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1 Uvod

Darwinova teorija o postanku vrste nalaze da, kako su resursi u prirodi ograniceni, tako ¢e one
jedinke koje su uspjesnije prilagodene imati veéu vjerojatnost prezivljavanja i razmnozavanja,
¢ime prenose svoje gene na iduce generacije. Buduc¢i da su biljke sesilni organizmi, stalno su
izlozene abiotickim i biotickim stresovima poput UV-zraCenja, povecane temperature 1 saliniteta
tla te napada patogena i herbivora $to naposljetku bitno utjee na biljni metabolizam. Jedan od
nacina kojim se odupiru navedenim stresovima, a time i poveéavaju sposobnost prezivljavanja, jest
prilagodba sinteze, prijenosa i aktiviranja specijaliziranih metabolita (Ederva i sur., 2008). To su
spojevi niske molekulske mase koji, za razliku od primarnih metabolita, nisu direktno ukljuceni u
proces fotosinteze i1 stani¢nog disanja, ve¢ sudjeluju u signalizaciji izmedu biljaka, zaStiti od
herbivora, obrani od patogena te privlatenju opraSivaca (Agosta, 1996). Biljke sintetiziraju
specijalizirane metabolite pomocu prekursora koji pak nastaju sintezom primarnih metabolita iz
osnovnih metabolic¢kih puteva poput glikolize, Krebsovog ciklusa i puta Sikimata (War i Buhroo,
2020). Oni se akumuliraju u razli¢itim dijelovima biljke, ovisno o tome koja im je glavna funkcija;
tako Ce se spojevi koji sudjeluju u obrani od patogena ¢esto naci u listu biljke, a oni koji pridonose
boji, mirisu 1 okusu mogu se pronaci u laticama biljke. Dosada je izolirano preko 200 000 razli¢itih
specijaliziranih metabolita Sto je mali broj usporedno s ¢injenicom da na Zemlji postoji preko 380
000 vrsta biljaka (Willis, 2017).

Flavonoidi predstavljaju jednu od najzastupljenijih skupina biljnih specijalizirane metabolita
unutar kojih je identificirano preko 6 500 razli¢itih struktura (Shomali i sur., 2022), §to im
omogucava visestruke uloge u stanicama. Ponajprije djeluju kao zaStitni spojevi pomocu kojih je
biljka otpornija na okoli$ne izazove. Njihova uloga u odgovoru na abioticki stres vidljiva je pri
zaStiti od previsoke svjetlosti 1 temperature, poviSenog saliniteta i manjka vode, prilikom Cega
nastaju reaktivne kisikove vrste (ROS; reactive oxygen species). Budu¢i da posjeduju i
antioksidacijsku sposobnost, ucinkoviti su pri zastiti biljke od oksidacijskog stresa. Takoder,
pruzaju zastitu biljke od biotickog stresa sudjelujuci u interakciji s bakterijama, gljivicama i
herbivorima te reguliraju rast i razvoj u uvjetima infekcije. Odredeni flavonoidi sudjeluju u
pigmentaciji, doprinose¢i u obojenju specificnih nijansa latica i liS¢a, ¢ime pomazu biljci pri

privlacenju oprasivaca.
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Kljuéni ciljevi istrazivanja funkcija flavonoida u stresnim uvjetima ukljucuju otkrivanje nacina
kako poboljsati otpornost biljnih vrsta koje se uzgajaju za prehrambene svrhe, s obzirom na izazove
s kojima se poljoprivreda susrece uslijed klimatskih promjena. Ovaj rad daje uvid o metabolizmu

i funkcijama flavonoida u adaptaciji biljaka na stresne uvjete.

2 Struktura i klasifikacija flavonoida

Osnovni flavonoidni kostur graden je od 15 ugljikovih atoma raspodijeljenih u tri fenolna prstena,
pri ¢emu su dva krajnja prstena A 1 B povezana srediSnjim prstenom C. Krajnji su prsteni gradeni
od Sest ugljikovih atoma, dok je sredisnji heterociklicki prsten sastavljen od tri ugljikova atoma te
atoma kisika (slika 1.). Ta se struktura prikazuje op¢om formulom: C6-C3-C6 (Aherne i sur.,
2002).

Slika 1. Osnovni flavonoidni kostur strukture C6-C3-C6. Dva benzenska prstena (A i B) povezani

su piranskim prstenom od tri atoma ugljika. Preuzeto iz Lou i sur. (2021).

Flavonoidi se mogu podijeliti na dvije vece kategorije ovisno o zasi¢enosti C2-C3 atoma. U prvu
se kategoriju ubrajaju spojevi koji imaju nezasi¢enu vezu izmedu C2 i1 C3 atoma poput
antocijanidina, flavona, flavonola i izoflavona, dok flavanoni, dihidroksiflavonoli i flavan-3-oli
spadaju u kategoriju koja obuhvaca spojeve sa zasicenom C2-C3 vezom (Saini i sur., 2017). lako
je ova podjela najcesca, flavonoidi se mogu dijeliti i na temelju molekularne mase, prisutnosti

supstituenata na A i B prstenu te stupnja hidroksilacije.



2.1  Flavonoli

Flavonoli su najces$¢i flavonoidi pristuni u biljkama, a najpoznatiji flavonoli su kvercetin,
kempferol i miricetin (slika 2.). Zahvaljuju¢i njihovoj kemijskoj strukturi koja sadrzi mnogo
hidroksilnih skupina, djeluju kao snazni elektron donori ¢ime uspjesno reguliraju akumulaciju
ROS-ova. Takoder utjeCu na inhibiciju transporta auksina u biljnom tkivu kako bi modulirali rast
biljke kao odgovor na abioticki stres (Daryanavard i sur. 2023). Glavni izvori flavonola su povrée
1 voce, ukljucujudi luk, jabuke, jagode, salate, zeleni i crni ¢aj (Jovanovic i sur., 1994).

R3

R1 @ * Podrazred R1 R2 R3 R4 R5
" 2 rs Kempferol H OH H OH H
c
@ l i Kvercetin H OH OH OH H
B ) Miricetin H OH OH OH OH
Flavonoli

Slika 2. Flavonoli: kemijska struktura i smjestaj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz
Shah (2020).

2.2 Flavoni

Flavoni su u biljkama prisutni u obliku O-glikozida i C-glikozida, a najpoznatiji flavoni su
apigenin, krizin i luteolin (Heim i sur., 2014) (slika 3.). Njihova uloga u obrani biljnog organizma
ukljucuje zastitu od UV zraenja, interakciju s nitrogen-fiksiraju¢im bakterijama iz tla, a zajedno s
antocijanima i flavonolima doprinose prigmentaciji latica. U ve¢im koncentracijama nalazimo ih u

mrkvi, perSinu, celeru i maslinovom ulju. (Singh i sur., 2014).

e Podrazred R1 R2 R3 R4
Krisin OH OH H H
Luteolin OH OH OH OH
Apigenin OH OH H OH

Flavoni

Slika 3. Flavoni: kemijska struktura i smjesStaj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz
Shah (2020).



2.3  Flavanoni

Flavanoni se razlikuju od flavona po odsutnosti jednostruke veze izmedu C2 i C3 veze na prstenu
C. Najprouceniji flavanoni su naringenin, naringin i hesperetin (slika 4.), spojevi izolirani iz citrusa,
poput limuna, narance, grejpa (Singh i sur., 2014), koji djeluju kao intermedijeri u biosintezi ostalih
podskupina flavonoida (Liu i sur., 2021).

R3

" Podrazred R1 R2 R3 R4
" o @ Hesperidin OH OH OH O-Me
@ ¢ Naringenin OH OH H OH
R1 o Naringin OH O-Alk H OH
Flavanoni

Slika 4. Flavanoni: kemijska struktura i smjestaj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz

Shah (2020).

2.4 lzoflavoni

Izoflavoni se strukturno razlikuju od ostalih podskupina flavonoida jer je prsten B povezan s tre¢im
ugljikovim atomom prstena C. Ovi spojevi imaju kljuénu ulogu prilikom interakcije biljaka i
mikroba, ukljucukuéi simbiozu mahunarki i rizobija, bakterija koje fiksiraju elementarni dusik.
Naime, oni induciraju gene nodulacije ¢ime je omogucen nastanak nodula, kvrzica na korijenju
biljaka koje ¢e zatim ispuniti bakterije. Nadalje, sudjeluju u obrani organizma djeluju¢i kao
fitoaleksini ¢ime Stite biljku od napada patogena (Kiizova i sur., 2019). Glavni izvori izoflavona

su mahunarke, a najpoznatiji primjeri su daidzein i genistein (Panche i sur., 2016). (slika 5.)

$po] R1 R2
Daidzein H H
Genistein OH H
Glicitein H OCHs

I1zoflavoni

Slika 5. Izoflavoni: kemijska struktura i smjestaj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz

Shah (2020).



2.5 Antocijani

Antocijani su Siroko raspostranjeni flavonoidni pigmenti odgovorni za obojenje mnogih vrsta voca
i povréa, primjerice jabuke, grozda i bobica. Njihova glavna uloga je da svojim obojenjem nastoje
privuéi oprasivace i rasprsiti plodove, no osim toga djeluju kao i zastitini pigmenti prilikom
fotoinhibicije (Lev-Yadun i Gould, 2009). Samo obojenje antocijana ovisi o prisutnosti teskih
metala, metilaciji i hidroksilaciji. Na slici 6. prikazane su odabrane podskupine antocijana. Za
razliku od ostalih flavonoida, ovi spojevi nemaju keto skupinu na cetvrtom ugljikovom atomu
prstena C. Neki od poznatijih antocijanidina su cijanidin, delfinidin i pelargonidin (Panche i sur.,
2016).

R1

R1 R2

Spoj
o?t @ Cijanidin aH H
A R2
O C Delfinidin OH OH
/

Pelargonidin H H

Antocijani

Slika 6. Antocijani: kemijska struktura i smje$taj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz
Shah (2020).

2.6 Flavanoli

Flavanoli, kao i antocijani, nemaju keto skupinu na cetvrtom ugljikovom atomu prstena C.
Najpoznatiji primjeri flavanola su katehini, epikatehini i epigalokatehini (slika 7.), a u visokim
koncentracijama moze ih se pronaé¢i u grozdu, vinu, ¢aju i kruSki. Osim §to djeluju kao
antioksidansi inhibicijom enzima, keliranjem prijelaznih metala i uklanjanjem slobodnih radikala,

oni utjeCu na regulaciju unutarstani¢ne signalizacije i fluidnosti membrana (Hackman i sur., 2007).

R2

o Spoj R1 R2 R3 R4
” ° @ ra  (+) Katehin OH OH OH H
O g R1 (-) Epikatehin OH OH OH  H
- (-) Epigalokatehin OH OH OH OH
Flavanoli

Slika 7. Flavanoli: kemijska struktura i smjestaj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz
Shah (2020).



2.7 Halkoni

Halkoni predstavljaju jedinu skupinu flavonoida koja posjeduje otvoren prsten upravo zato Sto je
ovaj spoj prekursor ostalih skupina flavonoida. Najistrazeniji halkon je naringenin halkon (slika
8.), amoze ga se pronaci u jabuci, raj¢ici, odredenim zitaricama i pivu (Tsao i sur., 2010). Ukljuceni
suu odgovor biljke kao rezultat napada patogenih gljivica, virusa i oblica te djeluju kao fitotoksi¢ni

spojevi koji utje¢u na germinaciju korijena i izdanka drugih biljnih vrsta (Diaz-Tielas i sur., 2016).

Spoj R1 R2
Naringenin halkon OH H
Eriodiktol halkon OH OH

Halkoni

Slika 8. Halkoni: kemijska struktura i smje$taj supstituenata na osnovnom kosturu. Preuzeto iz

Shah (2020).

3 Biosinteza flavonoida

Flavonoidi se sintetiziraju u stanicnom citosolu, a enzimi koji su ukljueni u ovaj visoko
koordinirani proces formiraju multiproteinski kompleks, metabolon, zahvaljuju¢i interakcijama
izmedu proteina. Ova supramolekularna struktura, koja se sastoji od enzima i drugih proteina,
omogucuje izravan prijenos supstrata s jednog enzima na drugi te kanaliziranje meduprodukata,
Sto osigurava specifi¢nu biosintezu te eliminaciju metabolickih interferencija. Konac¢ni se produkti
akumuliraju na razli¢itim mjestima, poput hidrofilnih derivata koji ¢e se nakupljati u vakuoli te
lipofilnih spojeva koji ¢e se nalaziti u epidermalnim stanicama ili biti izluceni iz korijena. Enzimi
odgovorni za biosintezu flavonoida dijele se u razli¢ite podskupine, poput citokroma P450, glikozil
transferaza te 2-oksoglutarat-ovisnih dioksigenaza (OGD) (Dinelli i sur., 2006).

Glavni prekursori sinteze flavonoida su malonil-CoA, sintetiziran iz Krebsovog ciklusa, i
fenilalanin, sintetiziran putem Sikimata (Davies i sur., 2009). Fenilalanin se pretvara u cimetnu

kiselinu enzimom fenilalanin-amonij lijazom (PAL), koja se zatim hidroksilira kako bi nastala p-



kumarinska kiselina, a ovaj proces zahtjeva hidroksilazu, molekularni kisik, NADPH i
merkaptoetanol (Dinelli i sur.. 2006). p-kumarinska kiselina je supstrat halkon sintazi koja
katalizira sintezu halkona, flavonoidnog kostura, kondenzacijom p-kumaroila CoA s tri malonil
CoA prilikom ¢ega se oslobadaju tri molekule ugljikova dioksida. Halkon se dalje izomerizira
halkon izomerazom ¢ime nastaju flavanoni, intermedijeri u biosintezi ostalih skupina flavonoida.
Oni se raznim biosintetskim enzimima hidroksilacijom, oksidacijom, redukcijom, glikolizacijom,

metilacijom i acilacijom pretvaraju u ostale flavonoidne molekule (Fowler i sur., 2010) (slika 9.).
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Slika 9.: Biosinteza flavonoida: kondenzacija jedne molekule 4-kumaroila-CoA i tri molekule
malonil-CoA, sto provodi halkon sintetaza. Dva glavna prekursora potjecu iz razli¢itih puteva:
Krebsov ciklus osigurava prsten A, a Sikimatski put osigurava prsten B. Prsten A generira se iz
malonil-CoA koji je sintetiziran karboksilacijom acetil-CoA Krebsovim ciklusom, a prsteni B i C

se sintetiziraju se iz kumaoril-CoA S$ikimatskim putem. Kumaroil-CoA sintetiziran je iz



aminokiseline fenilalanina trima enzimatskim reakcijama fenilpropanoidnog puta. Preuzeto iz Dias
(2021).

Osim toga, flavonoidi u biljkama mogu biti prisutni u obliku aglikona (bez Se¢erne komponente)
ili mogu biti vezani za Secere, Sto je Ces¢i slucaj. Naime, glikolizacija povecava topljivost,
metabolizam i distribuciju spojeva ¢ime se olaksava prijenos kroz stani¢nu membranu (Jovanovié

i sur., 1994), stoga je jasno zasto su flavonoidi ¢e$¢e prisutni u obliku glikozida.

4 Prijenos i sekvestracija flavonoida

Budu¢i da flavonoidi posjeduju mnogobrojne funkcionalne uloge koje su potrebne pri interakciji s
okolisem, razumljivo je da su prisutni u razli¢itim strukturama i stanicama. Primjerice, oni
flavonoidi koji apsorbiraju UV zracenje akumuliraju se na vanjskim izraslinama, poput Zljezdastih
trihoma (Tattini i sur., 2000; Agati i Tattini, 2010), a oni koji sudjeluju u pigmentaciji, u stanicama
latica (Grotewold, 2006). Takoder su pronadeni i u voskovima, izdancima (Ozimina, 1979) te
epidermalnim i subepidermalnim stanicama lista (Moskowitz i Hrazdina, 1981). Flavonoidi se
sintetiziraju na citoplazmatskoj povrSini endoplazmatskog retikuluma (Wagner 1 Hrazdina, 1984)
te ih je potrebno prenijeti u vakuolu ili stani¢énu membranu, gdje ¢e moci ostvariti svoje fizioloske
u¢inke. Antocijani i flavonoli se prenose u vakuolu transporterima MATE (eng. multidrug and
toxic compound extrusion) (Marinova i sur., 2007) i proteinima ABC (eng. ATP-binding cassette)
(Yazaki, 2006), pri ¢emu su proteini ABC ucinkovitiji jer su, za razliku od prijenosa transporterima
MATE, proteini ABC neovisni su o pH gradijentu. Prijenos takoder moze biti posredovan i GST-
om (eng., glutathione S-transferase), koji se veze za antocijan ili flavonol te formira kompleks
kojim je omoguéen prijenos u vakuolu (Mueller i sur., 2000.). Posljednji nacin prijenosa antocijana
unutar vakuole je putem vezikula; antocijani se prenose s povrsine endoplazmatskog retikuluma u
njegov lumen, gdje se zatim krecu kroz vezikule koje se spajaju s vakuolarnom membranom. Na
pocetku akumulacije, antocijani se nakupljaju u manje vezikule koje se naposljetku fuzioniraju u
vecu strukturu to jest antocijansku vakuolarnu inkluziju (AVI) (Zhang i sur., 2006) koja sudjeluje
u uklanjanju vodikova peroksida nastalog nakon mehanic¢ke ozlijede biljke (Gould i sur., 2002)
(slika 10.). Unutar vakuole mezofilnih stanica akumuliraju se i dihidroksi flavonoidi, koji takoder

mogu reducirati ROS-ove, $to pokazuju istrazivanja na vrstama Phillyrea latifolia (L.) i Ligustrum
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vulgare (L.). Ipak, Hernandez i sur. zakljucili su da koli¢ina vodikova peroksida koji dospijeva u
vakuolu nije znacajna. No, vodikov peroksid moze se ponasati kao glasnik koji dovodi stanicu do
programirane stani¢ne smrti (Breusegem 1 sur., 2006), stoga redukcija i male koli¢ine vodikova
peroksida moze pomo¢i stanici da odrzava koli¢inu ROS-ova na normalnoj razini.

Osim §to se mogu prenositi u vakuolu, flavonoidi se mogu lokalizirati unutar citosola, kloroplasta,
jezgre i manjih vezikula te se mogu prenositi i na velike udaljenosti, primjerice flavonoli iz korijena
do izdanka (Buer i sur., 2007) ili flavonoidi koji putuju iz korijena do rizosfere, gdje sudjeluju u

interakciji s bakterijama (Cesco i sur., 2009).
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Slika 10. Prijenos flavonoida u biljnoj stanici. Flavonoidi se mogu transportirati proteinima ABC
I transporterima MATE, mogu se konjugirati s glutationom (GSH) ili njihov transport moze biti

posredovan vezikulama. Preuzeto iz Braidot i sur. (2008).

Istrazivanja provedena na Arabidopsis thaliana (L.) (uro¢njak) (Sheahan, 1996), Brassica napus
(L.) (Kuras i sur., 1998) i Flaveria chloraefolia (Grandmaison i lbrahim, 1996) opisala su
akumulaciju flavonoida unutar jezgre. Jedna od mogucih uloga je zastita DNA od UV zracenja §to
je dokazano kvercetin-3-sulfatom koji se specificno veze za proteine jezgre te tako sudjeluje u
zaStiti DNA, te kompleksom antocijana i DNA koji osigurava zaStitu od oksidacijskog stresa.
Nadalje, pokazano je i da oligomerni flavanoli imaju moguc¢nost vezanja za proteine jezgre te tako
mogu inaktivirati enzime (Hagerman i Butler, 1981) i utjecati na transkripciju gena odgovornih za
rast i razvoj.

Buduc¢i da kloroplast predstavlja jedno od glavnih mjesta sinteze ROS-ova, ocigledno je da ¢e i
lokalizacija flavonoida koji smanjuju utjecaj ROS-ova biti u njegovoj proksimalnoj blizini. Oni
mogu biti povezani s vanjskom membranom kloroplasta te tako ogranicavati izlazak singletnog
kisika nastalog nakon izlaganja visku plave svjetlosti, pritom Stite¢i fotosintetski aparat (Hideg i
sur., 1994). Mogu se nalaziti i unutar samog kloroplasta gdje sudjeluju u o¢uvanju membranskog
sustava. Naime, $to je flavonoid nepolarnijeg karaktera (flavoni i flavanoni), vise se koncentrira u
hidrofobnu srz membrane. Posljedica ovakve interakcije uzrokuje promjenu fizikalnih svojstava
membrana ¢ime je omogucena inhibicija lipidne oksidacije. Ukoliko je flavonoid hidrofilnog
karaktera (npr. flavanol), tada ¢e se vezati vodikovim vezama s polarnim skupinama lipida $to ¢e
osigurati zastitu membranskog dvosloja od vanjskih i unutarnjih oksidansa (Erlejman i sur. 2004).
Na vrsti Phillyrea latifolia (L.) pokazano je da derivati kvercetina i kempferola stite kloroplast od

singletnog kisika koji se tamo sintetizira.

5 Antioksidacijska sposobnost flavonoida

Bioticki 1 abioticki stres utjecu na biljnu stanicu uzrokujuéi oksidacijski stres koji oStecuje stanicne
komponente, a izazvan je prekomjernom koli¢cinom ROS-ova (Qu i sur., 2013). ROS-ovi
predstavljaju izrazito Stetne molekule koje ukljucuju singletni kisik (O2), vodikov peroksid (H20>),
hidroksilni radikal (*OH) i superoksidni anionski radikal (O2") (Kumar i Wani 2020). Osim §to je
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singletni kisik kratkozivu¢a molekula koja moze reagirati s razli¢itim molekulama i time dovesti
do stani¢ne smrti (op den Camp i sur., 2003), ona ima i ulogu u signalizaciji i aktivaciji ekspresije
gena (Ramel i sur., 2012). Tijekom stresa ove molekule djeluju kao oksidansi DNA, proteina i
lipida $to naposljetku uzrokuje oSte¢enje stani¢ne strukture (Demidchik i sur. 2015). Kako bi biljke
premostile nanesenu Stetu, u njihovim stanicama zapoc€inje sinteza antioksidacijskih enzima (npr.
glutation reduktaze, glutation peroksidaze, askorbat peroksidaze itd.) koji pretvaraju radikale u
manje Stetne molekule. Medutim, postoje uvjeti kada je brzina sinteze ROS-ova veca od sinteze
antioksidacijskih enzima $to dovodi do poveéane koncentracije ROS-ova u stanici. Tijekom takvog
ekstremnog okoliSnog stresa, pojacava se sinteza flavonoida u vakuoli, jezgri, mitohondrijima i
kloroplastima (Bienert i sur., 2006) (slika 11). Oni tada pruzaju biljkama zaStitu svojim
antioksidacijskim u¢inkom, tj. sposobnos¢u prijenosa jednog elektrona ili davanjem atoma vodika
kako bi stabilizirali i sprijecili nastanak slobodnih radikala (MaleSev i sur., 2007). Time se
uravnotezuje prekomjerna sinteza ROS-ova ¢ime se onemogucuje stani¢na peroksidacija (Hatier 1
Gould, 2009). Inaktivacija ROS-ova flavonoidima moguca je Cetirima nacinima: inhibicijom
enzima koji sintetiziraju ROS-ove (monooksigenaze, ciklooksigenaze i lipoksigenaze), kelacijom
prijelaznih metala, uklanjanjem singletnog kisika i recikliranjem ostalih antioksidansa (Melidou i
sur., 2005).

Antioksidacijska sposobnost ovisi o tome je li flavonoid vezan za Se¢ernu komponentu ili nije, a
ukoliko je vezan, znacajan je broj veza i mjesto vezanja za Secere te je utvrdeno da oni flavonoidi
prisutni u obliku aglikona (cijanidini) posjeduju jace antioksidacijske sposobnosti, no njihova je
dostupnost u biljkama manja (Dias i sur., 2021). Takoder je predlozeno da broj hidroksilnih skupina
na prstenu B utjeCe na mogucnost flavonoida da u¢inkovito reducira ROS-ove, tj. $to je veci broj
hidroksilnih skupina, to ¢e flavonoid ucinkovitije djelovati. Tako ¢e miricetin, kvercetin i morin
uc¢inkovitije reducirati naspram naringenina, apigenina i katehina jer sadrZze ve¢i broj hidroksilnih
skupina (Husain i sur., 1987).

Brojni abiotski ¢imbenici, a ponajvise svjetlost, pokrecu visoko hidroksilirane flavonoide koji u
stresnim slu¢ajevima aktiviraju dodatni slobodni hidroksilni radikal na tridesetom ugljiku prstena
B. Stoga kvercetin i luteolin, spojevi koji posjeduju kateholni supstituent na prstenu B, pokazuju
visoke antioksidacijske moguénosti (Tattini i sur., 2004) te se nakupljaju u mezofilu lista u uvjetima

visokog osvijetljenja kako bi zastitili stanice od oksidacijskog oStecenja (Agati i sur., 2009).
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Slika 11. Antioksidacijski uéinci flavonoida kao odgovor na abioti¢ki stres u razli¢itim biljnim

organelima. Preuzeto iz Shomali (2022).

Posebna pozornost pridodaje se vodikovom peroksidu, molekuli slabije toksi¢nosti naspram drugih
tipova ROS-ova. No, u prisutnosti O2™, H.O2 moze reagirati s njime i tvoriti reaktivne hidroksilne
radikale putem Haber-Weissove reakcije katalizirane metalom (Yamasaki i sur., 1997). H20. ima
sposobnost prolaska kroz membrane, stoga pod utjecajem jakog osvjetljenja moze ,,pobjeci iz
kloroplasta i ué¢i u vakuolu akvaporinima (Agati i sur., 2013). Kako bi sprijecili nastanak Stete,
vakuolarni dihidroksi flavonoidi sluze kao supstrati vakuolarne peroksidaze te time tvore kompleks
za detoksifikaciju H202 (Agati i sur., 2012).

6 Uloga flavonoida u abioti¢kom stresu

Abioticki stres je odgovor biljke na vanjski uvjet koji je izvan optimalnog raspona. Ovi stresori
ukljucuju vrlo visoke ili niske temperature, suSu, salinitet, utjecaj teSkih metala, nedostatak
hranjivih tvari 1 UV zracenje. Biljke razvijaju razli¢ite mehanizme prilagodbe kao odgovor na ove
stresove, medutim, dugotrajna izloZenost biljke stresnim ¢imbenicima ima za posljedicu
narusavanje osnovnih fizioloskih procesa kao §to su cvjetanje, stvaranje plodova i sjemenaka, a

potice starenje biljke i smrt (Fraire-Velazquez i Balderas-Hernandez, 2013).
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6.1 SuSa i salinitet

Biljke pate od stresa od suSe kada ne mogu primiti odgovarajuc¢i volumen vode kako bi uspostavile
ravnotezu izmedu unosa i gubitka vode (Akinct i Losel, 2012). Nedostatak vode jedan je od
ogranic¢avajucih faktora koji biljci smanjuje rast, dovodi do promjene anatomskih i fizioloskih
procesa (Kefei i sur., 1997) te uzrokuje nakupljanje ROS-ova (de Carvalho, 2008; Kavas i sur.,
2013). U takvim slu¢ajevima biljke koriste razne strategije kako bi prezivjele; biljke mogu
izbjegavati susu ili postati otporne na nju (Farooq i sur., 2009). Koju ¢ée strategiju biljke odabrati
ovisi o intenzitetu i duljini stresa od suse i sposobnosti biljke da se fizioloski i biokemijski prilagodi
(Xoconostle-Cazares i sur., 2010). Metaboli¢ke modifikacije, promjene u ekspresiji gena, osmotska
prilagodba, regulacija otvorenosti puci neke su od prilagodbi koje biljka moze primijeniti (Shomali
isur., 2022). Dio biokemijskih prilagodbi ukljucuje promjenu vrste i koli¢ine flavonoidnih spojeva
(Hernandez i sur., 2004) kao i njihovu distribuciju u ostala tkiva (Braidot i sur., 2008) kako bi
sprijecili Stetu uzrokovanu ROS-ovima. Na primjer, pod razli¢itim uvjetima suSe, zabiljeZena je
povecana proizvodnja flavonoida u suspenziji stanica Glycyrrhiza inflata Batalin (Yang i sur.,
2007), povecana je koncentracija epikatehina, epikatehin galata i epigalokatehin galata u listovima
vrste Cistus clusii Dulin (Hernandez i sur., 2004), nakupljanje kempferola u Brassica oleracea (L.)
(Khan i sur., 2011) te pove¢ana akumulacija ukupnih flavonoida u vrsti Melissa officinalis (L.)
(Omidi i sur., 2018). Mehanizam djelovanja flavonoida tijekom stresa od suSe temelji se na
nekoliko medusobno povezanih puteva ukljuujuéi signalizaciju komponenata, njihovu
antioksidacijsku sposobnost, osmostsko prilagodavanje te stomatalno kretanje i regulaciju
fotosinteze (Shomali i sur., 2022.). Na primjer, istrazivanja na uro¢njaku dokazala su da kvercetin
1 kempferol imaju veci antioksidacijski potencijal naspram ostalih flavonoida (Ami¢ i sur., 2003)
zahvaljujuéi hidroksilnom supstituentu koji djeluje kao elektron donor (Han i sur., 2012).

Flavonoidi takoder utjecu na regulaciju zatvaranja puci, ¢ime mogu sudjelovati u odgovoru na stres
izazvan susom. Kada biljke dozive stres radi suSe, poraste koli¢ina apscizinske kiseline koja
pokrec¢e niz signalnih kaskada unutar stanice $to uzrokuje pad turgora te zatvaranje puci. No,
prilikom pokretanja signalnih puteva takoder dolazi i do aktivacije enzima koji proizvode Stetni
vodikov peroksid, a kako bi se biljka zastitila od oSte¢enja, akumuliraju se flavanoli koji tada

neutraliziraju viSak vodikova peroksida (Shomali i sur., 2022).
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Salinitet ograniCava razvoj biljaka prekidajuci njihove fizioloske i biokemijske puteve (Kumari i
Parida, 2018). Osmotski, ionski i oksidacijski stres zajedno su odgovorni za Stete nanesene biljnoj
stanici uslijed previsoke koncentracije soli (Parvin i sur., 2020). Kada se poveca salinitet, poveca
se 1 koncentracija otopljenih tvari u vodi koja se nalazi u tlu, $to naposljetku uzrokuje nizi vodni
potencijal tla. Kako bi voda presla iz tla u biljku, vodni potencijal tla mora biti visi od vodnog
potencijala biljke, no ako se vodni potencijal tla snizi zbog povecanja saliniteta, tada voda nece
moci ulaziti u biljne stanice zbog nedostatka gradijenta. Stres uzrokovan salinitetom povecava
ulazak natrijevih te izbacivanje kalijevih iona, sto rezultira pove¢anim omjerom natrija naspram
kalija u stanici (Rahman i sur., 2016). Osmotski i ionski stres smanjuju povrsinu lista i uzrokuju
prerano starenje lisc¢a, $to opet dovodi do smanjene stope fotosinteze te poti¢e sintezu ROS-ova
(Parvin i sur., 2020). Istrazivanja na kukuruzu, raj¢ici i zelenom ¢aju pokazala su povecanu
biosintezu rutina uslijed stresa izazvanog visom koncentracijom soli. Kod uro¢njaka transkripcijski
faktor MYB111 regulira odgovor na solni stres te je povecana sinteza flavonoida povezana S
ekspresijom MYBI111, sugeriraju¢i kako flavonoidi sudjeluju u odgovoru na solni stres kojeg
regulira MYBI111 (Li i sur., 2019). Takoder, kod halofitskih biljaka poput vrste Atriplex canescens
(L.), flavonoidi su povezani s povecanjem otpornosti na slani okoli$. Ove biljke koriste flavonoide
kako bi odrzale ravnotezu izmedu iona te smanjile $tetu uzrokovanu oksidacijskim stresom, §to im
omogucuje prezivljavanje u ekstremnim uvjetima (Ikram i sur., 2020).

Flavonoidi stoga povecavaju otpornost biljaka na susu i stres uzrokovan salinitetom sprjecavanjem
oksidacijskih procesa, odrzavanjem homeostaze izmedu oksidacije i redukcije i regulacijom
osmoze. Shodno tomu, nakupljanje flavonoida u biljkama izlozenim solnom stresu poboljsava

njihovu otpornost na susu i salinitet, kako na molekularnoj, tako i na fizioloskoj razini.

6.2 Temperatura

Za normalan rast biljke potrebna je optimalna temperatura, koja moze varirati ovisno o vrsti biljke
i fazi njenog razvoja. Temperaturni stres nastaje kada okoliSna temperatura znac¢ajno odstupa od
optimalne, pri ¢emu se razlikuje stres uzrokovan visokim 1 stres uzrokovan niskim temperaturama.
Stres uzrokovan niskim temperaturama uzrokuje slozene promjene na genetskoj, biokemijskoj i
fizioloskoj razini u biljkama. Na uro¢njaku i mnogim drugim vrstama, ukljucujuéi jagodu i jabuku,

glavni faktor koji doprinosi zastiti od stresa niskim temperaturama je CBF (eng. C-repeat binding
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factor) (Cook i sur., 2004; Song i sur., 2017). Nakon aktivacije CBF, biljke prolaze kroz
molekularne promjene kako bi prevladale stres niskim temperaturama (Wu i sur., 2016). Osim
ekspresije krioprotektivnih proteina, biljke ¢e modificirati metabolizam kako bi se prilagodile
temperaturnim varijacijama (Goh i sur., 2016). Modifikacija metabolizma niskom temperaturom
podrazumijeva i povecanje ekspresije gena za biosintezu flavonoida koji su odgovorni za zastitu
biljaka od ostecenja koja su nastala radi povecane koncentracije ROS-ova te je zabiljeZzeno da
sintetizirani flavonoidi sudjeluju u zastiti stanicnih membrana i proteina (Bilger i sur., 2007). U
uvjetima smrzavanja, velika koli¢ina vode izlazi iz stanice i tvori medustani¢ne kristale. Tijekom
takvih okolnosti, flavonoidi se jo§ intenzivnije koncentriraju u lipidnu fazu stani¢nih membrana i
tako ih stabiliziraju (Hoekstra i Golovina, 2002). Eksperimenti provedeni na grozdu, kukuruzu,
crvenoj naranéi, uro¢njaku i jabuci pokazuju veci stupanj biosinteze antocijana nakon izlaganja
hladnoéi, a na vrstama B. oleracea (L.) i Arnica montana (L.) zabiljeZen je vec¢i omjer izmedu
kvercetina i kampferola tijekom stresa niskim temperaturama.

Toplinski stres uzrokovan je porastom temperature iznad optimalne razine tijekom dovoljno
dugog vremena da prouzroci nepovratno oStec¢enje razvoja biljaka (Wahid 1 sur., 2007.). Ono
negativno djeluje na fotosintezu, uzrokuje brz gubitak vode pa posljedi¢no i dehidrataciju te na
kraju stvara i oksidacijski stres (Qu i sur., 2013.). Dokazana je negativna korelacija izmedu
poviSene temperature 1 koncentracije antocijana na vrstama jabuke 1 grozda (Morti 1 sur., 2007), kao
1 na patlidzanu, $to je moguce objasniti djelovanjem povecane temperature na aktivnost enzima.
Naime, poviSena temperatura smanjuje aktivnost enzima ukljucenih u biosintezu flavonoida poput
UDP-glukoza:flavonoid-3-O-glukoziltransferaze (UGFT), enzima odgovornog za posljednji korak
u sintezi antocijana (Mori i sur., 2007; Movahed i sur., 2016). Nadalje, Chebrolu i sur. (2016)
proveli su istraZivanje na temperaturno-osjetljivom i temperaturno-otpornom genotipu soje.
Temperaturno-otporni genotip soje sadrZzavao je viSe flavonoida, prekursora askorbata i tokoferola
koji su odgovorni za ublazavanje posljedica uzrokovanih ROS-ovima, ¢ija se koncentracija
znacajno povecava tijekom temperaturnog stresa, $to potvrduje antioksidacijsku ulogu flavonoida.
Sukladno tomu, moze se zakljuciti da biljka metabolicki specifiéno odgovara na stres uzrokovan
niskim i visokim temperaturama. Tijekom stresa izazvanog hladnocom, u biljci se povecava
koli¢ina flavonoida, $to nije primarna strategija biljaka prilikom stresa izazvanog visokom

temperaturom jer tip i koncentracija flavonoida variraju izmedu vrsta.
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6.3 Teski metali

Flavonoidi takoder sudjeluju u odgovoru biljaka na stres izazvan teskim metalima. Teski
metali predstavljaju skupinu elemenata ¢ija je gustoca iznad 5 g/cm?®. Neki od njih, poput Zeljeza,
kobalta, mangana, bakra, cinka i nikla, esencijalni su mikroelementi koji potrebni za rast i razvoj
biljaka u optimalnim koncentracijama. Ukoliko koncentracija esencijalnih elemenata prelazi
granicu optimuma, ona moze predstavljati potencijalni izvor stresa biljkama (Michalak, 2006).
Teski metali mogu inhibirati disanje, fotosintezu i rast stanica. Dietz i sur. (1999) i Sahw 1 sur.
(2004) pokazali su da teski metali induciraju oksidacijski stres na razne nacine; oni narusavaju
metabolicke puteve u tilakoidnim membranama uzrokujuéi stvaranje slobodnih radikala te
inaktiviraju antioksidacijske enzime. Povecanjem koncentracije teSkih metala u biljnom tkivu
poveéava se i koncentracija flavonoida $to potvrduje antioksidacijsku ulogu flavonoida u
ublazavanju stresa (Lushchak, 2012). Ovu tvrdnju dokazuju eksperimenti provedeni na vrsti
Lupinus luteus (L.); predinkubacija L. luteus flavonoidima ublazila je ucinke stresa olovom
pojacanim rastom korijena i smanjenim nakupljanjem ROS-ova (Izbianska, 2014). Osim toga, u
vrsti Matricaria chamomilla (L.), kao odgovor na visoku koncentraciju nikla zabiljezena je
povecéana koncentracija flavonoida (Kovacik i sur., 2009), a u kulturi korijena vrste Lemna gibba
(L.) takoder je pokazana povecana koncentracija flavonoida koju je uzrokovala povecana
koncentracija bakra (Babu i sur., 2003). Flavonoidi u ovim slu¢ajevima djeluju tako da se vezu za

teSke metale, stvaraju¢i manje toksic¢ne spojeve (Goncharuk, 2023).

6.4 Zagadivaci atmosfere

Zagadivaci atmosfere imaju sloZene fizikalne 1 kemijske znacajke koje ovise o izvoru zagadivanja.
Oni mogu potjecati od ljudskih aktivnosti, kao §to su cestovni i zraéni promet, industrijske emisije,
pozarne nesrece 1 poljoprivredne djelatnosti, ili izvor mogu biti prirodne nepogode poput potresa,
vulkanskih erupcija i ekstremnih temperatura (Curtis i sur., 2006). Kemijski gledano, ovi spojevi
dolaze u plinovitom obliku te su neki od predstavnika ozon, ugljikov monoksid, duSikov dioksid,
sumporov dioksid, benzen i ksilen (Li i sur., 2016). Kako bi provijerili sudjeluju li flavonoidi u
zaStiti od zagadivaca atmosfere, Giampaoli i sur. (2020) upotrijebili su flourescentnu emisiju
odredenih kloroplastnih metabolita, poput flavonoida, karotenoida i feofitina kao biomarker

zagadivaca zraka te je njome dokazano kako je toksi¢nost dusikova dioksida modificirala emisiju
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flourescencije karotenoida i flavonoida, $to ukazuje na zastitnu ulogu flavonoida u borbi biljaka
protiv stresa izazvanog onecis¢ivacima zraka. Mnogi su primjeri koji takoder potvrduju poveznicu
izmedu flavonoida i zagadivac¢a; HPLC analizom peludi biljaka koje su rasle na zagadenom
podrucju dokazano je kako su takve biljke imale ve¢u koncentraciju flavonoida naspram biljaka iz
nezagadenog podrucja. Razlog tome lezi u ¢injenici da povecana koncentracija flavonoida dovodi
do smanjene akumulacije ROS-ova u u peludi, §to omogucéuje razvitak polenove mjeSinice i
germinaciju. Takoder je primijeCeno da je vrsta Passiflora quadrangularis L. uzgojena u
maglovitoj atmosferi sintetizirala viSe antocijana kako bi podnijela izazvani stres (Ramaiya i sur.,
2021).

Zagadivaci atmosfere ulaze u biljne stanice preko puci te remete njihov rad. Kako bi zastitili biljku,
kutikula i vosak sadrze flavonoide (Baskar i sur., 2018) koji Stite stanice od zagadivaca uklanjanjem
ROS-ova i sudjelovanjem u signalizaciji izmedu stanica puci kako bi se blokirao prijenos signala

koji dovodi do prestanka pravilnog rada puci.

6.5 Svjetlost

Svjetlost je ¢imbenik potreban za fotosintezu, proces tijekom kojeg biljka koristi svjetlosnu
energiju za sintezu organskih spojeva iz anorganskih. Kvaliteta, intenzitet i duljina izlaganja
svjetlosti utjecu na rast, morfologiju 1 prilagodbu okoli$nim uvjetima te akumulaciju odredenih
tipova flavonoida (Hosseinzadeh i sur., 2021). Kako bi biljka mogla odgovoriti na svjetlost,
potrebni su joj pigmenti, molekule koje ¢e apsorbirati svjetlost. U uvjetima visokog intenziteta
svjetlosti, pigmenti apsorbiraju viSe energije nego $to je moguce iskoristiti u procesu fotosinteze te
se ta energija tada prenosi na kisik, stvarajuci singletni kisik koji moze umanjiti ucinkovitost
fotosinteze. Tijekom stresa izazvanog svjetlo$¢u, favorizirana je biosinteza dihidroksiflavonoida
naspram monohidroksi flavonoida (Markham i sur., 2005) te ¢e dihidroksiflavonoidi (npr. luteolin
I kvercetin) koji reagiraju na svjetlost inhibirati sintezu ROS-ova, a dogodi li se sinteza, pokusat ¢e
ih deaktivirati (Van Acker i sur., 1996). Osim §to je u takvim sluajevima moguca sinteza
flavonoida koji imaju antioksidacijsku ulogu, moguc¢a je i sinteza flavonoida koji ¢e djelovati kao
filteri svjetlosti. Istrazivanja na vrstama Vaccinium myrtillus (L.) (Jaakola i sur., 2004) i

Fagopyrum esculentum (L.) (Zandi i sur. 2011) pokazala su kako se koli¢ina flavonoida (koji ¢e
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biti lokalizirani na epidermi i kutikuli) povecava s poviSenjem intenziteta svjetlosti kako bi filtrirali
viSak svjetlosti i time sprijecili fotoinhibiciju (Caldwell i sur., 1983).

Stres takoder moze stvarati i UV svjetlo koje dopire do Zemljine povrSine. Ono se moze podijeliti
na tri vrste: niskoenergentno UV-A svjetlo (320 nm — 400 nm), visokoenergentno UV-B svjetlo
(280 nm -320 nm) te UV-C svjetlo (254 nm -280 nm). Najvecu Stetu nanosi UV-B svjetlo koje
narusava proces fotosinteze i transpiraciju te strukturu stanice (Tevini i sur., 1989). Flavonoidi
apsorbiraju UV-B svjetlo i Stite stanice od oSte¢enja (Vergas i sur., 2003) (slika 12.). UV-B svjetlo
potice sintezu karotenoida, sprje¢ava diobu stanica i pove¢ava mogucnost sinteze ROS-ova (Apel
I Hirt, 2004) Osim toga, oslabljuje biljni obrambeni mehanizam ¢ime povecava moguénost napada
patogenima. Povecani omjer vrlo efektivnih antioksidanasa (kvercetina i luteolina) naspram slabih
antioksidanasa (kempferola i apigenina) zabiljezen je kod biljaka koje su bile izlozene UV-B
svjetlosti (Markham i sur., 2005). Tijekom izlaganja UV-B svjetlu u vrsti Ginkgo biloba (L.)
zabiljezena je veca koncentracija flavonola (Zhao i sur., 2020), a u vrsti Asparagus officinalis (L.)
nadena je veca koncentracija kvercetina (Eichholz i sur., 2012). Antocijani takoder imaju ulogu pri
obrani od UV-B svjetla; oni kontroliraju koli¢inu ROS-ova, reguliraju rast i cvjetanje. Razlike u
akumulaciji antocijana zabiljezene su izmedu dva ekotipa Ler i Col uro¢njaka, pokazujuci kako se
dva kultivara mogu razlikovati po osjetljivosti na UV-B svjetlo. Istrazivanja na zelenim i crvenim
listovima Elatostema rugosum (L.) pokazala su kako je crveno lis¢e imalo vecu koncentraciju
antioksidanasa (Neill i sur., 2002), a ti su antioksidansi uklju¢ivali antocijane, katalaze i
hidroksicimetnu kiselinu. Izmedu ovih spojeva, antocijani su najvise doprinijeli antioksidacijskom
odgovoru. UV-B svjetlost poti¢e sintezu antocijana, no njihova se koncentracija smanjuje kako
biljka stari, kao i njihov antioksidacijski potencijal.

Pretpostavlja se kako promjene izazvane svjetlo$¢u rezultiraju sintezom flavonoida koji
mogu obavljati vise funkcija (filtracija svjetlosti i antioksidacijski potencijal), no te biokemijske
prilagodbe prvenstveno imaju antioksidacijsku ulogu (Landry i sur., 1995; Winkel-Shirley, 2002).
Ovu hipotezu potvrduje istrazivanje kojim je pokazano da tijekom izlaganja UV-B svjetlosti dolazi
do veceg nakupljanja kvercetina, efektivnog antioksidansa, od kempferola, molekule koja je

ucinkovitija pri apsorpciji UV-A svjetla (Ferreyra i sur., 2021).
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Slika 12. Uloga i mehanizam djelovanja flavonoida na prerezu mezofila lista pri uvjetima visokog

UV-B zracenja. Preuzeto iz Jordan (1996).

7 Uloga flavonoida u biotickom stresu

Kako su biljke sesilni organizmi, nisu u mogucnosti fizicki se udaljiti i obraniti od napada
uzro¢nika biotickog stresa. One su u prirodi svakodnevno izlozene nepozeljnim bakterijama,
patogenim gljivicama, nematodama i herbivorima te su stoga morale razviti strategije kojima bi se
obranile od njihove invazije. Na napad patogena biljke odgovaraju hipersenzitivnim odgovorom,
to jest brzom lokaliziranom stani¢nom smrti koja se odvija na mjestu napada patogena (Mur i sur.,
2008). One predstavljaju glavnu strategiju pri otpornosti biljaka na bolesti, a ukljucuje indukciju
litickih enzima, jaanje stani¢ne stijenke te sintezu, akumulaciju i sekreciju fitoaleksina (Singh i
Upadhyay, 2013). Fitoaleksini obuhvacaju heterogenu skupinu fenolnih spojeva koji se nakupljaju
nakon bakterijske ili gljiviéne infekcije kako bi se ogranicilo Sirenje patogena (Shah 1 Smith, 2020)
te oni mogu djelovati ciljano na to¢no specifi¢ne patogene ili pak mogu imati Sire djelovanje.
Odredeni flavonoidi djeluju kao snazni fitoaleksini koji suzbijaju djelovanje patogenih bakterija,

gljivica i nematoda, $to dokazuju istrazivanja provedena na mahunarkama, krastavcima i lotosu.

7.1 Oblici

Obli¢i (Nematoda) koji napadaju biljke svojim usnim aparatom oSte¢uju epidermu, siSu

stanicnu teku¢inu, stvaraju ranu na njihovom tkivu ¢ime mogu omoguciti daljnju infekciju
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(Molinari 2011) te uzrokuju stvaranje cista, mrlja, oteCenost tkiva i truljenje (Kimenju i sur., 2004).
Flavonoidi i njihovi derivati, ¢ija je sinteza potaknuta napadom obli¢a, imaju ulogu u interakciji
izmedu biljke i spomenutih organizama. Obli¢i ¢e se susresti s flavonoidima ve¢ u zemlji, gdje
flavonoidi mogu inhibirati njihovo izlijeganje iz jajasaca (Wuyts i sur., 2006). Ukoliko se obli¢i
izlegnu, flavonoidi mogu usporiti njihovo kretanje, odbiti migraciju prema korijenu te ih ubiti.
Primjerice, kvercetin, kempferol i miricetin su uzrokovali usporavanje i odbijanje li¢inki
Meloidogyne incognita (Wuyts i sur., 2006), a rutin, kvercetin i patuletin su izazvali smrt liinke
Heterodera zeae (Faizi i sur., 2011). U¢inak flavonoida na obli¢e ovisi o kaskadi stani¢ne
signalizacije pojedine vrste, propusnosti kutikule za otopljene tvari, afinitetu vezanja flavonoida za
receptore, stoga djelovanje flavonoida nije jednako za svaku pojedinu vrstu. Kada obli¢ napadne
biljku, u biljci se pojacava stupanj sinteze obrambenih flavonoida, posebice izoflavonoida i
flavonola (Chin i sur., 2018). Oni se sintetiziraju iz korijena biljke onog trenutka kada je obli¢
oStetio izdanak, akumuliraju se na mjestu gdje ¢e se obli¢ hraniti te tada mogu smanjiti fertilitet
jedinki umanjuju¢i produkciju jajasaca ili ¢ak promijeniti udio Zenskih jedinki naspram muskih

jedinki (Grundler i sur. 1991).

7.2 Gljivice

Fitopatogene gljivice predstavljaju problem u agronomiji jer napadom stvaraju ogromne
gubitke u prinosu usjeva (Gonzalez-Fernandez 1 sur., 2010). Da bi se biljke zastitile od utjecaja
patogenih gljivica, razvile su u€inkovite metode kojima se mogu obraniti, a sinteza fitoaleksina
najucinkovitija je strategija. Utjecaj fitopatogenih gljivica istraZzen je na vrstama porodice
Cucurbitaceae koje su prilikom napada gljivice Erysiphe cichoracearum razvile bolest pepelnicu.
Ona uzrokuje pojavu zutih mrlja, a kako bolest napreduje, tako dolazi do savijanja liS¢a 1 nekroze
(Cunfer, 2002). Fawe 1 sur. (1998) pokazali su kako silicij utjeCe na otpornost krastavaca na
pepelnicu pojacavajuéi sintezu antifungalnih metabolita u zarazenom liS¢u, a jedan od
antifungalnih metabolita jest upravo flavonol ramnetin. Nadalje, na vrstama roda Citrus zabiljezeni
su flavanoni i flavoni, ukljucujuéi naringin, hesperidin i nobiltein, koji su sintetizirani u biljkama i
prije same zaraze fitopatogenima kako bi biljka bila otpornija na zarazu (Ortufio i sur., 2011). Jo$

jedno istrazivanje pratilo je utjecaj Cetiri vrste fitopatogene gljivice roda Aspergillus na kotiledone
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soje te je dokazano kako se koli¢ina kumesterola i gliceolina (derivat daidzeina) povecao uslijed

napada (Boué i sur., 2000).

7.3 Bakterije

Istrazivanja prirodnih obrambenih mehanizama biljaka povezanih sa sintezom antimikrobnih
fitoaleksina kao odgovora na bioticki stres pokazala su da se razina fitoaleksina povecala kao
odgovor na napad fitopatogenih bakterija. Flavonoidi mogu izravno narusiti strukturu bakterije i
ublaziti bakterijsku patogenost (Cushnie 1 sur., 2011). Antibakterijski u¢inak flavonoida ovisi o
njegovoj strukturi, posebice o supstituciji na aromatskim prstenima te se pokazalo da oni flavonoidi
koji imaju hidrofobne supstituente posjeduju jaca antibakterijska djelovanja (Xie i sur., 2015).
Osim izravnih aktivnosti, flavonoidi inhibiraju quorum-sensing signale, neutraliziraju toksi¢nost i
inhibiraju vezanje bakterija za ligande domacina (Cushnie 1 sur., 2011). Tako katehini naruSavaju
bakterijsku membranu vezanjem za lipidni dvosloj i inaktivacijom intracelularnih i ekstracelularnih
bakterijskih enzima (Reygaert 2014), a acetin, apigenin i morin dezorijentiraju bakterijske
membranske lipide (Ollila i sur., 2002). Nadalje, Sanver i sur. (2016) pokazali su da kvercetin,
rutin i tilirozid uzrokuju stanjivanje dvosloja, a istrazivanje na bakteriji Escherichia coli potvrdilo
je da kvercetin i apigenin inhibiraju bakterijsku DNA girazu, enzim potreban za replikaciju DNA
(Ohemeng i sur., 1993). Takoder, Lee i sur. (2012) pokazali su da genistein, apigenin, daidzein i
krizin posjeduju inhibitorni u¢inak na E. coli pri stvaranju biofilma, a Vikram i sur. (2010) ukazali
su na blokiranje bakterijskih stani¢nih signala apigeninom, kempferolom i kvercetinom. Usto,
kumesterol se akumulirao kao odgovor na napad graha bakterijama Pseudomonas spp. te je dodatno

inhibirao rast dviju patogenih bakterija: P. mars-prunorum i P. phaseolicola (Lyon i sur., 1975).

7.4 Herbivori

Kako bi se zastitile od napada biljojeda, biljke razvijaju specijalizirane morfoloske strukture
(trihome i emergencije) te proizvode specijalizirane metabolite koji djeluju toksi¢no, odbojno ili
antinutritivno na biljojede. Biljke razli¢ito reagiraju na svaku vrstu napadaca te se obrambeni
odgovor pokreée putem signala koji ukljucuju fitohormone jasmonsku kiselinu, etilen i salicilnu

kiselinu (Diezel i sur., 2009). Fitohormoni mogu direktno djelovati na biljojede modificirajuéi
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njihovu preferenciju prema biljci domacinu, stopu prezivljavanja i reproduktivni uspjeh ili
indirektno putem interakcije s drugim organizmima koji su prirodni neprijatelji Stetnika (War i sur.,
2012). Tako je dokazano da su flavoni izolirani iz vrsta Tephrosia villosa (L.), T. purpurea (L.) i
T. vogelii Hook inhibirali hranjenje vrste Spodoptera exempta bez izravnog ubijanja. Nadalje,
Quiroz 1 sur. (2017) istrazili su ucinak vrste Hylastinus obscurus, jednog od najozbiljnijeg
napadaca crvene djeteline (Trifolium pratense L.), te su pokazali kako genistein i formononetin,
flavonoidi koji se nalaze u korijenu crvene djeteline, uzrokuju gubitak mase i smanjenu aktivnost
H. obscurus. Osim toga, Lathinen i sur. (2004) dokazali su kako poviSena koncentracija aglikona
5-hidroksi-4', 7-dimetoksiflavanona usporava brzinu rasta li¢inki Epirrita autumnata, a Gotawska
i Lukasik (2012) potvrdili su da genistein, koji djeluje na lisnu u$ graska, potpuno zaustavlja
proizvodnju sline i gutanje lisne usi (Acyrthosiphon pisum). Takoder je pokazano da su genistein i
rutin, izolirani iz kikirikija, smanjili stopu prezivljavanja li¢inke Spodoptera liture (Mallikarjuna i
sur., 2003). Ovim je istrazivanjima dokazano kako flavonoidi putem raznih mehanizama doprinose

otpornosti biljaka tijekom napada insekata, ¢ime joj omogucuju veéu stopu prezivljavanja.
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8 Zakljucak

Biosinteza, prijenos i aktivacija flavonoida jedna je od u¢inkovitih strategija kojima se biljka bori
protiv stresa uzrokovanog nepovoljnim okolisnim uvjetima. Skupina flavonoida dijeli se na
antocijane, flavone, flavonole, flavane, flavanone i halkone koji su razlicito zastupljeni ovisno o
vrsti biljke. Bioloska aktivnost flavonoida ovisi o supstituentima koji se nalaze na flavonoidnom
kosturu te oni odreduju kakvog ¢e karaktera biti flavonoid. Zakljuc¢eno je da oni flavonoidi koji
imaju viSe hidroksilnih skupina djeluju kao antioksidansi, a oni koji su hidrofobniji kao zastitnici
membrana. Shodno tomu, odredeni flavonoidi efektivno reduciraju ROS-ove nastale zbog stresa
izazvanog temperaturom, susom, teSkim metalima i zagadiva¢ima zraka. Nadalje, djeluju kao
signalne molekule izmedu patogena s ciljem spasavanja od daljnje infekcije te tako podupiru biljni
obrambeni mehanizam. Daljnja istrazivanja trebala bi se usmjeriti na identifikaciju flavonoida koji
su efikasniji u specifiénim stresnim uvjetima kako bi se mogli upotrijebiti u poljoprivredi i

proizvodnji hrane.
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10 Zivotopis

Rodena sam 19. studenog 2002. godine u Zagrebu, a osnovnu $kolu Sestine zavrsavam 2017.
godine. Nakon §to sam 2021. godine maturirala u Gimnaziji TituSa Brezovackog, upisujem
preddiplomski studij Biologija na Prirodoslovno-matematickom fakultetu u Zagrebu. U travnju
2022. godine uc¢lanjujem se u Udrugu studenata Biologije — BIUS unutar koje postajem urednica
studentskog Casopisa In Vivo. Od prosinca iste godine obnasam duznost studentskog predstavnika
u Vijecu Bioloskog odsjeka Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu te sudjelujem na
dogadaju Dan i no¢ na PMF-u gdje predstavljam ¢asopis In Vivo. Osim toga, sudjelujem na
Velikim terenima u Istri, Hrvatskom zagorju i Karinu koje organizira Udruga studenata Biologije
te odlazim na radionicu Molekularna filogenija i evolucija koja je bila provedena kao rezultat
projekta izmedu Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu i Johannes Gutenberg fakulteta
u Mainzu. Sredinom 2024. godine zapoc¢injem obavljanje laboratorijske strucne prakse u sklopu
HRZZ projekta TEMPHYS na Botanickom zavodu Prirodoslovno-matematickog fakulteta u
Zagrebu.
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