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FLAWONOIDY ROSLINNE JAKO ZWIAZKI
BIOCHEMICZNIE CZYNNE

Plant flavonoids as biochemical active compounds

URSZULA MALOLEPSZA, HENRYK URBANEK

Summary. Flavonoids are a group of polyphenolic compounds, diverse in chemical structure and properties, commonly
found in plants. The recent explosion of interest in the bioactivity of the flavonoids is due to the potential health benefits of
these polyphenolic components of major dietary constituents.

This article will attempt to summarize the published data concerning the biological properties of the flavonoids and
their functions in plants. Special attention has been paid to flavonoids as UV light damage and antioxidant protectants. Their
antioxidant activity and activity-structure relationships are discussed.

The antioxidant activity of flavonoids is connected, at least in part, with their antiinflamatory, antimutagenic,
anticarcinogenic, antiatherosclerotic actions and it explains tremendous interest in using them in medicine and disease
control. The role of flavonoids as signal molecules for beneficial microorganisms in rhisosphere, attractants of animals

involved in fertilization, allelopatic agents, pest and pathogen protectants are also regarded.
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WSTEP

Flawonoidy sa zwigzkami zaliczanymi do
metabolitéw wtérnych powszechnie wystepuja-
cych w roslinach. W ostatnim czasie zwrdcono
na tg¢ grupg zwiazkow szczegdlng uwage ze
wzgledu na ich dziatanie farmakologiczne. Wy-
kazano bowiem, ze wilasciwosci lecznicze wielu
roslin zwigzane sg z wystepowaniem w nich fla-
wonoidow |7, 11, 36, 61, 62]. Gléwnym Zré6-
dtem flawonoidéow dla czlowieka jest pokarm
bogaty w warzywa i owoce [76, 77]. Srednie
spozycie flawonoidéw przez mieszkarica Euro-
py wynosi okolo 20 mg dziennie, Standw Zjed-
noczonych —okoto 170 mg [ 11, 72]. Flawonoidy
wystepuja w duzych ilosciach np. w zielonej
i czarnej herbacie, w czerwonym winie, w cebu-
li. jabikach, propolisie, owocach cytrusowych
i gryce [11, 56, 61, 62, 77]. Wykazano wyrazng

zalezno$¢ miedzy stosowaniem diety bogatej we
flawonoidy i zmniejszona zachorowalnoscia np.
na choroby uktadu krazenia i nowotwory [8, 15,
32, 61]. Regularne spozywanie umiarkowanych
ilosci czerwonego wina bogatego we flawonoi-
dy przez ludnos¢ potudniowej Francji thumaczy
w pewnym stopniu tzw. ,,Paradoks Francuski”,
polegajacy na niskiej zapadalnosci na choroby
uktadu krazenia mimo stosowania diety wyso-
kottuszczowe;.

Do tej pory w roslinach naczyniowych zi-
dentyfikowano okoto 10000 zwiazkow flawo-
noidowych chod, jak dotad, niewielka liczba ga-
tunkéw roslin zostata doktadnie pod tym wzgle-
dem zbadana. W roflinach flawonoidy sa
aktywnymi biochemicznie sktadnikami — nadaja
zabarwienie ptatkom kwiatéw i owocom, stano-
wia filtr chroniacy ro§ling przed promieniowa-
niem UV, dzialajg jako antyoksydanty, wykazu-
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Ryc. 1. Podstawowa struktura flawonoidéw.

Fig. 1. The basic structure of the flavonoids.

ja wilasciwosci antywirusowe, antygrzybowe
i antybakteryjne, sa atraktantami (tj. zwiazkami
wabigcymi) dla organizméw symbiotycznych
i deterentami owadéw (substancjami odstrasza-
jacymi), sa waznym czynnikiem w allelopatii,
a takze reguluja ekspresje genéw i aktywnosé
enzymow.

BUDOWA CHEMICZNA FLAWONOIDOW

Pod wzgledem struktury i wlasciwosci fla-
wonoidy stanowia zréznicowang grupe nisko-
czgsteczkowych zwigzkéw o charakterze polife-
nolowym. Podstawowy szkielet flawonoidéow
sktada si¢ z 15 atoméw wegla uktadajacych sie
w ugrupowanie C¢-C3-C, ktére mozna zinter-
pretowac jako uktad pierscienia benzenowego
A, wywodzacego si¢ biogenetycznie z trzech
czgsteczek aktywnego octanu oraz ukiad Cy-Cy
(pierscien B+C) powstajacy na drodze przemian
kwasu szikimowego.

U wigkszosci flawonoidéw wystepuje uktad
heterocykliczny migdzy pier§cieniami aromaty-
cznymi Ai B (Ryc. 1).

Aktywnos¢ biochemiczng flawonoidéw i ich
pochodnych determinuje obecno$¢ i wzajemna
orientacja grup czynnych, giéwnie hydroksylo-
wych, metylowych i glikozydowych. W zalez-
nosci od struktury chemicznej wéréd flawonoi-
dow wyrdznia sie: flawony, flawonole, flawano-
ny, flawanonole, antocjanidyny, izoflawony
i chalkony (Ryc. 2).

WYSTEPOWANIE FLAWONOIDOW
W ROSLINACH

Flawonoidy rzadko spotykane sa wsrod ba-
kterii, glonéw, porostow i mszakow. U Bryvop-
hytes (mszaki i paprotniki) zostaly zidentyfi-
kowane giéwnie jako glikozydy flawondw i po-
chodne o-uronowe. Podobne zwigzki flawonoi-
dowe wystepuja u paprociowatych (Preridophy-
tes). Psylofity (Psylotales) 1 widliczkowate
(Selaginellales) charakteryzuja si¢ obecnoScia
biflawonoidéw, skrzypowate (Equisctales) —
proantocjanin. Powszechne wystgpowanie fla-
wonoidéw rozpoczyna si¢ w ukladzie syste-
matycznym u roslin naczyniowych od klasy pa-
proci (Filices), u ktérych najezesciej stwierdza
si¢ obecnos¢ O-glikozydow flawonoli jak 1 C-
metylo-flawonoidéw, chalkonéw i proantocja-
nin. U nagonasiennych Pinophyta (Gymnosper-
mae) najczesciej spotykane sa proantocjaniny.
Dla roslin z rodziny cyprysowatych (Cupressa-
ceae) charakterystyczne sa biflawonoidy, ktore
poza tym znaleziono tylko w nielicznych przy-
padkach m.in. w kalinie (Viburnum) z rodziny
przewiertniowatych (Caprifoliaceae). Wsrod
roslin okrytonasiennych Magnoliophyta (Angio-
spermae) flawonoidy o réznej strukturze wyste-
puja powszechnie, szczegdlnie czesto spotyka
si¢ kwercetyng i jej pochodne oraz kempferol
i luteoling. U roslin dwulisciennych flawonoidy
wystepuja szczegolnie powszechnie w takich
rodzinach, jak: brzozowate (Betulaceae), rde-
stowate (Polygonaceae), jaskrowate (Ranun-
culaceae), okretnicowate —  dziurawcowate
(Clusiaceae — Guttiferae), krzyzowe (Brassica-
ceae, Cruciferae), rézowate (Rosaceae), motyl-
kowate (Fabaceae, Papilionaceae), rutowate
(Rutaceae), fiotkowate (Violaceae), baldaszko-
wate (Apiaceae, Umbelliferae), wrzosowate
(Ericaceae), pierwiosnkowate (Primulaceae),
marzanowate (Rubiaceae), wargowe (Lamiace-
ae, Labiatae), tredownikowate (Scrophulariace-
ae), zlozone (Asteraceae, Compositae). U jed-
nolisciennych  Liliopsida (Monocotyledone)
roéwniez sa czesto spotykane, m.in. w rodzinie
liliowatych (Liliaceae).

W koméorce roslinnej flawonoidy najczescie)
wystepuja jako glikozydy rozpuszcezalne w soku
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Ryc. 2 Struktury gléwnych grup flawonoidow.

Fig. 2 The structures of the major classes of the flavonoids.
£

wakuolarnym. Niekiedy krystalizuja w komor-
kach skorki (epidermy), np. hesperydyna w owo-
cni pomarariczy Citrus aurantium (Rutaceae),
pochodne diosmetyny w lisciach przytulii po-
spolitej Galium mollugo (Rubiaceae), czy po-
chodne akacetyny we wloskach okrywajacych
lisci dziewanny Verbascum sp. (Scrophularia-
ceae).

ROLA FLAWONOIDOW W ROSLINACH

FLAWONOIDY JAKO FILTR UV

Flawonoidy charakteryzuja si¢ wysoka zdol-
noicia do pochtaniania promieniowania UV
i w zwigzku z tym jedna z czesciej przypisywa-
nych im funkcji jest ochrona roslin przed szkod-
liwym dziataniem tego promieniowania [10, 38,
39, 54]. Wykazano, ze mieszanina flawanonéw
(gtéwnie form 3-hydroksy i dihydroflawonoli),
flawonow i flawonoli w centralnej wakuoli ko-
morek epidermalnych lisci stanowi skuteczny
filtr chroniacy roling przed szkodliwym dziala-
niem promieniowania UV-B i UV-A. Moze on
absorbowaé ponad 90% promieniowania docie-
rajacego do tych komérek [68]. Ta wlasciwosc¢
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flawonoidéw budzi duze zainteresowanie, po-
niewaz na skutek zmniejszajacej si¢ warstwy
ozonu w stratosferze zwieksza si¢ ilos¢ promie-
niowania UV-B (230-320nm) docierajacego do
powierzchni Ziemi. Wykazano, ze rosliny moga
reagowac na dzialanie promieniowania UV-B
zwiekszonym wytwarzaniem wielu metabolitow
wtérnych, w zwiazku z czym zachodza zmiany
jako$ciowe i ilosciowe w ich zawartoSci w ko-
morkach epidermalnych. Uwaza sig, Ze aktywa-
cja drég biosyntezy réznych zwigzkow fenolo-
wych, w tym flawonoidéw, i wzrost ich zawar-
tosci w lisciach wielu roslin pod wptywem UV
moze by¢ wazng reakcja obronna na szkodliwe
dziatanie tego promieniowania [38, 39, 40, 41,
54;57:63,72).

FLAWONOIDY JAKO ANTYOKSYDANTY

Ochronna funkcja flawonoidéw polega nie
tylko na pochtanianiu promieniowania UV
przez te zwiazki, ale takze na wychwytywaniu
reaktywnych form tlenu (RFT), takich jak O;
(anionorodnik ponadtlenkowy), OH (rodnik hy-
droksylowy), H,0, (nadtlenck wodoru) i '0,
(tlen singletowy), ktére sa generowane w rosli-
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nach w zwigkszonych ilosciach, migdzy innymi
pod wplywem UV. Wykazano, ze pod wplywem
UV wzrasta w roslinach zawarto$¢ flawonoidow
zawierajgcych zwigkszona liczbe grup hydro-
ksylowych w pierScieniu B, tzn. orto-dihy-
droksyflawonoidéw. W licznych badaniach bio-
medycznych i z zakresu technologii zywnosci
wykazano, ze wystgpowanie wigkszej liczby
grup hydroksylowych zwigksza wtasciwosci
antyoksydacyjne danego zwiazku [39, 54].
W wielu przypadkach obserwowano, ze w ko-
mérkach roslinnych pod wpltywem promienio-
wania UV zmniejsza si¢ zawarto$¢ kempferolu,
a wzrasta zawartos¢ kwercetyny, ktéra zawiera
dodatkowa grupe hydroksylowa w pozycji 3’
w pierscieniu B (10, 54). W testach in vitro wy-
kazano, Ze kwercetyna posiada wigksza zdol-
nos¢ wychwytywania RFT niz kempferol.

Reaktywne formy tlenu powstaja rowniez
podczas fizjologicznej aktywnosci metabo-
licznej organizméw roslinnych (fotosynteza, od-
dychanie) i pozostaja pod kontrola zlozonego
systemu antyoksydacyjnego [17, 18, 81]. Pro-
mieniowania, zranienia, herbicydy, ozon, duze
zmiany temperatury, susza, patogeny i inne
czynniki stresowe mogg indukowac zwigkszone
generowanie toksycznych dla organizmu re-
aktywnych form tlenu [2, 33, 80]. RFT reaguja
niespecyficznie z lipidami, biatkami i kwasami
nukleinowymi, powodujac w konsekwencji usz-
kodzenia struktur komérkowych.

Flawonoidy jako zwigzki polifenolowe mo-
ga ulega¢ jednoelektronowemu utlenianiu,
w zwigzku z czym sg zdolne do redukowania re-
aktywnych form tlenu i innych wolnych rodni-
kow. Drziataja jako antyoksydanty na drodze
bezposredniego wychwytywania wolnych rod-
nik6éw, takich jak np. O; , OH i 'NO (tlenek
azotu), w wyniku czego tworza si¢ mniej re-
aktywne rodniki flawonoidowe charakteryzuja-
ce si¢ zdolnoscia stabilizowania i przekazywa-
nia niesparowanych elektronéw.

ROO’" + FL-OH — ROOH + FLO’

HO" + FL-OH — H,0 + FLO’

Antyoksydacyjne wilasciwosci flawonoi-
déw, zwiazane z ich zdolnoscia do bezposred-
niego wychwytywania wolnych rodnikéw, wy-
daja sig¢ by¢ &cisle uzaleznione od ich struktury
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chemicznej [1, 9, 53, 59, 73, 74]. Elementy bu-
dowy chemicznej decydujace o wysokiej aktyw-
nosci antyoksydacyjnej flawonoidow to:

a) wystgpowanie grup hydroksylowych
w pierscieniu B, glownie orto-3,4-dihydroksylo-
wych (grupy katecholowe lub pirogallolowe)
(np. katechiny, luteolina, kwercetyna); zmiany
w polozeniu grup hydroksylowych, ich metyla-
cja lub glikozylacja zmniejsza aktywnos¢ anty-
oksydacyjna flawonoidéw;

b) wystgpowanie grup hydroksylowych
w pozycji meta 5.7 lub 3,5-dihydroksylowych
w pierscieniu A (np. kempferol, apigenina);

¢) podwdjne wigzanie migdzy C2-C3 w po-
laczeniu z grupami 4-keto i 3-hydroksylowa
w pierscieniu C sprzyja przemieszczaniu ele-
ktronéw (przy jednoczesnym wystgpowaniu
grupy orto-dihydroksylowej w pierscieniu B).

Uwaza sig, ze przestrzenne ufozenie pier-
scienia B, jego kat nachylenia w stosunku do po-
zostale] czeSci czasteczki flawonoidu, moze
mie¢ decydujace znaczenie w sprawnym prze-
mieszczaniu elektronéw i decydowac o anty-
oksydacyjnych wiasciwosciach flawonoidéw.
W duzym stopniu decyduje o tym wystepowa-
nie podwdjnego wigzania pomigdzy C-2 a C-3
i grupy OH przy C-3 [12]. Grupa C3-OH tworzy
wigzanie wodorowe z pierScieniem B i wplywa
na jego potozenic w stosunku do pierscieni
A1 C [59]. Wykazano, ze wystgpowanie grup
hydroksylowych w pozycjach C-3 i C-3" sprzy-
ja wychwytywaniu O, | a takze zwigksza zdol-
nos¢ flawonoidéw do hamowania peroksydacji
lipidow. Zdolnos¢ do wychwytywania rodnikow
hydroksylowych rosnie wraz z liczba grup hy-
droksylowych w pier§cieniu B, i tak np. miryce-
tyna posiadajaca szeS¢ grup hydroksylowych
w swojej czasteczce jest silniejszym ,zmiata-
czem” RFT niz kempferol, zawierajacy cztery
grupy hydroksylowe. Jednym z najlepszych
wZzmiataczy” reaktywnych form tlenu jest kwer-
cetyna zawierajaca grupg katecholowy w pier-
Scieniu B, podwdjne wigzanie C-2 C-3 i grupg
hydroksylowa w pozycji C-3 [I]. Flawonoidy
jako substraty peroksydaz, przyczyniaja si¢ do
usuwania H,O, z komérek rodlinnych [46, 81].
Zdania co do wlasciwosci antyoksydacyjnych
aglikonow 1 glikozydéw flawonoidéw sa po-
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dzielone. Poza doniesieniami wykazujacymi, ze
aglikony  flawonoidow  posiadaja  wigksza
aktvwnosc antyoksydacyjna niz glikozydy [70],
istnieja takze takie, ktore wskazuja na glikozydy
jako zwiazki o wigkszej aktywnosci antyoksy-
dacyjnej w porownaniu z aglikonami [78].

Wykazano réwniez, ze flawonoidy moga re-
culowaé aktywos¢ wielu enzymow, w tym en-
zymow biorgcych udzial w wytwarzaniu re-
aktywnych form tlenu, np. oksydazy ksantyno-
wej, lipoksygenaz, peroksydaz [12, 13]. Grupy
hydroksylowe w pozycjach C-5 i C-7 oraz pod-
wojne wigzanie migdzy C-2 i C-3 decyduja
o zdolnoSci flawonoidu do hamowania aktyw-
nosci oksydazy ksantynowej. Nieco zmniejsza
te aktywnosc obecnosé grupy OH w pozycji C-
3. Flawanony, dihydroflawonole i flawanole po-
stadajace ¢ grupg w pozycji C-3 nie sa zdolne
do hamowania aktywnosci oksydazy ksanty-
nowej.

Ze wzgledu na hamowanie aktywnosci oksy-
dazy ksantynowej i wychwytywanie wolnych
rodnikéw tlenowych, Cos i in. [12] wyodrgbnili
szes¢ grup flawonoidow:

1. . wychwytywcze” wolnych rodnikow, kto-
re nie blokuja aktywnosci oksydazy ksantyno-
wej, 2. inhibitory oksydazy ksantynowej nie po-
siadajace zdolnosci do wychwytywania wol-
nych rodnikéw, 3. inhibitory oksydazy ksanty-
nowej i ,wychwytywacze” aktywnych form tle-
nu, 4. inhibitory oksydazy ksantynowej wykazu-
jace prooksydacyjne wlasciwosci, 5. flawonoidy
wykazujace stabe wiasciwosci  hamowania
aktywnosci oksydazy ksantynowej i silne wia-
Sciwosci prooksydacyjne, 6. flawonoidy nie wy-
wierajace wplywu na aktywnosc oksydazy ksan-
tynowej i na zmiatanie wolnych rodnikéw.

Antyoksydacyjne wlasciwosci flawonoidéw
moga rowniez wynikac z ich zdolnosci do chela-
towania jonéw metali, np. jony zelaza tworza
z flawonoidami kompleksy, co zapobiega re-
akeji Fentona, uwazanej za jedng z najwazniej-
szych drég powstawania reaktywnych form tle-
nu, szczegblnie niezwykle toksycznego rodnika
hydroksylowego.

0, + Fe(Ill) —» O, + Fe(Il)

Fe(1l) + H,0, — Fe(Ill) + HO +OH

Zdolnos¢ flawonoidéow do chelatowania jo-
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néw metali, takich jak Fe*, Cu?*, Zn?, Mg?*
zalezy takze od ich struktury chemicznej. Miej-
scami wigzania metali do czasteczki flawonoidu
sa orto-difenolowe grupy w pozycji 3.4 w pier-
Scieniu B oraz grupy 4-keto i 3-hydroksy lub 4-
keto i 5-hydroksy w pierscieniu C. Podwdjne
wigzanie pomigdzy C-2 a C-3 zwigksza zdol-
no$¢ do chelatowania Fe?* [50, 73]. Po utworze-
niu kompleksow np. z jonami zelaza flawonoidy
zachowuja zdolno$¢ do wychwytywania wol-
nych rodnikéw [1].

Antyoksydacyjne wlasciwosci flawonoidow
najprawdopodobniej decyduja o ich funkcjach
biologicznych, takich jak dziatanie antymuta-
genne, antykancerogenne i opdZnianie proce-
sow starzenia. Wydaje sig, ze ze wzgledu na te
wilasciwosci flawonoidy znalazly zastosowanie
w leczeniu wielu schorzen, w tym choréb ukla-
du krazenia, nowotworéw 1 innych. Nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze zdaniem niektorych
autoréw flawonoidy maja nie tylko wlasciwosci
antyoksydacyjne, ale w pewnych warunkach
niektére z nich moga réwniez fatwo ulegac auto-
oksydacji (np. kwercetyna, mirycetyna, delfini-
dyna) i by¢ Zrédlem nadtlenkow. Istnieja donie-
sienia o prooksydacyjnej aktywnosci flawonoi-
dow:; w obecnosci jonéw metali moga one przy-
spiesza¢ powstawanie rodnikéw hydroksylo-
wych i powodowa¢ uszkodzenia DNA in vitro
[37, 53, 62].

O anty- lub prooksydacyjnych wiasciwo-
Sciach flawonoidéw moze decydowad szereg
czynnikéw [50]. Jednym z nich jest wartos¢ pH
komérek roslinnych. Zwiazki fenolowe zawie-
rajgce grupy hydoksylowe w pozycji orto- lub
para- dzialaja jako silne antyoksydanty w tkan-
kach roslinnych w pH 5.5-7.0. Uwaza sig, ze
spadek pH zwigksza zdolnos¢ jonéw zelaza do
oddawania elektronéw, jednoczesnie obniza si¢
zdolnosé fenoli do chelatowania jonéw metali;
wzrost pH zwigksza utlenianie deoksyrybozy
i DNA. Aktywnos¢ flawonoidéw jest tez modu-
lowana przez ich rozpuszczalno$¢ w plynach
ustrojowych i stabilno$¢ w tkankach, a takze
przez obecno$é w Srodowisku katalizatoréw, ta-
kich jak np. jony metali Cu, Fe. Ponadto zalezy
ona od ich stgzenia, a takze od zawartosci wol-
nych rodnikéw; flawonoidy wykazuja antyoksy-
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dacyjne wihasciwosei w komérkach roslinnych
w zakresie stezen od 10-100 uM [50].

INNE FUNKCIE FLAWONOIDOW

Poza omowionymi wezesniej wlasciwoscia-
mi flawonoidéw zwraca si¢ uwage na ich role
jako wewnetrznych czynnikéw regulacyjnych —
substancji przekaznikowych w komdrkach ro-
slinnych. Te wlasciwosc flawonoidéw wiaze sie
z ich wptywem na regulacj¢ poziomu kwasu in-
dolilo-3-octowego (IAA) w komorce [68]. Mo-
nohydroksy-B-flawonoidy sa kofaktorami pero-
ksydazy wchodzacej w skiad kompleksu enzy-
matycznego oksydazy IAA, ktora jest odpowie-
dzialna za rozktad IAA w tkankach roslinnych,
natomiast  dihydroksyflawonoidy ~ hamuja
aktywnos¢ tego enzymu. Ponadto wykazano, ze
zarowno mono — jak i dihydroksylowe formy
flawonoidéw sa inhibitorami transportu [AA
przez btony komérkowe [34].

Flawonoidy moga takze petni¢ funkcje syg-
natéw chemicznych dla innych organizméw
uczestniczacych w zjawiskach mikoryzy lub
symbiozy [58]. Flawony, flawanony, izoflawo-
ny i chalkony (genisteina, daidzeina, kwercety-
na, luteolina, delfinidyna, petunidyna, malwidy-
na), wydzielane przez korzenie roslin motylko-
wych petnig funkcje czasteczek sygnalnych in-
dukujacych transkrypcje gendéw nod u (Brady)
Rhizobium, ktére z kolei odpowiadaja za wy-
twarzanie i wysylanie sygnaléw decydujacych
o tworzeniu brodawek korzeniowych i wiazaniu
azotu czagsteczkowego [35, 58]. Wykazano, 7e
flawonoidy takie jak kwercetyna, galaktozyd
kwercetyny, kempferol stymuluja kietkowanie
zarodnikéw 1 wzrost grzybni niektérych grzy-
béw wehodzacych w symbiozg z korzeniami np.
marchwi lub lucerny, co utatwia, migdzy inny-
mi, pobieranie skfadnikéw mineralnych z gleby
i regulacje gospodarki wodnej rosliny [60, 69].

Flawonoidy sa zwiazkami chemicznymi
uczestniczacymi w zjawisku allelopatii, tj. wza-
jemnym oddzialywaniu migdzy roslinami. Wy-
dzielane przez korzenie i liscie moga dziala¢ ja-
ko inhibitory kietkowania i rozwoju innych ro-
slin [4, 29, 49]. Zwraca sie uwage na szczegdlny
udziat chalkonéw i dihydrochalkonéw w tym
zjawisku [44].

_U. Malolepsza. H. Urbanek

Flawonoidy znane sy jako atraktanty, a wigc
zwigzki wabigce owady, ktére nastepnie przeno-
sza pylek, ufatwiajac zapylanie roslin. Np. izo-
kwercetyna i moryna sa glownymi atraktantami
dla jedwabnika. Zdolnos¢ przyciagania owadow
wykazuje szereg innych zwigzkoéw flawonoido-
wych, np. dla kornikéw wystepujacych na wig-
zach atraktantem jest flawanol 7 — ksylozyd (+)-
katechiny. Takie flawony jak taksifolina, pino-
cebryna i dihydrokempferol dziafaja jako atra-
ktanty w stosunku do kornikow, wystepujacych
w korze drzew z rodzaju Prunus. Chrzaszcze
zerujgce na wierzbach sg stymulowane do po-
bierania pokarmu m.in. przez powszechnie wy-
stepujacy w lisciach 7-glukozyd luteoliny [30].
Z drugiej jednak strony, flawonoidy sa wazng
grupa metabolitow wtornych dzialajacych jako
substancje odstraszajace owady (repelenty, de-
terenty) (4, 31). Stanowig one wazng bariere
przeciwko zerowaniu owadow, giownie na ro-
slinach okrytonasiennych. Wiasciwosci takie
wykazano migdzy innymi dla tanin, bedacych
pochodnymi flawonoidow, a wystgpujacych po-
wszechnie w stosunkowo duzych stgzeniach
w lisciach ro§lin drzewiastych. Taniny odgry-
waja wazng rolg np. w ograniczaniu Zerowania
pigdzika przedzimiaka na lisciach debu, mszycy
zerujacej na roslinach orzeszkéw ziemnych.
W testach pokarmowych wykazano, ze wiele
owadoéw jest wrazliwych na dziatanie flawo-
now, flawonoli, izoflawondéw i metoksytlawo-
néw. Glownym skutkiem dzialania flawonoi-
dow, zawartych w pokarmie na szkodniki z ro-
dzaju Lepidoptera (zeruja gléwnie na roslinach
bawelny i tytoniu), jest znaczne zahamowanie
rozwoju larw. W programach hodowlanych
opracowuje si¢ nowe, odporne na owady odmia-
ny roslin o zwigkszonej zawartosci flawonoi-
dow. 1zoflawonoidy zawierajace w swojej stru-
kturze retenon, wystepujace w korzeniach i cze-
sciach nadziemnych tropikalnych roslin motyl-
kowych z rodzajéw Derris, Lonchcarpus, Mun-
dueala, Tephrosia, nalezgy do znanych insekty-
cydow dzialajacych na wiele owadéw 1 sa
wykorzystywane do wytwarzania handlowych
preparatow owadobdjczych [15, 23].

Jedng z istotnych rél, jakie przypisuje si¢ fla-
wonoidom, jest ich udzial w reakcjach obron-
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nych roslin przeciwko mikroorganizmom pato-
genicznym: bakteriom, wirusom i grzybom [3,
10, 14, 25, 45, 52, 79]. W reakcjach obronnych
roslin przeciwko patogenom biora udziat zarow-
no flawonoidy konstytutywne, jak i indukowane
przez kontakt z patogenem np. flawonoidowe fi-
toaleksyny. Flawonoidy moga oddziatywac bez-
posrednio na mikroorganizmy patogeniczne ni-
szezae je (Tab. 1),

Wykazano, ze antypatogeniczne dziatanie
flawonoidéw w duzym stopniu moze by¢ uza-
leznione od ich struktury. Sugeruje si¢, Ze naj-
wyzsza aktywno$¢ antygrzybowa wykazuja nie-
podstawione flawony, nieco nizsza — niepodsta-
wione flawanony [79]. Wprowadzenie do tych
zwiazkéw jednej lub wigcej grup hydroksylo-
wych lub metylowych zmniejsza ich wiasciwo-
sci antygrzybowe. Z drugiej jednak strony ist-
nieja doniesienia mowiace, ze zmetylowane fla-
wonoidy wykazuja wyzsze wlasciwosci anty-
grzvbowe, niz ich niezmetylowane prekursory
[10]. Aglikony okazywaly si¢ zwykle bardziej
toksyczne od glikozydéw [25]. Antypatogenicz-
ne wlasciwosei flawonoidéw mogg by¢ zwigza-
ne z ich dziataniem antyoksydacyjnym, tj. zdol-
noscia do usuwania reaktywnych form tlenu,
ktére moga by¢ generowane przez patogeny, jak
i przez rosliny w nastgpstwie infekcji. Sugeruje
sig, ze flawonoidy moga by¢ istotnym czynni-
kiem bioracym udzial w reakcji nadwrazliwo-
Sci, tj. wezesnej reakcji obronnej rodlin. Wyka-
zano, ze flawonoidy wbudowywane sa w $ciany
komdérek ulegajacych nekrotyzacji lub komérek
sasiadujgcych z nimi [6, 14].

WEASCIWOSCI FARMAKOLOGICZNE
I LECZNICZE FLAWONOIDOW

Zarowno medycyna tradycyjna jak i wspol-
czesna wykorzystuje ekstrakty z roélin do lecze-
nia wielu schorzen. Wykazano, stosujac nowo-
czesne metody izolacji i identyfikacji zwigzkow
aktywnych w ekstraktach z roslin, ze sa to, mig-
dzy innymi, flawonoidy [7, 36]. Dzialanie far-
makologiczne flawonoidéw  przejawia  si¢
w rozny sposob. Pozytywny wplyw flawonoi-
déw na uszczelnianie i wzmacnianie Scian na-
czyn kapilarnych to jedno z lepiej udokumento-
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wanych dziatari tych zwiazkéw. Takie wlasci-
wosci wykazuje np. rutyna i jej pochodne [26]
i dlatego znalazty one zastosowanie jako Srodki
zapobiegajace uczuleniom, krwawieniom z moz-
gu i siatkowki, w sktonnosciach do wybroczyn,
zylakéw, krwotokéw, w leczeniu plamicy, nad-
ci$nienia i miazdzycy. Flawonoidy wykazuja
takze dziafania diuretyczne, spazmolityczne, m.
in. na migénie gladkie naczyn krwionosnych, anty-
agregacyjne (dotyczace plytek krwi), wywieraja
korzystny wplyw na krazenie (przeptyw wienco-
wy) w migsniu sercowym, moga wywolywac
efekt zblizony do dziatania hormondw sterydo-
wych (nazywane sa fitoestrogenami) [36, 51].

Flawonoidy jako antyoksydanty wywieraja
ochronny wplyw na o-tokoferol i witaming C,
ponadto dziataja na organizmy odtruwajaco,
tworzgc kompleksy z metalami.

Liczne preparaty farmaceutyczne zawieraja-
ce kompleksy flawonoidowe (tzw. biflawonoi-
dy), sa uwazane za czynniki witaminowe (wita-
mina P). Czgsto stosuje si¢ preparaty mieszane
zawierajace flawonoid i witaming C (np. Ruti-
noscorbin). Tego typu preparaty sa stosowane
w leczeniu schorzen zyl i zaburzen w mikrokra-
zeniu [26]. C-glukozydy zawarte w preparatach
otrzymywanych z glogu (Crataegus sp., Rosa-
ceae) maja zastosowanie w leczeniu choréb
starczych migsnia sercowego. Flawonoidy sa
giéwnym sktadnikiem antymalarycznych prepa-
ratbw nowej generacji otrzymywanych z ro§lin
leczniczych z terenéw Afryki i Chin, takich jak
Uvaria accuminata, U. chamae, U. tanzaniae,
Artemisia annua i inne [ 16].

Flawonoidy budzg zainteresowanie jako
aktywne zwigzki przeciwko AIDS i chorobom
nowotworowym. Badania przeprowadzone in
vitro wykazaly, ze np. kwercetyna posiada zdol-
no$¢ hamowania wzrostu wielu linii komérek
nowotworéw ludzi, takich jak nowotwory
okreznicy, piersi, jajnikow oraz w przypadku
biataczek [8]. Genisteina, daidzeina i ich po-
chodne cukrowe zawarte w soi i produktach so-
jopochodnych moga zapobiega¢ powstawaniu
zaleznych od hormonéw nowotworéw piersi,
hamowac wzrost raka prostaty i zotadka. Zosta-
fo to potwierdzone w eksperymentach prowa-
dzonych na zwierzetach, a takze na hodowa-
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Tabela 1. Antypatogeniczne wlasciwosci niektérych flawonoidow,
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Table 1. Antipathogenic activities of some flavonoids.

Roslina Flawonoid | Patogen [ Literatura
Plant Flavonoid | Pathogen ; References
Lucerna Alfalfa izoflawony isoflavones | Phytophthora megasperma 6]

Medicago sativa |
Soja Soybean flawanony flavanones, flawonole Phytophthora sp. 120, 48]
Glycine max flavonols, Mawony flavones,

izoflawony isoflavones

(np.: kumesterol coumesterol, |
genisteina genistein, naringenina S |
naringenin, izoramnetyna = l
isorhamnetin, kwercetyna quercetin) 'LR_J !

— Ll el Ll L A |
Wisnia Sour Cherry glukozydy i aglikony flawonoidéw | Cytospora personi E [125]
Prunus cerasus flavonoid glucosides and aglycones >r:! ;

Orzech ziemny Peanuts dimetoksyflawon dimethoxyflavone | Aspergillus flavus ("J‘ | [71]
Arachis hypogaea i
Jabloi Apple-tree flawan-3-ol flavan-3-ol Venturia inaequalis [65]
Malus sp.

Sorgo Sorghum fitoaleksyny phytoalexins: Colletotrichum sublineolum 1[143]
Sorghum bicolor 3-deoksyantocjanidyny |

3-deoxyanthocyanidins _{
Dziurawiec flawony flavones, Bacillus subtilis ! [64]

St. Johns Wort flawonole flavonols I
Hypericum brasiliense = |
Cebula Onion glukozydy izoramnetyny Pseudomonas cepacia w|155]
Alium cepa i kwercetyny isorhamnetin and g

guercetin glucosides )
: - S w

Bylica Tarragon flawony flavones Staphylococcus aureus,Sarcina = |[82]

Artemisia giraldii 4,6,7-trihydroxy-3", lutea, Escherichia coli, E
5'-dimetoxyflawon 4’ ,6,7-trihydroxy- | Pseudomonas aeruginosa, e
3.5 -dimethoxyflavone, Proteus sp., Aspergillus flavus, Eg
5',5-dihydroxy-3"4" 8- Trichoderma viride
trimetoxyflawon 5°5-dihvdroxy- .
34" 8-trimethoxyflavone |

Mung bean flawonole flavonols wirus zofte] mozaiki ]. [67]
Vigna radiata yellow mosaic virus 4 |

|- 2 el - g SC

Tytori Tobacco metoksyflawony methoxyflavones, | wirus mozaiki tytoniu = [[21]
Nicotiana tabacum metoksyflawonole methoxyflavonols | tobacco mosaic virus ;—-'f— [
Komosa ryzowa Quinoa flawonole flavonols, wirus X ziemniaka potato virus | 7~ | [22, 45]
Chenopodium quinoa kwercetyna i jej pochodne X, wirus pier§cieniowej ]

quercetin and its derivatives plamistosci pomidora tomato iﬁ
ringspot nepovirus = |

nych in vitro ludzkich komérkach nowotworo-
wych [7, 19, 35]. Antynowotworowe wlasciwo-
§ci wykazuje takze baikaleina — flawonoid wy-
stepujacy u Scutelaria baicaliensis (roslina ziel-
na z obszaru Chin) [46]. Ternatyna, 4°,5-dihy-
droksy-3,3",7,8-tetrametoksyflawon, izolowana
z Egletes viscosa wykazywala umiarkowang
aktywno$¢ przeciwko wirusowi HIV [42]. Po-
dobna aktywno$¢ wykazano dla baikaliny (5,6-

dihydroksyflawon kwasu 7-D — glukuronowe-
£o) [40] i kwercetyny [28].

Na temat dziatania farmakologicznego i le-
czniczego flawonoidéw spotyka si¢ jednak kon-
trowersyjne opinie [5, 27, 66]. Wynikaja one
gltéwnie z tego, ze dziatanie tych zwiazkéw che-
micznych na organizm w znacznym stopniu za-
lezy od ich rozpuszczalnosci w plynach ustrojo-
wych i od biodostgpnosci. Nierozpuszczalne
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w wodzie lipofilne aglikony flawonoidéw sg na
ogdt bardziej toksyczne od odpowiednich gliko-
zydow. Jednakze to wiasnie glikozydy dominuja
w surowcach ro§linnych. Uwaza sig, ze komple-
ksy flawonoidowe zawarte w tych surowcach
posiadaja bardziej korzystny wplyw na orga-
nizm niz pojedyncze zwiazki flawonoidowe.

Ostatnio pojawily sig¢ sugestie, ze flawonoi-
dowe skiadniki soku grapefruitowego: naringina
i narirutyna (glikozydu naringeniny) moga
wchodzié¢ w interakcje z réznymi lekami i by¢
odpowiedzialne za obnizenie ich przyswajalno-
Sci, a co za tym idzie, podwyzszenie ich st¢Zenia
w surowicy krwi (47). Dalsze badania mechani-
zméw absorbeji, metabolizmu i efektow dziata-
nia flawonoidéw, jak i ich interakcji z innymi
sktadnikami pokarmu, wydaja si¢ by¢ konieczne
i z pewnoscia przyczynig si¢ do wyjasnienia ist-
niejacych watpliwosci.

UWAGI KONCOWE

Nalezace do metabolitow wtérnych flawo-
noidy petnig ztozone i, jak dotad, nie do korica
poznane funkcje w komérkach roslinach. W ostat-
nim czasie ro$nie zainteresowanie flawonoida-
mi, gdyz moga one mie¢ duze znaczenie dla
przemystu rolnego, farmaceutycznego i kos-
metycznego. Z tego wzgledu w wielu pracow-
niach prowadzone sa intensywne badania maja-
ce na celu identyfikacje nowych zwiazkéw fla-
wonoidowych, poznanie ich wiasciwosci fizy-
kochemicznych i farmakologicznych.
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