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Zwiazki fenolowe
pochodzenia naturalnego

Rzadko zdajemy sobie sprawe z obecnosci fenoli w organizmach zywych
i to zaréwno roslinnych, jak i zwierzecych. Czesto spetniajg w nich
wazng role fizjologiczng, o czym swiadczy tres¢ ponizszego artykutu.

B DANUTA WOJCIESZYNSKA, ADAM WILCZEK

Fenole — czynniki wptywajace
na toksycznos$¢

Fenol zostal po raz pierwszy wydzielony
ze smoly weglowej w 1832 r. przez chemika
niemieckiego Friedliba Rungego. Rok pdz-
niej Frédéric Gerhardt nazwat go fenolem.
Wkroétce grupe pochodnych weglowodorow
aromatycznych, w ktérych grupa hydroksy-
lowa zwigzana jest z atomem wegla pierscie-
nia aromatycznego, nazwano fenolami.

Do fenoli roélinnych zaliczamy flawono-
idy, fenolokwasy, garbniki hydrolizujace
i skondensowane. Ro§linne fenole powstaja
w wyniku reakcji zachodzacych w procesach
metabolicznych. Na drodze szlaku kwasu szi-
kimowego syntetyzowane sa takie zwigzki,
jak kwas hydroksycynamonowy i kumaryny.
Proste fenole i chinony powstaja w wyniku
przemian kwasu octowego, a bardziej ztozo-
ne strukturalnie flawonoidy — w wyniku po-
faczenia tych dwoch szlakow.

Proste fenole w wiekszosci sg ciatami
stalymi o niskiej temperaturze topnienia
i wysokiej temperaturze wrzenia, umiarko-
wanie lub stabo rozpuszczalnymi w wodzie.
Na wtasciwosci fizyczne fenoli znaczny
wplyw wywieraja miedzyczasteczkowe wia-
zania wodorowe. Ponadto niektore orto-
-podstawione fenole moga tworzy¢ we-
wnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe.
Wowczas zwiazki te charakteryzuja sig
mniejszg polarnoscia i czgsto sa lotne z pa-
ra wodna. Reakcje fenoli obejmuja reakcje
grupy hydroksylowej oraz reakcje pierScie-
nia aromatycznego. Podstawowa wlasciwo-

Scig grupy hydroksylowej w fenolach jest jej
kwasowos¢ i zdolno$¢ do dysocjacji elek-
trolitycznej w wodzie. Z wodorotlenkami
metali alkalicznych fenole tworzg sole — fe-
nolany, w reakcjach z chlorkami i bezwod-
nikami kwasowymi — estry, natomiast z ha-
logenkami alkilowymi — etery.

Reakcje elektrofilowego podstawienia
pierScienia aromatycznego w fenolach za-
chodza fatwo, w wyniku sprzezenia pary
elektronéw tlenu z pierScieniem aroma-
tycznym 1 pojawienia si¢ czastkowego fa-
dunku ujemnego w pierscieniu.

U ludzi narazonych na dzialanie fenolu
wystepujacego w stezeniu przekraczaja-
cym 1300 mg/L pojawia si¢ biegunka, popa-
rzenia i owrzodzenia ust oraz ciemne zabar-
wienie moczu spowodowane obecnoScia
metabolitow fenolu.

Obecnosé¢ dodatkowych grup w pierScie-
niu aromatycznym znacznie podnosi tok-
syczno$¢ fenoli, przy czym wzrost toksyczno-
Sci jest najczeSciej skorelowany z liczbg
wprowadzonych dodatkowo podstawnikow.
Do grup takich naleza: hydroksylowa
(wprowadzenie drugiej grupy hydroksylo-
wej w polozenie orfo lub para wywoluje
dzialanie methemoglobinotworcze), mety-
lowa, aminowa (najaktywniejsze biologicz-
nie ugrupowanie), nitrowa (szczegdlnie tok-
syczne sa nitrofenole podstawione w pozycji
para, wywolujace efekty cyto- i embriotok-
syczne, kancero- i mutagenne) i chlorowa.
Toksyczno$¢ fenoli moze zosta¢ natomiast
zmniejszona przez wprowadzenie grupy
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Fenol wplywa toksycznie na wigkszo$¢ mikroorganizméw (juz w 1867 r. Joseph Li-
ster stwierdzit jego wtasciwosci odkazajace, a obecnie powszechnie wykorzystywany jest
jako $rodek dezynfekujacy) i moze hamowac rozwo6j nawet tych gatunkow, ktdre posia-
daja zdolno$¢ do wykorzystania jego jako substratu wzrostowego. U ryb wywotuje efek-
ty letalne juz w stosunkowo niskich stezeniach (5-15 mg/L). Dla réznych gatunkow
zwierzat wartoS¢ LDs, wynosi Srednio 300-600 mg/kg m. c. WlaSciwosci toksyczne fe-
nolu wykorzystywano m.in. podczas II wojny $wiatowej w niektorych obozach koncen-
tracyjnych (np. Auschwitz-Birkenau) do zabijania wi¢zniéw. Poprzez wstrzyknigcie fe-

nolu zginagt m.in. Maksymilian Kolbe.

karboksylowej. Grupa ta zwigksza rozpusz-
czalno$¢ zwigzkéw w wodzie, co przyczynia
si¢ do ich szybszego wydalania z moczem,
a takze ufatwia ich metabolizm. Wykazano
rowniez, ze grupami zmniejszajacymi tok-
syczno$¢ fenoli sa grupy: sulfonowa, tiolo-
wa, metoksylowa oraz acetylowa.

Roztwory fenolu dziataja draznigco
na skdre i oczy, a przedtuzajacy si¢ kontakt
ze skorg prowadzi do powstania martwicy
tkanek skornych. Silnie zraco dziata fenol
na btony §luzowe. Wchtoniety do organizmu
dziata neurotycznie, powodujac demielini-
zacje wiokien nerwowych, a takze zmniejsza
stezenie wszystkich neuroprzekaznikow.
Powoduje silne ostabienie migéni, bole i za-
wroty glowy, obnizenie temperatury ciata,
niemiarowy i przyspieszony oddech, spadek
ciSnienia krwi. Zwyrodnieniu ulega miazsz
nerek i serca. Smier¢ nastepuje zazwyczaj
wskutek porazenia oSrodka oddechowego.

Znajac toksyczny wplyw fenoli na organi-
zmy zywe, warto zastanowi¢ sie, czy oprocz
narazenia na fenole pochodzenia antropo-
genicznego, mozemy si¢ spotkaé z substan-
cjami fenolowymi pochodzenia naturalnego
o silnych wtasciwoSciach toksycznych.

Zwiazki fenolowe wytwarzane
przez rosliny w celach obronnych

Roéliny zielone powszechnie wystepuja-
ce w przyrodzie zawdzieczaja swoje istnie-
nie migdzy innymi wyspecjalizowanym me-
chanizmom obronnym. W przeciwnym
wypadku, zaréwno owady, jak i inne zwie-
rz¢ta ro§linozerne zniszczytyby je catkowi-
cie. Mechanizmy obronne moga mie¢ cha-
rakter zaréwno fizyczny jak i chemiczny.
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Mechanizmy fizyczne sg fatwo dostrzegal-
ne i obejmuja takie czynniki, jak: kolce,
ciernie, parzace wloski. Obrone chemiczng
zapewniaja roflinie wystepujace w jej orga-
nizmie substancje odstraszajace lub tok-
syczne (w tym fenole), chroniace je przed
nadmiernym zgryzaniem. W odpowiedzi
owady i inne zwierzeta roSlinozerne wy-
ksztalcily selektywna zdolnoS¢ radzenia so-
bie z mechanizmami obronnymi ro§lin, co
pozwala im w ograniczonym zakresie wy-
korzystac je jako pokarm.

Przyktadem zwigzkéw fenolo-
wych chronigcych roSliny przed zwierzgtami
roSlinozernymi sa taniny. Rozr6znia si¢ dwa
rodzaje tych zwiagzkéw: taniny tatwo hy-
drolizujace (powstaja poprzez polimeryza-
cje czasteczek kwasu galusowego lub innych
kwasow fenolowych i niektdrych cukrow)
oraz taniny skondensowane (utworzone
przez polaczenie wielu jednostek flawono-
idowych). Swoje wlasciwosci odstraszajace
zawdzigczaja cierpkiemu, nieprzyjemnemu
smakowi, natomiast toksyczne dzialanie
wiaze si¢ z ich zdolnoscia do wigzania i de-
naturacji biatek.

Taniny wystepuja powszechnie w sto-
sunkowo duzych stezeniach w liSciach ro-
§lin drzewiastych, stanowia najwazniejsza
bariere dla zerujacych owadow, np. dla pie-
dzika przedzimiaka, odzywiajacego si¢ wio-
sna liS¢émi debu. RoSlina w odpowiedzi
na zerowanie owadow wytwarza duze iloSci
tanin, w wyniku czego w polowie czerwca
ustepuje zerowanie larw. Owady unikaja
pobierania duzych ilodci tanin ze wzgledu
na toksyczny wplyw tych zwigzkéw na ich
ukfad pokarmowy. Zwiazki te wigza si¢
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z tkankami jelita owada, wywolujac uszko-
dzenia jelita Srodkowego. W przyrodzie
wystepuja takze gatunki zaadaptowane do
zerowania na ro$linach zawierajacych tani-
ny. Ich oporno$¢ na toksyczne dziatanie ta-
nin wynika ze zdolno$ci do powierzchnio-
wego wydzielania lipidow, ktore wyscielaja
jelito, zapobiegajac kompleksowaniu tanin
z bialkami strukturalnymi.

Ciekawostka jest to, ze — ze wzgledu na
obecno$¢ tanin w debinie — produkuje si¢
z debiny beczki do starzenia win. Taniny sa
niezbedne w produkcji dobrego, czerwone-
go wina, bo to one nadaja winom specyficz-
ny smak, strukture i teksture. Maja wlasci-
wosci antyoksydacyjne, umozliwiajag winu
dtugie i pickne starzenie. Z czasem taniny
tagodnieja, nadajagc winu pelny, soczysty,
fagodny charakter.

Roéwniez badania na mszycach, zeruja-
cych na roSlinach orzeszkow ziemnych
wskazuja na taniny jako gltéwna barierg¢ za-
bezpieczajaca roSling przed owadami.
W ogonku liSciowym orzeszkow ziemnych
(miejscu osiadania mszyc) wystepuje skon-
densowana tanina — procyjanidyna. Mszyce
chetniej zeruja na odmianach niskotanino-
wych, natomiast u osobnikow zmuszonych
do odzywiania si¢ ro§linami wysokotanino-
wymi stwierdzono zmniejszenie zdolnoSci
reprodukcyjnych. Skadinad ta sama procy-
janidyna jest wysoce polecanym przez die-
tetykow sktadnikiem metnego soku jabiko-
wego, ktéry jako antyutleniacz ma nas
chroni¢ przed gléwnymi chorobami cywili-
zacyjnymi, w tym nowotworowymi.

Taniny dzialaja odstraszajaco takze na
wickszo$¢ ssakoéw roSlinozernych. Unika-
nie roslin zawierajacych duze ilosci tanin
zwigzane jest z ich cierpkim smakiem. An-
tyzywieniowy wplyw tanin, zawartych w po-
zywieniu, na ssaki zachodzi poprzez hamo-
wanie aktywnoSci enzymOw trawiennych,
tworzenie wzglednie mato strawnych kom-
pleksow z biatkami pokarmu, hamowanie
wzrostu mikroflory. Moze wystapi¢ row-
niez bezpoSredni efekt toksycznoSci, spo-
wodowany wigzaniem tanin w przewodzie
pokarmowym. Jednak cze$¢ ssakow potrafi

przystosowac si¢ do duzych zawartosci tanin
w pozywieniu, np. u niektdrych szczurdw,
po 3 dniach od podania tanin, wyksztalca
si¢ mechanizm adaptacyjny, polegajacy na
wzmozonej syntezie szeregu unikatowych
biatek bogatych w proling. Biatka te wyste-
puja w Slinie i wykazuja silne powinowac-
two do skondensowanych tanin. Po zwigza-
niu si¢ tanin z tymi biatkami nastepuje ich
usunigcie we wezesnych stadiach trawienia.

Oprocz tanin roliny moga produkowaé
w celach obronnych rowniez inne zwigzki fe-
nolowe. U wierzby kartowatej wykryto gli-
kozydy fenolowe (glownie z grupy salicy-
néw), chronigce rosling przed ssakami ob-
gryzajacymi drzewa przy powierzchni ziemi,
oraz salikortyny, ktére hamuja przepo-
czwarzanie niektorych gatunkow chrzaszczy.
Duza produkcja salicynéw przez wierzbe
zwrocita uwage cziowieka na te zwigzki.
Pierwsze doniesienie o leczniczym dziataniu
salicylanow pochodzi z roku 1763. Pewien
lekarz z Oxfordu donidst wtedy Krolewskiej
Akademii Nauk, iz istnieje kora pewnego
angielskiego drzewa, ktora ma silne dziafa-
nie Sciggajace i jest bardzo skuteczna w le-
czeniu choréb malarycznych. Kora wierzbo-
wa, bo o niej tu mowa, juz wczesniej byla
czgsto stosowana przez medykow ludowych
jako Srodek przeciwmalaryczny. Zaden
z nich jednak nie wiedzial, ze to wla$nie sa-
licylany nadaja korze wiasciwosci lecznicze.
W 1828 roku badaczowi z Monachijskiego
Instytutu Farmaceutycznego udalo si¢ wy-
izolowa¢ z kory wierzbowej niewielkg ilo$¢
krysztatkow salicyny. W nastgpnych latach
jego metody ekstrakcji byly udoskonalane
przez kolejnych naukowcow, jednak pozyski-
wanie salicyny bylo wcigz procesem nie-
zmiernie czasochtonnym i nie dajgcym do-
skonatych efektow. Zeby otrzymaé 30 g
salicyny, trzeba byto przerobi¢ dwa kilogra-
my kory wierzbowej, a otrzymana substancja
nie byla czystym zwiazkiem chemicznym.
Dopiero uczonym z paryskiej Sorbony udalo
sie uzyskac czysty, krystalizujacy kwas acety-
losalicylowy, a Felix Hoffman odkryt, ze
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kwas acetylosalicylowy moze by¢ z powodze-
niem stosowany jako Srodek obnizajacy tem-
perature i tagodzacy bdl.

Zwiazki fenolowe sa rowniez powszech-
nie uzywane przez roSliny w celu odstrasza-
nia §limakéw. Do zwigzkow takich naleza:
estry kwasu kofeinowego, kwasy feluro-
wy i p-kumarowy. Ponadto wykazano
obecnos¢ oligomeréw i polimeroéw floro-
glucinolu w czgSciach wegetatywnych nie-
ktorych brunatnic, co ogranicza zgryzanie
tych ro$lin przez §limaki morskie. Brunat-
nice z rodzaju Alaria marginata syntetyzuja
polifenole w lisciach reproduktywnych, co
umozliwia Slimakom Tegula funebralis se-
lektywne wyjadanie cze$ci wegetatywnych.
Najwicksze stezenie polifenoli obserwuje
sie¢ w merystemie interkalarnym, ktory
w ten sposob jest chroniony, natomiast §li-
maki zjadaja fodyzki i kotwie.

Synteza polifenoli przez skrzydlate algi
Alaria marginata stata si¢ dla tego glonu
bronia obosieczna. Z jednej strony zabez-
pieczylo to roSling przed zgryzaniem,
z drugiej spowodowato, ze ro$lina ta stata
sie... cennym substytutem wzbogaconej
diety cztowieka. Obecnie dostepne sa pre-
paraty handlowe tego glonu reklamowane
jako §rodki na sprawng prace mozgu i ukta-
du nerwowego. Wskazane sa w acidozie,
gdyz dzialajg oczyszczajaco, moczopednie
i odkwaszajaco — alkalizuja krew i przywra-
caja prawidlowe pH w calym organizmie.
Ich sktad idealnie odpowiada zestawom
na anemig, stres, depreSJc;, nerwice, na do-
tlenienie mozgu i sen oraz mocny uktad
kostno-stawowy. Fenole regulujg rowniez
ci$nienie, wspomagaja prace serca, utrzy-
muja cholesterol w normie. ,,Uskrzydlone”
wodorosty sg obecnie zjadane przez ludzi
na calym $wiecie. Mozna je gotowaé na
wolnym ogniu, marynowa¢ z imbirem, so-
sem soi i syropem z ryzu, dodawac do satat
i do zup, a wszystko to spowodu m.in. obec-
nych w ich tkankach fenoli.
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Aby rofliny mogly przetrwaé, musza nie
tylko skutecznie broni¢ si¢ przed zwierze-
tami, ale takze konkurowac z innymi rosli-
nami o wodg, $wiatfo i sktadniki pokarmo-
we. Dlatego wydzielaja one do atmosfery,
wody i gleby réznego typu zwigzki chemicz-
ne, ktore zmieniaja wlasciwoSci Srodowi-
ska. NajczeSciej staje si¢ ono mniej przyja-
zne dla gatunkow nieodpornych, ktoére
zaczynaja stabiej rosnaé, choruja i gina.

Do substancji o silnym potencjale allelo-
patycznym nalezg niektdre flawonoidy, chi-
nony, taniny hydrolizujace i skondenso-
wane oraz inne zwiazki fenolowe, jak kwas
chlorogenowy, p-kumarowy lub wanilino-
wy. Przyktadem moze by¢ oddzialywanie
orzecha wtoskiego na takie rosliny, jak: so-
sny, ziemniaki, pomidory i zboza. LiScie i ga-
tezie tego drzewa wydzielaja 4-glukozyd
trihydroksynaftalenu, ktory, dostajac si¢
do gleby, ulega utlenieniu i hydrolizie do
naftochinonu — substancji chemicznej, ktéra
przysparza nam wiele kfopotu z brazowymi
rekami po akcie usprawiedliwionego takom-
stwa. Zwiazek ten, zwany juglonem, wywiera
toksyczny wplyw na inne ro§liny, m.in. ha-
muje kietkowanie nasion, ogranicza synteze
biatek, zmniejsza doptyw asymilantow przez
indukcje syntezy kalozy, zatykajac roSlinne
rurki sitowe. Hamuje tworzenie brodawek
u roslin motylkowych. Powoduje to stabszy
rozwdj roslin posadzonych w obrebie korony
orzecha (juglon potrafi zalega¢ w glebie na-
wet do gtebokosci 2 m).

Wrazliwo$¢ na juglon wykazuja takze
zw1erze;ta np. konie reagujg alergicznie na
tuski i trociny z drewna orzecha czarnego,
uzywane do $cidtkowania podioza w staj-
niach. Jednak i tutaj substancja majaca
za zadanie unicestwi¢ przeciwnika stafa si¢
dla cztowieka cennym surowcem i jest w tej
chwili wykorzystywana miedzy innymi
w kosmetologii, gdyz juglon delikatnie

[
1

substancji (przyp. Red.).

allelopatia — wzajemne oddzialywanie na siebie réznych gatunkow roslin za po§rednictwem fizjologicznie czynnych
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przyciemnia karnacj¢ skory oraz powoduje,
ze nabiera ona brazowo-ziotego odcienia.
Poza tym juglon jest jednym z najsilniej-
szych zwigzkéw antyseptycznych w przyro-
dzie, w zwigzku z tym stosuje si¢ go w walce
z pasozytami przewodu pokarmowego
(m.in. glistami i owsikami), zakazeniami
bakteryjnymi skory i grzybicami.

Wiele roslin wyzszych wyksztalcito me-
chanizmy obronne przeciw atakujacym je
mikroorganizmom. Mikroorganizmy pato-
genne, aby wnikna¢ do rosliny, musza prze-
dostac si¢ przez warstwe powierzchniowa.
Bariera zapobiegajaca takiemu wnikaniu
moze by¢ woskowate pokrycie licia, gruba
warstwa kutikuli lub gesto usytuowane wto-
ski powierzchniowe. Oprocz bariery fizycz-
nej wystepuje réwniez bariera chemiczna.
Produkowanymi przez ro$liny toksynami sg
najczesciej proste fenole lub polifenole.

Sposrdd tzw. zwiazkéw przedinfekeyj-
nych (tj. wystepujacych w roslinie stale na
stalym poziomie, niezaleznie od tego czy
zostata ona zakazona, czy nie) najbardziej
znane s3 proinhibityny pochodzenia fe-
nolowego. Przyktadem takich zwigzkéw
jest kwas protokatechowy i katechol, ktére
zawarte sg w cebuli. Substancje te wykazu-
ja duza toksycznos$¢ na spory grzyba Colle-
totrichum circinans. Ekstrakty z tusek od-
mian cebuli opornych hamuja kietkowanie
spor powyzej 98%.

Druga klasa zwigzkOw nalezaca do czyn-
nikéw przedinfekeyjnych sa inhibityny ro-
§linne — matabolity, ktorych zawarto$é
wzrasta po infekcji, osiagajac poziom za-
pewniajacy odpowiednig toksyczno$¢. In-
fekcja wielu roslin przez mikroorganizmy
prowadzi do akumulacji w okolicach zaka-
zenia zwigzkow gtownie z grupy kumaryn.
U ziemniaka zarazonego sporami Phytoph-
thora infestans pomiedzy zdrowa a zainfe-
kowang tkanka tworzy si¢ niebiesko fluory-
zujgca strefa, bedgca barierg pomigdzy
dwoma rodzajami tkanek. Poréwnanie
skfadnikow fenolowych w tkance zdrowe;j
i strefie fluoryzujacej wskazuje, ze w obsza-

rze tym zachodzi intensywna synteza
dwoch zwigzkow fenolowych — fluoryzuja-
cej skopoliny oraz kwasu chlorogenowego.

Jak silnie toksyczne sg inhibityny i to nie
tylko dla mikroorganizméw, moze wskazy-
wal zastosowanie wyciggdw z bielunia
przez radzputanskie kobiety w celu... elimi-
nacji potomkow plci zenskiej. Najlepszym
sposobem na niechciane dziewczynki byto
smarowanie piersi sokiem z tej roSliny. Sa-
dzono, ze dziata to na dziewczynki zaledwie
poczete, a na nowonarodzone byt to srodek
niezawodny. Zabieg stosowano dosy¢ po-
wszechnie w ubieglym wieku. Obecnie po-
wszechnie wiadomo, ze wszystkie gatunki
bielunia zawieraja silne trucizny. Nasz bie-
lun dziedzierzawa jest jedna z najniebez-
pieczniejszych roSlin trujacych w Polsce.
Miat i ma wiele zastosowan. Oprocz trucia
przeciwnikOw uzywany byl do bardziej
nietypowych celow — miat stanowic sktadnik
masci czarownic, ,,umozliwiajacy im latanie
na miotle”.

W grupie zwigzkOw poinfekcyjnych wy-
rézniamy postinhibityny — substancje po-
wstajace w wyniku modyfikacji (hydrolizy
lub utlenienia) wystepujacych uprzednio
w roSlinie substancji nietoksycznych oraz
fitoaleksyny, ktore powstaja po zakazeniu
ro$liny catkowicie od nowa.

Zwigkszenie toksycznosci fenoli moze za-
chodzi¢ w wyniku utleniania 3,4-dihydroksy-
fenoli, w wyniku czego powstaja silnie tok-
syczne o-chinony. Powstate o-chinony moga
ulega¢ kondensacji z aminozwigzkami, w wy-
niku czego powstaja zwiazki o jeszcze wigk-
szej toksycznosci, np. u jabtoni zwigzkiem
pierwotnie wystepujacym jest florydzyna,
ktora ulega hydrolizie do floretyny. W wyni-
ku utlenienia floretyny powstaje 3-hydroksy-
floretyna, a ta w obecnoSci enzymu fenolazy
podlega dalszemu utlenieniu do chinonu.

Fitoaleksyny sa syntetyzowane w spo-
sob odtwarzalny, najczesciej i w najwick-
szych iloSciach wtedy, gdy roslina zostaje
zaatakowana przez grzyby lub pod wply-
wem infekcji bakteryjnej lub wirusowe;.
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Najlepiej poznanym zwigzkiem fenolowym
nalezacym do fitoaleksyn jest pizatyna be-
daca pochodng pterokarpanu. Nalezy ona
do izoflawonoidéw i powstaje w strakach
grochu po zakazeniu grzybem wywoluja-
cym brunatng zgnilizne. Czasami fitoalek-
syny sa syntetyzowane pod wplywem stre-
sOw abiotycznych, m.in. jondéw metali
ciezkich, szoku termicznego, promieniowa-
nia UV, stresu traumatycznego. Pewne fi-
toaleksyny stosowane sa w rolnictwie jako
insektycydy.

Zwiazki fenolowe pelniace role fitoalek-
syn maja zwiazane grupy hydroksylowe po-
przez zmetylowanie lub poprzez uformo-
wanie pierscienia metyleno-di-oksy i dzigki
temu sg dobrze rozpuszczalne w lipidach.
Zwiazki te blokuja przepuszczalno$¢ mem-
bran komorek patogenu. Ponadto budowa
przypominajaca steroid umozliwia zaktoca-
nie metabolizmu zwigzkéw sterydowych
grzyba.

OH

(@]
@ 00
OH O COOH

Rys. 1'Wybrane zwigzki pochodzenia naturalnego pro-
dukowane w celach obronnych: A) aldehyd salicylowy,
B) jugon, C) kwas protokatechowy.

OH
OH

Zwiazki fenolowe wytwarzane
przez zwierzeta w celach obronnych
Najbardziej zdumiewajacym sposobem
wykorzystania fenoli w chemicznej obronie
zwierzat jest metoda stosowana przez
strzele. Chrzaszcz ten w obliczu niebezpie-
czenstwa wyrzuca goraca chmure toksyn
w kierunku napastnika. Ten unikatowy sys-
tem obronny, wykorzystujacy wydzieliny,
ktorych temperatura moze dochodzi¢ do
100°C, moze istnie¢ dzigki reakcji, jaka za-
chodzi pomiedzy substratem fenolowym,
hydrochinonem, nadtlenkiem wodoru i en-
zymem katalazg. Wowczas ma miejsce bar-
dzo egzotermiczna reakcja, w ktorej hydro-
chinon ulega utlenieniu do benzochinonu,
odpowiedzialnego za toksyczne wtasciwo-
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§ci wydzieliny. Pary benzochinonu silnie
podrazniaja oczy, przez co staja si¢ prosta,
ale skuteczna bronia.

Roéwniez inne stawonogi wykorzystuja
fenole jako zwiazki zabezpieczajace przed
atakiem drapieznikOw. Proste fenole, takie
jak m- i p-krezol oraz aldehyd salicylowy,
zidentyfikowano w niektorych wydzieli-
nach obronnych.

Fenol i gwajakol powstaja w organi-
zmach dwuparcéw i pluskiew z tyrozyny,
natomiast inne fenole wydzielane przez
owady moga pochodzi¢ z pokarmu ro§lin-
nego. Przyktadem jest gromadzenie salicy-
ny z wierzby przez niektOre chrzaszcze.
Chrzaszcze hydrolizuja potaczenie cukro-
we i utleniajg grupy alkoholowe do aldehy-
du. Powstaly produkt — aldehyd salicylowy,
staje si¢ podstawowym zwiazkiem wydzie-
lin obronnych.

Ptywaki wykorzystuja fenole przeciw
drobnoustrojom. U owad6éw tych higiena
ciala ma ogromne znaczenie, gdyz wskutek
wodnego trybu zycia muszg czasami wysta-
wiaé swoja tylna cze$¢ ciala ponad po-
wierzchnie wody, aby wymieni¢ powietrze.
Jest to mozliwe tak dtugo, jak dtugo ich
pancerz chitynowy nie namoknie. Jesli
do ciala przyczepia si¢ glony, grzyby lub
bakterie, nie moze on utrzymywac si¢ na
powierzchni. Zaglebienia powietrza pod
skrzydtami, niezbedne do oddychania wy-
pelniaja si¢ woda i owad si¢ dusi. Uzywajac
tylnych nog jako szczotek, owad rozprowa-
dza po swoim odwloku kropelki wydzielin
gruczoldéw zawierajacych zwigzki fenolowe,
ktore zabijaja szkodliwe mikroorganizmy.

Podsumowanie

Produkowane przez roSliny i zwierzeta
substancje fenolowe, ze wzgledu na swoja
toksyczno§¢ umozliwiaja im wygrang
w konkurencji migdzygatunkowej, jednak
pomimo ich toksycznych wilaSciwosci sub-
stancje te znalazly szerokie zastosowanie
w fitoterapii prowadzonej przez czlowieka,
gdyz w niewielkich iloSciach dzialaja lecz-
niczo. I tak wigkszo$¢ zwiazkow fenolo-
wych w warunkach in vitro wykazuje duza
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aktywno$¢ przeciwutleniajaca i przeciw-
wolnorodnikowa. Do fenoli wystepujacych
powszechnie w diecie czlowieka naleza
znajdujace si¢ w zielonej i czarnej herbacie
oraz w czerwonym winie zwigzki, takie jak
epikatechina, katechina, epigallokatechi-
na, galusan epikatechiny, kemferol, kwer-
cetyna, mirycetyna (jeden z najsilniejszych
przeciwutleniaczy), antocyjany, w owocach
cytrusowych — pochodne naryngeniny, he-
speretyny i taksyfolina. Pochodne kemfe-
rolu, kwercetyny i mirycetyny wystepuja
w ro§linach, takich jak: cykoria, brokul,
rzodkiewka, grejpfrut, cebula, safata, zura-
wina blotna, jablon (skorka owocu), jagoda
czarna, a takze w czerwonym winie. W bia-
tych i czerwonych winogronach, oliwkach,
szpinaku, kapuscie, szparagach, kawie, po-
midorach, jabtkach, gruszkach, wi$niach,
Sliwkach, brzoskwiniach, morelach i bo-
rowkach wykryto fenolokwasy, takie jak:
kawowy, chlorogenowy i p-kumarowy. Soja
jest bogata w glikozydy izoflawondw, ta-
kich jak genisteina i daidzeina oraz kwas
kawowy. Z ryzu uzyskano wyciagi wykazu-
jace aktywno$¢ przeciwutleniajaca, za kto-
ra jest odpowiedzialna izowiteksyna.

Fenole znajdujace si¢ w czerwonym wi-
nie hamuja utlenianie frakcji lipidowych
krwi LDL w warunkach in vitro. Przypuszcza
si¢, ze mogg one in vivo aktywnie ochraniac
miesien sercowy, wlasnie przez hamowanie
utleniania LDL. Tym ttumaczono niewielka
liczbe chordb serca w pewnych regionach
Francji (tzw. French paradox), mimo istnie-
nia wielu czynnikdw sprzyjajacych powsta-
niu chorob serca (palenie tytoniu, spozycie
duzych iloSci tluszczOw zawierajacych nasy-
cone kwasy tluszczowe). Niektore dane
wskazuja na odwrotna zalezno$¢ miedzy wy-
stepowaniem choroby wieficowej i zawatow
serca u starszych mezczyzn a spozyciem po-
karméw bogatych we flawonoidy (szczegdl-
nie kwercetyn¢). Do pokarméw tych zalicza
si¢ herbaty, owoce (np. jablka), warzywa
(np. cebula).

Jednak podczas analizy fenoli jako prze-
ciwutleniaczy nalezy uwzgledni¢ rowniez
biologiczne dziatanie rodnikdéw powstalych

ze zwiazkow fenolowych podczas ich prze-
ciwutleniajagcego dziatania. Chociaz s3 to
rodniki stabilne, moga jednak wykazywac
dzialanie cytotoksyczne. Powstate rodniki
zwiazkow fenolowych moga by¢ redukowa-
ne do zwigzkéw niebedacych rodnikami
przez askorbinian. Podstawowa aktywnoS¢
biologiczna zwiazkow fenolowych w orga-
nizmach czlowieka i zwierzat nie musi by¢
zwigzana z ich wlaSciwoS$ciami przeciwutle-
niajacymi. Na przykiad genisteina, daidze-
ina i by¢ moze inne flawonoidy, wykazuja
dziatanie estrogenne, hamuja takze kinazy
biatkowe. Genisteina blokuje rozwoj na-
czyn krwiono$nych, co moze by¢ korzystne
i przyczynia¢ si¢ do hamowania wzrostu
komorek nowotworowych. Tak wigc znow
mozna doj$¢ do prostego wniosku wysunie-
tego przez Paracelsusa w XVI w., Ze rozni-
ca miedzy lekiem a trucizng polega jedynie
na podanej dawce.
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