni
Neflavonoidi:
fenolne kiseline
hidroksicinamati
stilbeni

Glukozinolati

Spojevi sa sumporom S )
POl P Izotiocijanati

Monoterpeni
Diterpeni
Seskviterpeni
Triterpeni
Karotenoidi
Benzilizokvinolini
Tropan alkaloidi
Nikotin
Terpenoid indol alkaloidi
Alkaloidi . Pu_rips_ki al_kaloidi_ .
Pirolizidinski alkaloidi
Kvinolizidinski alkaloidi
Steroidal glikoalkaloidi
Konini
Betalaini

Terpeni




3. FENOLNI SPOJEVI

Fenolni spojevi su najveca skupina sekundarnih metabolita. Do sada ih je otkriveno oko 8000,
a obuhvacaju jednostavne spojeve poput fenolnih kiselina, ali 1 velike polimerizirane spojeve
kao Sto su kondenzirani tanini. Sastoje se¢ od jednog ili viSe aromatskih prstenova koji
posjeduju jednu ili vise hidroksilnih grupa (Dai i Mumper, 2010). Iako se fenolni spojevi
najcesce spominju kao spojevi s fenolnim prstenom oni su zapravo veoma raznolika skupina
sekundarnih metabolita zbog ¢ega su u literaturi prisutni mnogi nacini njihove klasifikacije:
prema strukturi, na temelju broja ugljikovih atoma u molekuli, na temelju bioloSke aktivnosti,

biosintetskog puta i sl. (Tsao, 2010).

3.1. Sinteza fenolnih spojeva u biljkama

Biosintetski put fenolnih spojeva u biljci uklju¢uje putove Sikiminske kiseline, fenilpropanoida
i flavonoida. Kao $to je spomenuto, polifenoli podrazumijevaju veliku skupinu sekundarnih
metabolita. lako se u posljednjih nekoliko godina intenzivno istrazuju, detaljni koraci
biosintetskih putova nisu jo§ uvijek potpuno razjasnjeni te se u literaturi Cesto nailazi na
opreéne rezultate. Vecina fenolnih kiselina su derivati trans-cimetne Kiseline formirane
deaminacijom L-fenilalanina uz pomo¢ L-fenilalaninamonijliaze (PAL). Enzim PAL povezuje
primarni  (biosintetski put Sikiminske kiseline) sa sekundarnim  metabolizmom
(fenilpropanoidni biosintetski put), te ima kljuénu ulogu u regulaciji sinteze fenolnih
sekundarnih metabolita zbog ¢ega je godinama upravo PAL bio najvise istrazivani biljni
enzim (Boudet, 2007). U biosintetski put fenolnih spojeva uklju¢eno je viSe od Sesnaest
enzima iz skupine citokroma P450 monooksigenaza. Prva medu njima je izolirana cinamat 4-
hidroksilaza (C4H), a njezina inaktivacija u transgenim biljkama uzrokuje smanjenje kolic¢ine
klorogenske kiseline, flavonoida i lignina (Ruegger i Chapple, 2001; Reddy i sur., 2005).
Enzimi 3-hidroksilaze su ukljucene u sintezu kava kiseline iz p-kumarinske kiseline (Schoch i
sur., 2001; Nair i sur., 2002; Franke i sur., 2002), a vazne su kod sinteze klorogenske (Mahesh
I sur., 2007) i ruzmarinske kiseline (Morant i sur., 2007). Medu 5-hidroksilazama vazna je
ferulat 5-hidroksilaza (F5H) koja ima centralnu ulogu u sintezi lignina (Reddy i sur.,2005).
Takoder, u sintezi lignina sudjeluju i p-kumarat-CoAligaze (4CL), a enzimi iz te porodice

sudjeluju i u biosintezi flavonoida (Hu i sur., 1998). U biosintetskom putu polifenola vaznu



ulogu imaju i dvije cinamil alkohol dehidrogenaze: CAL1 i CAL2 koje su uklju¢ene u
biosintezu lignina i lignana (Damiani i sur., 2005).

Osim PAL enzima, fenolni spoj oksidaza (PPO) i fenolni spoj peroksidaza (PPD), dva su
enzima vazna za regulaciju razine fenolnih spojeva u biljci zbog uloge u oksidativnoj
degradaciji fenolnih komponenata, §to je bitno kod uporabe biljaka bogatih fenolnim
spojevima u prehrambenoj industriji (Tomas-Barberan i Espin, 2001). PPO je lokalizirana u
plastidima viSih biljaka te uz prisutnost kisika katalizira hidroksilacijumonofenola u o-difenole
i oksidaciju o-difenola u o-kinone koji zatim spontano bez djelovanja enzima polimeriziraju u
heterogene crne, smede ili crvene pigmente poznate pod nazivom melanini. Takvi procesi su
bitni kod ozlijede biljnog tkiva gdje dolazi do aktivacije PPO koja stvarajué¢i spomenute
polimerizirane pigmente zatvara mjesto ozljede te na taj nacin spre¢ava daljnje osteéenje tkiva
ili ulazak insekata (Stevenson i Hurst, 2007). PPO moze djelovati i kao promotor PPD koji u
prisutnosti vodikova peroksida katalizira oksidaciju polifenolnih komponenata. Aktivnost
PAL, PPO i PPD ovisi o razli¢itim vanjskim ¢imbenicima koji utjecu na razinu polifenolnih

komponenata u biljci (Tomas-Barberan i Espin, 2001).

3.2. Klasifikacija fenolnih spojeva

Polifenoli su razvrstani u dvije osnovne skupine:
1. Fenolne kiseline

2. Flavonoidi

1. Fenolne kiseline

Razlikujemo dvije skupine fenolnih kiselina: derivate hidroksibenzojeve kiseline i derivate
hidroksicimetne kiseline (Slika 1). U skupinu derivata hidroksibenzojeve kiseline ubrajamo:
vanilinsku, siringi¢nu, galnu, m-hidroksibenzojevu, p-hidroksibenzojevu i gentizinsku
kiselinu, dok u derivate hidroksicimetne kiseline ubrajamo: o-kumarinsku, p-kumarinsku,

feruli¢nu, kavenu i klorogensku kiselinu.



Slika 1. Osnovna struktura: a) derivata hidroksibenzojeve kiseline i b) derivata
hidroksicimetne kiseline

2.  Flavonoidi

Flavonoidi su skupina fenolnih spojeva koji se nalaze u mnogim biljkama, koncentrirani u
sjemenkama, kozi ili kori voéa, kori drveca, li8¢u i cvijeu. Velik broj ljekovitih biljaka sadrzi
flavonoide koji imaju izrazenu antioksidacijsku i antiradikalsku aktivnost (Rice-Evans i
sur.,1995; Bors i sur., 1984). Zato se flavonoidima pripisuju i mnoga terapijska djelovanja,
npr. antibakterijsko, protuupalno, antialergijsko, antimutageno, antiviralno i antikancerogeno
(Harborne, Williams, 2000; Havsteen, 1983), a znatno utjecu na boju i okus hrane. Do danas je
identificirano vise od 6400 flavonoida.

Najrasirenija je skupina flavonoida ¢ija se temeljna struktura sastoji od Cis (C6-C3-C6)
flavonskog kostura, odnosno dva benzenska prstena (A i B) povezana piranskim prstenom (C)
koji sadrzi kisik (Slika 2). Flavonoidi se medusobno razlikuju prema stupnju oksidacije
centralnog piranskog prstena, izuzev halkona kod kojih je piranski prsten otvoren (Macheix i
sur., 1990; Harborne, 1988). Prema topljivosti dijele se na lipofilne i hidrofilne flavonoide

(Harborne i Baxter, 1999), a naj¢esce su prisutni u obliku O- i C- glikozida (Harborne, 1994).
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Slika 2. Prikaz osnovne strukture i skupine flavonoida

3.3. Fenolni spojevi u kemotaksonomiji

Fenolni spojevi su mnogobrojna i diferencirana skupina sekundarnih metabolita prisutna u
svim biljkama, iako njihova koli¢ina i sastav ovisi o raznim unutarnjim i Vvanjskim
¢imbenicima (Dai i Mumper, 2010). Kako fenolni spojevi sudjeluju u komunikaciji biljke s
okolinom njihova koli¢ina uvelike ovisi o vanjskim uvjetima rasta. U biljkama se povecava
udio polifenolnih komponenata uslijed stresnih uvjeta. PrijaSnja istrazivanja pokazala su da
lokalitet rasta utjeCe na razinu fenolnih spojeva u ljekovitom i endemi¢nom bilju. Zbog
¢injenice da sastav i razina polifenola u nekoj biljci znacajno ovisi o porodici kojoj pripada, u
novije vrijeme fenolni spojevi se sve CeS¢e Kkoriste kao biomarkeri u kemotaksonomskim
istrazivanjima (Kremer 1 sur., 2011; JuriSi¢ Grubesi¢ 1 sur., 2012). Malo je studija koje
istovremeno istrazuju korelacije izmedu profila fitokemikalija i genetske varijabilnosti u
biljkama ovisno o lokalitetu rasta. Rezultati takvih istrazivanja ovise o biljnim vrstama i
koriStenim metodama te su Cesto opre€ni. Istrazivanja na vrstama Teucrium flavum L.,

Teucrium polium L. i Teucrium scorodonia L. pokazala su da varijacije u sastavu i razini
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eteri¢nih ulja viSe ovise o genetickoj podlozi nego o lokalitetu rasta. Istrazivanja na divljem
hmelju (Humulus lupulus L.) nisu pokazala korelaciju izmedu genetska varijabilnost i sastava
fenolnih spojeva. Fenolni spojevi kao markeri u kemosistematici uspjesno su koriSteni u
istrazivanju 89 divljih i kultiviranih svojti ¢ajevca (Camellia sinensis L.) gdje je pokazana
dobra korelacija izmedu razine fenolnih spojeva i genetske varijabilnosti (Li i sur., 2010).
Zbog oprecnosti literaturnih podataka utjecaj genetske varijabilnosti na sintezu fenolnih

spojeva unutar neke vrste joS nije u potpunosti razjasnjen i zahtjeva dodatna istrazivanja.

3.4. Rasprostranjenost fenolnih spojeva u biljnom svijetu
3.4.1. Flavonoidi u glogovu listu i cvijetu

Listovi i cvjetovi crvenog i bijelog gloga (Slika 3) sadrze flavonske i flavonolske glikozide.
Medu flavonolima prevladava hiperozid (Slika 4). Viteksin i njegovi derivati vazni su

predstavnici flavonskih C-glikozida.

Slika 3. Crataegus levigata L., bijeli glog

Izvor: http://nadiatalent.github.io/pentaploid%?20large.jpg


http://nadiatalent.github.io/pentaploid%20large.jpg

HIFEROZID

Slika 4. Struktura hiperozida
3.4.2.  Antocijani

Antocijani (antocijanini) su glikozidi koji se hidrolizom razgraduju na aglikonantocijanidin i
Secer koji je najcesce glukoza, galaktoza ili ramnoza (rjede ksiloza i arabinoza). Uzrokuju boju
(crvenu, ljubicastu, plavu) cvjetova, listova, plodova, stabljike i kore. Najzastupljeniji aglikoni
su pelargonidin, cijanidin i delfinidin. Secer se najées¢e veze preko OH-skupine na C-3, ali
mogu biti i 3,5-diglikozidi. Dolaze od grckih rije¢i anthos (cvijece) i kyanos (plav). To su
prirodni pigmenti topljivi u vodi Sirokog raspona boja. Nalazimo ih u liS¢u, plodovima voca 1

cvijecu. (V. Rastija, 2007).

Udio antocijana u svjeZem plodu borovnice (Slika 5) je oko 0,5 %, a danas neki fitopreparati
sadrze oko 30 % antocijana. NajCeS¢e su namijenjeni zastiti i terapiji kapilarnog sustava.
Antocijani se nalaze u epidermi i usplodu. To su glukozidi i galaktozidi delfindina, malvidina,
cijanidina i dr. Borovni¢in plod sadrzi i proantocijanidine (katehinske treslovine) — bezbojne

tvari koje zagrijavanjem s mineralnim kiselinama daju obojene antocijanidine.

Hibiskusovi cvjetovi (Slika 6) sadrze hibiscin (delfinidin-3-ksiloglukozid), zatim delfinidin-3-

glukozida, cijanidin-3-ksiloglukozida i cijanidin-3-glukozida.

Cvjetovi crnog sljeza (Slika 7) sadrze malvin (malvidin-3,5-diglukozid) te glukozide
delfinidina.

Cvjetovi razlicka (Slika 8) sadrze pelargonidin-3,5-diglukozid, cijanidin3,5-diglukozid i dr.

Plava boja potjece od kompleksa cijanidin-glikozida s Fe i Al.



Slika 5. Vaccinium myrtillus L., borovnica

Izvor: http://purebalance.crystaldetox.com.au/wp-content/uploads/2014/01/billberries.jpg

Slika 6. Hibiscus sabdariffa L., hibiskus

Izvor: http://eathealthylivefit.com/wp-content/uploads/2012/01/Herb-Hibiscus_Sabdariffa-
e1325384254300.jpg
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Slika 7. Malva sylvestris L., crni sljez

Izvor: http://www.agreengarden.com/plants/malva-sylvestris.asp

Slika 8. Centaurea cyanus L., razli¢ak

Izvor: https://gobotany.newenglandwild.org/species/centaurea/cyanus/

3.43. Tanini

Tanini su slozeni, polifenolni i spojevi bez dusika. Na osnovu gradevnih jedinica 1 kemijske
prirode, mogu se izdvojiti dvije osnovne vrste tanina: hidrolizirajuci (pirogalni) i kondenzirani
(katehinski) tanini. MjeSoviti tanini predstavljaju smjesu ove dvije vrste tanina. Pseudotanini

nastaju od gradevnih jedinica tanina, ali imaju manju molekulsku masu.

Tanini su vrlo rasprostranjeni u biljnom svijetu, a nalaze se u citoplazmi parenhimskih stanica
razli¢itih organa. Tanini biljkama predstavljaju zastitu od insekata 1 ostalih StetoCina. S jedne

strane smatra se da su medijatori starenja tkiva jer ucestvuju u procesu opadanja lisca, a s
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druge strane postoji misljenje da su pricuva Secera prisutni u mladim vockama, c¢ijim
razlaganjem oslobodeni Secer doprinosi slasti zrelog vocéa. Odgovorni su za fenomen
posmedivanja. Tanini u voéu su oporog okusa i stezu usta, sa svojstvom da uniStavaju
bjelancevine. Osim u vocu ima ih i u drugim biljkama. Dobivaju se iz hrastove, cerove,
jasenove, orahove i druge kore drveca i voca. ViSegodisnje zeljaste biljke sadrze najvise
tanina u podzemnim organima. Ima ih viSe u nezrelom voc¢u. Tokom zrenja razgraduje ih
enzim tanaza. Nepozeljni su u voénim sokovima, a imaju koloidna svojstva. Taloze se s
proteinima koji u otopini takoder posjeduju naboj. Uklanjaju se u procesu bistrenja. Tanini iz
musSmula, divljih kruSaka, jabuka i drugog divljeg voc¢a vazni su kao pomo¢ kod proljeva i za
brze zaras¢ivanje rana, kod ujeda i sli¢no. Za te svrhe koriste se i opore jabuke, orahove
ljuske, kora i list, plodovi borovnice, kupine i maline, dunja, oskorusa i razno drugo oporo

voce.

Visok udjel tanina se nalazi u ¢aju (Camellia sinensis L.), kojem daje tipi¢an "opori" okus,
crnom vinu, naru (jestivom S$ipku), jagodama, brusnicama i borovnicama. lako imaju jako
antioksidativno djelovanje, ne treba pretjerivati s unosom tanina (izuzetak je ¢aj) jer djeluju
kelatno, odnosno vezu neke od minerala (Zeljezo) i time smanjuju njihovu bioiskoristivost u

organizmu.

Kora hrasta luznjaka (Slika 9) i hrasta kitnjaka sadrzi 8-20 % tanina koji se sastoje od

elagtanina, proantocijanidina i kompleksnih (mijesanih) tanina.

Slika 9. Quercus robur L., hrast luznjak

Izvor: https://gobotany.newenglandwild.org/species/quercus/robur/

Siske ili gale su patoloske izrasline na listu azijskog hrasta ili listovima ruja. To su azijske

(Gallae asiaticae L.) i kineske (Gallae sinensis L.) Siske. Prve nastaju tako da osa odlaze
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jajasca u lisnim pupoljcima maloazijskog hrasta (Quercus infectoria Oliver, Fagaceae), a u
drugom slucaju lisne usi na mladim listovima ruja (Rhussp., Anacardiaceae). Razvijaju se
larve, a biljka zbog podrazaja stvara posebne tvari koje oblazu li¢inku i sluzi im kao hrana.

Siske su bogate taninima. Mogu sadrzavati i do75 % galotanina.

3.4.4. Fenolne kiseline

Biljke koje proizvode kavenu kiselinu ukljucuju voée kao Sto su kruske, grozde i jabuke.
Biljni izvori su kava, (Slika 10) bosiljak, majc¢ina dusSica, verbena, origano, estragon,
kurkuma, maslacak, ruzmarin, stolisnik, lavanda, mati¢njak, kamilica i valerijane korijena.
Ove biljke su popularni biljni lijekovi za promicanje smirenosti, smanjenje anksioznosti i

spavanja.

Slika 10. Struktura kavene kiseline i slika biljke kave

Izvor: http://cvjecarnica.eu/wp-content/uploads/2013/09/kava.jpg

Galna kiselina posjeduje aktioksidativna, anifugalna i antiviralna svojstva. U suhoj mahuni
vanilije (Vanilla planifolia L.) najvrijedniji sastojak je glukovanilin, a ima ga 0,75-2,90 posto,
zatim glukovanilinski alkohol, tanin, vanilinska kiselina, smola, masti, gorke tvari, guma,
Secer. Vanilija je kraljica medu zacinima za slatka jela. NajceS¢e se koristi za aromatiziranje
kolaca, pudinga, nabujaka, slatkih jela, napitaka i slatkih umaka. Dominantna je u kemijskoj i
prehrambenoj industriji. NajviSe se koristi vanilin Secer koji se danas proizvodi od umjetnog

vanilina.
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Slika 11. Vanilija biljka

Izvor:
http://www.zemljani.com/forum/viewtopic.php?t=634&sid=ab55e491e8a7f5d1aeb56503ccfdd
4915

3.4.5. Kumarini

Bogat izvor kumarina su biljke iz obitelji: Orhidaceae, Asteraceae, Leguminoceae, Rutaceae,
Fabaceae, Umbelliferae i Lamiaceae. Kumarini imaju gorak okus i jako fiziolosko
djelovanje. Pod djelovanjem mikroorganizama njihova koli¢ina u voéu se povecava,

uzrokujuci gorak okus i truljenje ploda.

Kumarin se koristi kao: sredstva za fiksiranje i za fiksiranje i pojacavanje u parfemima;
dodaje se sapunu i deterdzentima, pasti za zube, duhanskim proizvodima i nekim alkoholnim
pi¢ima, koristi se kao zasladiva¢ i dodatak hrani u kombinaciji s vanilinom. Biosinteza

kumarina se odvija preko cimetne i p-kumarinske kiseline.

3.4.6. Lignani

Lignani su vrlo rasprostranjeni u biljnom svijetu: najvise ih ima u lanenim Sjemenkama,
pSenicnim klicama, sezamu, razi, jagodi¢astom vocu, articokama, brokulama, te drugom
povréu i vocu. Lignani iz sjemena lana (Slika 12) koji djeluju antiestrogeno i na taj nacin

smanjuju rizik od raka dojke.
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Slika 12. Sezamin s nalazi u sezamu

4. FIZIOLOSKA I EKOLOSKA ZNACAJNOST FENOLNIH SPOJEVA U BILJCI

U poglavlju 3.3. (Fenolni spojevi u kemotaksonomiji) spomenuto je da biljne vrste imaju
karakteristi¢an fenolni profil koji poput otiska prsta pomaze pri odredivanju biljke. Genetsko
naslijedeni fenolni profil posljedica je evolucije, odnosno promjena koje su bile nuzne za
opstanak biljke u okoliSu. Biljke, koje se razliku od Zivotinja ne mogu braniti od predatora
kretanjem, morale su razviti neki drugi oblik obrane. Biljke stoga sintetiziraju puno veéu
koli¢inu sekundarnih biljnih metabolita od Zivotinja. Navedene c¢injenice daju naslutiti
obrambenu ulogu fenolnih spojeva u biljci. Osim obrane od mikroorganizama, biljni fenoli
biljci daju crvenu, plavu i ljubicastu boju, djeluju kao antioksidansi i kelatori metalnih iona,
signalni posrednici izmedu biljke i drugih organizama, i kao zaStita od ultra-ljubicastog (UV)
zracenja. U daljnjem tekstu opisane su pojedine uloge fenolnih spojeva u biljci (Lattanzio i

sur., 2006).

4.1. Zastita od UV zracenja

Biljka sama sebe $§titi od Stetnog UV zraCenja sintetiziraju¢i fenolne spojeve u stanicama
epiderme. Antioksidacijskom aktivnos¢u fenolni spojevi spreCavaju mutagenezu i1 smrt
stanice dimerizacijom jedinica timina u DNA koji apsorbiraju svjetlost valne duljine 260 nm.
Fenolni spojevi takoder spre¢avaju razaranje koenzima nikotinamid adenin dinukleotid

(NAD) i koenzima nikotinamid adenin dinukleotid fosfata (NADP) koji takoder maksimalno
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apsorbiraju svjetlost valne duljine 260 nm. Flavonoidi imaju apsorpcijske maksimume u

podrucju od 250 — 270 nm i 335 — 360 nm, te tako $tite od Stetnog UV zracenja.

4.2. Fenoli kao signalni spojevi

Neka istrazivanja ukazuju da fenolni spojevi utjeCu sadrzaj i protok anorganskih i organskih
hranidbenih tvari u tlu. Fenolni spojevi mogu izravno utjecati brzinu raspadanja i ciklus
hranidbenih tvari. Razli¢ite vrste u vodi topljivih fenola, kao Sto su feruli¢na kiselina, galna
kiselina i neki flavonoidi poticu ili inhibiraju nicanje spora i rast saprofitnih gljivica. Posebice
osjetljive na fenolne spojeve su mikorizne gljivice, iako razliite vrste fenolnih spojeve mogu
imati potpuno razlicite efekte. Infekcija mikorizama, primanje hranidbenih tvari i rast biljke
moze se umanjiti specifiénim fenolnim spojem koje je oslobodio kompetitivni organizam.

Biljka ovisi 0 sposobnosti korijena da komunicira s mikrobima. Takoder, mnoge bakterije i
gljivice ovise 0 biljci, a ta se povezanost najcesce regulira izlu¢evinama korijena. Primjerice,
izoflavonoidi i flavonoidi prisutni u izlu¢evinama korijena leguminoznih biljaka aktiviraju
Rhizobium gene odgovorne za proces stvaranja korjenovih kvrzica i te su moguée odgovorni
za vesikularno-arbuskularnu kolonizaciju mikorizama. Flavonoidni profil u izlu¢evinama
korijena se znatno razlikuje kod razli¢itih leguminoza i ta posebnost omogucuje mutualistima
i korisnim bakterijama kao Sto su Rhizobium da razlikuju biljke domacine od ostalih

leguminoza.

4.3. Fenoli kao pigmenti

Flavonoidi imaju vaznu ulogu u opraSivanju i rasprostranjivanju tako S§to utjeCu na boju
cvjetova koji privlace Zivotinje koje sudjeluju u oprasSivanju ili na boju plodova koje Zivotinje
jedu, te kasnije izmetom rasprostranjuju neprobavljene sjemenke. Boja plodova je primarno
odredena genetski, ali takoder uvjeti u okoliSu kao §to su hranjive tvari, temperatura i svjetlost
takoder mogu utjecati na sastav flavonoida 1 tako kona¢no na boju voca. Antocijanini su
odgovorni za plavkastu, ljubicastu i crvenkastu boju voéa. Kalkoni i auroni pridonose zutoj
boji cvjetova u brojnim biljnim vrstama.

Varijjacije polozaja hidroksilnih skupina najzastupljenijih flavona i1 flavonola (apigenin,
luteolin, kemferol, kvercetin i miricetin) stvaraju strukture koje daju bijelu, Zzutu ili boju

slonovace, tkivu u kojemu su smjesteni.
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4.4. Uloga fenola u rastu biljke

Biljni fenoli djeluju kao unutarnji fizioloskih regulatori ili kemijski glasnici. Fenoli utjecu na
rast biljke tako Sto: reguliraju Sirenje biljne stanice, utjeCu na aktivnost hormona rasta biljke,
auksina, kontroliraju kretanje biljke utje¢u¢i na turgor biljnih stanica, te takoder reguliraju

klijanje sjemenja.

4.5. Zastitna uloga fenolnih spojeva
4.5.1. Antifugalno djelovanje

Za biljke je od velike vaznosti njihova povezanost s gljivicama koja je obi¢no uzajamno
korisna (saprofitne gljivice, mikorize i endofiti). Mali broj gljivica su razvili daljnju finu
ravnotezu u obostranu korist za biljne patogene. Postoje znacajni dokazi da su izvedene
obrambene komponente otpora ne-domacina, osobito u ne-pripitomljenih biljaka. Unaprijed
pripravljeni antibiotski spojevi poput fenola i polifenolnih spojeva su sveprisutni u biljkama i
igraju vaznu ulogu u ne-domacina u otpornosti na gljivice. Osim toga, mnogi flavoni i
flavanoni su pokazali da su aktivni protiv gljiviénih patogena i obi¢no se pojavljuju tijekom
skladistenja voca i povrca, odnosno Aspergillus sp., B. cinerea i F. oxysporum. Fungicidalna
aktivnost niza stilbena i srodnih spojeva je testirana protiv nekoliko gljiva, ukljuc¢ujuéi i neke

patogene, koji inficiraju grozde tijekom skladiStenja.

4.5.2. Inducirana otpornost prema bolestima

Kad patogen uspije prevladati konstitutivne obrambene barijere, moze biti prepoznat od strane
citoplazmatske membrane biljne stanice. Aktivacija obrambenih reakcija dolazi uslijed
prepoznavanja patogena na molekulskoj razini. Salicilna kiselina smatra se jednim od klju¢nih

signalnih molekula koje aktiviraju obrambene reakcije biljaka protiv napada patogena.

4.5.3. Lignifikacija

Snazna povezanost lignifikacije i otpornosti na bolesti dokazana je nizom eksperimenata za

razliku od osjetljivog bilja, otporne biljke polazu brze i vise lignina.
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45.4. Fitoaleksini

Fitoaleksini su antimikrobni sekundarni metaboliti niske molekulske mase, koji se
sintetiziraju i akumuliraju se u biljnim stanicama, a rezultat medudjelovanja domacina i
gljivicnog parazita. Stoga je potrebna ekspresija enzima koji su ukljuceni u njihovu

biosintezu.

4.5.5. Uloga u vezi biljke s kukcima

Insekti posjeduju brojne kemoreceptore (okusni i njusni kemoreceptivni sustavi), ve¢inom na
njihovim ticalima 1 ustima koji im omogucavaju razlikovanje brojnih vrsta kemijskih spojeva,
Cesto vrlo male koncentracije. Dijelovi biljku ¢ine neukusnom su sekundarni metaboliti koji
su prisutni u koncentraciji dovoljnoj da se obrani od napada insekata. Neke biljke se brane od
insekata koji se njima hrane poja¢anom sintezom pojedinih fenolnih otrova. Tako nakupljanje
fenolnih spojeva u pojedinim dijelovima biljke predstavlja prepreku za hranjenje.
Klorogenska kiselina, derivat fenilpropanoida posjeduje svojstva koja onemoguéuje hranjenja.
Zbog velike rasprostranjenosti u biljnom svijetu, taj je spoj je sve manje ucinkovit zbog sve
vece adaptacije i tolerancije kukaca na njega.

Sadrzaj flavonoida u porodicama, rodovima i vrstama biljka razlikuje se poput otiska prsta.
Kukei koji jedu biljke razlikuju porodice biljka po njihovom sadrzaju flavonoida, tako da ti
spojevi imaju ulogu u odabiru biljke domacina. Flavonoidi utje¢u na ponasanje, razvoj i rast
brojnih kukaca.

Flavonoidi ¢esto 1 pri malim koncentracijama stimuliraju hranjenje kukaca, $to omogucava
nekim kukcima pronalazenje nove hrane. Smatra se da su tanini odbijaju fitofagne kukce jer
biljke ¢ine manje ukusnima. Tanini stvaraju kompleksne spojeve koji smanjuju probavljivost i

s bjelancevinama djeluju kao inaktivatori enzima.
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5. ZAKLJUCAK

Nakon obradene teme mozemo zakljuciti da fenolni spojevi imaju veliku ulogu u biljkama i
Siroko su rasprostranjeni. Djeluju kao sastavnice podupirajucih i zastitnih tkiva, obrambeni su
signali, sudjeluju u razmnozavanju, kao atraktanti privlate oprasivace, te Stite biljku od
ultraljubicastog zraCenja ali 1 takoder sudjeluju u interakciji biljke s okolinom. Dugo se
smatralo da oni nisu neophodni za rast i razvoj biljaka, ali novija istrazivanja sve vise
potvrduju njihovu esencijalnu ulogu u razvoju biljaka, a posebno u prilagodbi i prezivljavanju
u nepovoljnim uvjetima. Biljni fenoli su sekundarni metaboliti uklju¢eni u obrambeni
mehanizam biljke protiv gljiviénih uzro€nika bolesti 1 kukaca. Biljke reagiraju i na razne
neprijatelje u okoliSu koji koriste konstitutivne i inducirane fenolne tvari koje utjeCu na

karakteristike osjetljivosti i otpornosti napadnute biljke.

Sadrzaj fenolnih spojeva u porodicama, rodovima i vrstama biljka razlikuje se poput otiska

prsta, te je njihova uloga od izuzetne vaznosti pri odredivanju biljnih vrsta i taksonomiji.

Genetsko uvjetovani specificni fenolni sastav poput otiska prsta omogucava biljci da bude

prepoznata od strane zivog svijeta koji je okruzuje.
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7. SAZETAK

Biljne vrste imaju karakteristican fenolni profil koji poput otiska prsta pomaze pri odredivanju
biljke. Genetsko naslijedeni fenolni profil posljedica je evolucije, odnosno promjena koje su
bile nuzne za opstanak biljke u okolisu. Biljni fenoli su sekundarni metaboliti koji su
ukljuceni u obrambeni mehanizam biljke protiv gljivicnih bolesti i Stetnih kukaca. Fenolni
spojevi su biljni pigmenti, djeluju kao antioksidansi i kelatori metalnih iona, signalni
posrednici izmedu biljke 1 drugih organizama, te kao zaStita od ultra-ljubiastog (UV)
zracenja. Fenoli utjeCu na rast biljke tako Sto: reguliraju Sirenje biljne stanice, utjecu na
aktivnost hormona rasta biljke, kontroliraju kretanje biljke utjeCuci na turgor biljnih stanica, te
reguliraju klijanje sjemenja. Biljke takoder reagiraju i na razne neprijatelje u okolisu koji
koriste konstitutivne i inducirane fenolne tvari koje utjeCu na karakteristike osjetljivosti i

otpornosti napadnute biljke.
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8. SUMMARY

Plant species have distinctive phenolic profile as a fingerprint helps in determining the
plant. Genetically inherited phenolic profile is the result of evolution or changes that were
necessary for the survival of plants in the environment. Plant phenols are secondary
metabolites that are involved in the defence mechanism of plants against fungal diseases
and harmful insects. Phenolic compounds are plant pigments, act as antioxidants and
chelators of metal ions, signalling mediators between plants and other organisms, as well
as protection from ultra-violet (UV) radiation. Phenols affect plant growth by: regulating
plant cell expansion, affect the activity of plant growth hormone, control the movement of
the plants by affecting the turgor of the plant cells, and regulate seed germination. Plants
also respond to the various enemies in environments that use constitutive and induced
phenolic compounds that affect the characteristics of sensitivity and resistance of host

plants.
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