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FLAVONQGIDI LESA IN DREVESNE

SKORJE

Flavonoids of wood and bark in trees

Izvlecek: V prispevku so podrobneje opisani flavonoidi, ki predstavljajo najbolj razsirjeno skupino fenolnih naravnih produk-
tov v rastlinskem svetu. Pojasnjene so definicije in klasifikacija teh spojin, predstavijene strukturne formule nekaterih najpo-

gostejsih spojin ter opisana njihova vioga v drevesnih tkivih.

Kljucne besede: fenolne spojine, ekstraktivi, flavonoidi, pojavnost, les, skorja.

Abstract: Flavonoids represent widespread and ubiquitous phenolic natural products in plant kingdom. Definitions and
classification of flavonoids, their structural formulas of individual compounds being abundant in some woods and bark are

given, and their function in tree tissues is described.

Key words: phenolic compounds, extractives, flavonoids, occurrence, wood, bark.
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Poleg gradnikov celi¢ne stene vsebujejo drevesna tkiva
tudi razli¢ne snovi z majhno ali srednjo molekulsko maso,
ki jih je mogoce iz lesa ekstrahirati z vodo ali z organskimi
topili in jih zato imenujemo ekstraktivi. Ekstraktivov je v
lesu drevesnih vrst zmernega klimatskega pasu razmero-
ma malo, pri nekaterih tropskih lesnih vrstah (kvebraco;
Schinopsis lorentzii Engl.) pa lahko ekstraktivi predstavlja-
jo tudi od 20 % do 35 % mase absolutno suhega lesa
(Panshin in de Zeeuw, 1980). Cetudi je njihova koli¢ina v
lesu v splosnem majhna, ekstrakt posamezne lesne vrste
obic¢ajno sestavlja iziemno veliko Stevilo razli¢nih spojin.
Pomembno skupino lesnih ekstraktivov predstavljajo fe-
nolne spojine.

Z izrazoma fenoli ali fenolne spojine opisujemo spojine, ki
imajo eno ali ve¢ hidroksilnih skupin (-OH), vezanih nepo-
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sredno na benzenov ali drug arenski obro¢ (lupac, 1997).
Med fenolne spojine uvrs¢amo tudi lignin, ki pa je struk-
turni gradnik celi¢ne stene in ne sodi med ekstraktive. Naj-
bolj razsirjena in ubikvitarna skupina ekstraktibilnih fenol-
nih spojin v rastlinskem svetu so flavonoidi. V pri¢ujocem
prispevku bomo predstavili osnovne definicije in klasifi-
kacijo flavonoidov ter posamezne spojine, ki v lesu in/ali
skorji prevladujejo ali pa bistveno dolocajo lastnosti lesa.

OH

Slika 1. Osnovna struktura fenolnih spojin je fenol.

KLASIFIKACIJA FLAVONOIDOV

Flavonoidi so v rastlinskem svetu zelo razsirjena in stevilc-
na skupina fenolnih derivatoy, ki steje okrog 6500 razlic-
nih spojin (Waksmundzka-Hjanos in sod., 2011). Flavono-
idi so O- in Gglikozidi, ki se obi¢ajno nahajajo v celi¢nih
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Taksifolin-3"-glukozid
Fenolni glikozid
Sestavina beljave

ogljikovih atomov se nadaljuje z

ogljikom, na katerega je vezan

obro¢ B-. Stiri razpoloZljiva mesta

oH na obrocu A- so ostevil¢ena s 5,
on 6,7 in 8. Ogljikovih atomov, ki si

jih delita obroc¢a A-in G, na prika-

zih strukturnih formul ne Stevilci-

mo. Ogljikovi atomi obroca B- so

oznaceni z zaporednimi Stevilka-

miod2 do6.
Toksifolin Biosinteza obroceyv, ki sestavljajo
Aglikon flavonoide, se odvija po razli¢nih

Sestavina jedrovine

biokemi¢nih poteh. Fenilpro-

Slika 2. Flavonoidi so glikozidi beljave, ki v procesu ojedritve hidrolizirajov  anski del (C, - C) izvira iz $iki-

proste aglikone. Prirejeno po Kai (1991).

vakuolah, v¢asih pa tudi v kromoplastih in kloroplastih. V
Zivih tkivih rastlin se najpogosteje pojavljajo kot glikozidi
z glukozo, galaktozo, arabinozo, ramnozo in kompleksnej-
simi oligosaharidi ali pa so vezani na amino skupine, lipi-
de in terpenoide (Fengel in Wegener, 1984; Kure, 2006;
Vermerris in Nicholson, 2006). V jedrovini najdemo proste
aglikone, ki nastanejo iz flavonoidov po encimski hidrolizi
(Goodwin in Mercer, 1983).

Izraz flavonoidi se v sploSnem uporablja za opis naravnih
produktov rastlin, katerih molekulska struktura temeljina 15
ogljikovih atomih, ki so urejeni v difenilpropansko ogrodje
C, - C, - C, (Umezawa, 2001). Dva aromatska obroca torej
povezuje most s tremi ogljikovimi atomi. Pri dveh razredih
flavonoidov, halkonih in dihidrohalkonih, je most s tremi
ogljiki »odprtk, pri vecini flavonoidov pa je tri-ogljicni most
del O-heterociklicnega obroc¢a (Bohm, 1998). Molekula ve-
Cine flavonoidov tako temelji na strukturi flavana, ki sestoji
iz dveh aromatskih obrocev, ki ju povezuje tetrahidropi-
ranski obro¢ (Slika 3). Levi obro¢ oznacujemo kot obro¢ A-,
desni obro¢ je po dogovoru B- obro¢, heterocikli¢ni obroc
med njima pa je G obro¢. Skladno z dogovorom je kisik
heterociklicnega obro¢a oznacen kot polozaj 1. Stevilcenje

Slika 3. Osnovna struktura flavonoidov je flavan,

ki ga imenujemo tudi 2-fenilkroman. Z modro je
oznacen fenilpropanoidni del molekule (CG-C3), ki
izvira iz Sikimatno-cimetne poti, z rdeco pa del C
ki nastane po acetatno malonatni poti. Prirejeno po
Croteau et al. 2000.
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matno-cimetne poti, fragment

C, pa nastane po acetatno /
malonatni poti (Slika 3) (Umezawa, 2001; Vermerris in Ni-
cholson, 2006)

(8]
m (o] @I
Kroman Kromen kromon Kumarin
Slika 4. Strukturne formule osnovne enote flavo-
noidoy, t.j. kromana , kromena, kromona in kuma-
rina. Kroman ali 3,4-dihidro-2H-1-benzopiran se

samostojno ne pojavlja v naravi, prisoten pa je v
Stevilnih naravnih proizvodih.

Osnovna strukturna enota flavonoidov s Sest¢lenskim G
obro¢em je kromon ali 4H-kromen-4-on ali 4H-1-benzo-
piran-4-on (Bohm, 1998), z redukcijo dvojne vezi in keton-
ske skupine pa nastanejo strukture, ki so prikazane na sliki
4. Glede na mesto, kjer je osnovna enota kromen-4-ona
substituirana z aromatskim obro¢em, lahko to skupino na-
ravnih produktov razdelimo na tri razrede: flavonoide, ki
izvirajo iz 2-fenilkromen-4-ona; izoflavonoide, ki nastanejo
iz 3-fenilkromen-4-ona in neoflavonoide, ki izvirajo iz 4-fe-
nilkumarina (Slika 5) (lupac, 1997). Njihovi derivati nasta-
nejo z redukcijo dvojne vezi med ogljikovima atomoma
v G obrocu, redukcijo ketonske skupine (glej sliko 4) in hi-
droksiliranjem na razli¢nih mestih v molekuli (lupac, 1997).

Izraz flavonoidi se v strogem smislu uporablja samo za
opis tistih aglikonov, ki niso izoflavonoidi in neoflavono-
idi (Umezawa, 2001). Klasifikacija aglikonov flavonoidov
prvenstveno temelji na razlikovanju oksidacijskih stopenj
enote C3 v molekukli (Goodwin in Mercer). Flavonoide
lahko torej razvrstimo na halkone, aurone, flavanone, fla-
vanonole, flavone, flavonole, flavan-3-ole, flavan-3,4-diole
ter antocianine (Umezawa, 2001). Flavonoidi so lahko hi-
droksilirani na razlicnih mestih v molekuli, na sliki 6 pa so
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Flavonoidi

2-tenilkromen-4-on
(2-fenil-1,4-benzopiron)

Izoflavonoidi

3-fenilkromen-4-on
(3-fenil-1,4-benzopiron)

Neoflavonoidi

4-fenilkumarin
(4-fenil-1,2-benzopiron)

Slika 5. Osnovno molekulsko ogrodje flavonoidov,
izoflavonoidov in neoflavonoidov.

prikazani najpogostejsi poloZaji (Slika 6). Hidroksilne sku-
pine so lahko tudi metilirane ali acetilirane (Bohm, 1998).
V lesnih tkivih se pojavljajo predvsem flavanoni in flava-
nonoli, flavoni in flavonoli ter flavanoli (Harborne, 1989).

Halkoni in auroni

Halkoni in auroni so rumeni fenolni pigmenti, ki se v ra-
stlinskem svetu pojavljajo v omejenem obsegu, halkone
so zabeleZili pri 25 druzinah, aurone pa samo pri 10 druzi-
nah (Harborne, 1989). Za halkone je znacilna linearna G-
veriga z dvojno vezjo, ki povezuje dva benzenova obroca
(Slika 7) (Vermerris and Nicholson 2006), pojavljajo pa se
pretezno v trans- obliki (Harborne, 1989). Halkoni so pre-
kurzorji za vecino flavonoidov (Umezawa, 2001). Auroni

Slika 6. Puscice oznacujejo mesta, kjer so flavonoidi
najpogosteje hidroksilirani.

nastanejo s ciklizacijo halkonov, pri cemer meta-hidroksil-
na skupina A- obroca reagira z a-ogljikom C, verige, kar
pripelje do nastanka pet¢lenskega obroca (Vermerris and
Nicholson 2006). V rastlini se zato pogosto pojavljata so-
rodni molekuli halkona in aurona (Harborne, 1989).

V lesu se pojavljajo dokaj redko, halkon butein in auron
sulfuretin (Slika 7) pa sta znacilna za jedrovino octovk
(Rhus spp). Butein skupaj z ostalimi flavonoidi (npr. fisetin,
morin, santal, sulfuretin ...) povzroca obarvanost papirne
kase (Kai, 1991).

Halkon

Auron

Sulfuretin

Slika 7. Halkon butein in auron sulfuretin se na-
hajata v jedrovini octovk (Rhus spp.). Pri teh dveh
skupinah spojin je stevil¢enje atomov v molekuli
drugacno kot pri derivatih 2-fenilkromen-4-ona.

les 63(2011) &t. 11-12



Flavoni in flavonoli

Molekulsko ogrodje flavonov je 2-fenilkromen-4-on,
ogrodje molekule flavonolov pa je 3-hidroksi-2-fenilkro-
men-4-on. Ti dve skupini flavonoidov se med seboj razli-
kujeta po dodatni hidroksilni skupini, ki je prisotna pri fla-
vonolih na C3, kar je povezano z dejstvom, da so flavonoli
biosintetsko naprednejsi od flavonov. Razlika je pomemb-
na z analitskega vidika, saj se oba razreda razlikujeta tudi
po kromatografskih in spektralnih lastnostih (Harborne,
1989). Flavoni, kakrien je apigenin, so pogosti pri mno-
gih kritosemenkah. V lesnih rastlinah se izmed flavonolov
najpogosteje pojavljajo kemferol (5,74"-hidroksiflavon),
kvercetin (5,7,3'4'-hidroksiflavon) in miricetin (5,7,3'4'5'-hi-
droksiflavon) (Slika 8).

Flavanoni in flavanonoli
V G obrocu flavanonov in flavanonolov je vez med C2 in
(3 nasicena, na obroc pa je vezana ketonska skupina (Sli-

Flavon

Flavonol

OH o]
Kvercetin

Slika 8. Za C- obroc flavonov in flavonolov je
znacilna ketonska funkcionalna skupina in
nenasic¢ena dvojna vez med C-2 in C-3. Flavonoli

so hidroksilirani na polozaju C-3, pri flavonih pa
hidroksilna supina na tem mestu umanjka. Flavon
apigenin je navzoc v lesu stevilnih kritosemenk.
Robinetin je flavonol, ki je znacilen za jedrovino
robinije (Robina pseudoacacia). Najpogostejsi flavo-
nol visjih rastlin je kvercetin.
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ka 9). Osnovno kemijsko strukturo flavanonov predstavlja
2,3-dihidro-2-fenilkromen-4-on, vendar to skupino spojin
pogosto imenujejo tudi 2,3-dihidroflavoni (glej npr.: Har-
borne 1989). Flavanoni lahko nastopajo v dveh stereoizo-
mernih oblikah, v naravi pa prevladujejo levosuc¢ne oblike
(Harborne, 1989).

Flavanonole poznamo tudi pod imenom 2,3-dihidrofla-
vonoli (Harborne, 1989), pri ¢emer pa osnovno strukturo
molekule flavanonolov predstavlja 3-hidroksi-2,3-dihi-
dro-2-fenilkromen-4-on. Flavanonoli imajo torej na C3
substituirano hidroksilno skupino, ki je pri flavanonih ni.
Dihidroflavonoli imajo razli¢ne substituente na C2 in C3
in lahko obstajajo v cis- in trans- obliki (Harborne, 1989).
Primera te skupine flavonoidov sta dihidrokamferol in
taksifolin, poznan tudi kot dihidrokvercetin (Slika 9). Za
taksifolin, ki so ga izolirali iz lesnih tkiv, je dokazan velik an-
tioksidativni potencial (Pietarinen in sod., 2006). Taksifo-
lin se skupaj z drugimi flavonoidi (prunin, aromadendrin,
eriodiktiol, naringenin in 74'-metoksinaringenin) nahaja
v jedrovini pozne ¢remse (Prunus serotina), vendar pa k
znacilni rdeckasti barvi jedrovine najverjetneje prispeva-
jo zamrezene in kondenzirane polimerne snovi (Mayer in
sod., 2006). Pojavlja se tudi kot bioaktivna komponenta v
odzivu drevesnega metabolizma na napad patogenih or-
ganizmov in insektov (Brignolas in sod., 1995; Dubeler in

Flavanon

OH (o]
Pinocembrin

Flavanonol

OH o]
Taksitolin

Slika 9. Vse vezi v C- obrocu flavanonov in flava-
nonolov so nasi¢ene, na C4 pa se nahaja ketonska
funkcionalna skupina. V C- obrocu flavanonolov je
na polozaju C3 substuirana hidroksilna skupina.
Flavanon pinocembrin se nahaja v lesu borov (Pinus
spp.). Taksifolin, ki se uporablja tudi kot komer-
cialno dostopen antioksidant, je prisoten v lesu in
skorji Stevilnih iglavcev. Kiralni centri so oznaceni z
zvezdico.
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Slika 10. Flavanoli v C- obro¢u nimajo nenasi¢enih

vezi. Katehin in epikatehin sta med najpogostejSimi
flavan-3-oli v lesu Stevilnih drevesnih vrst.

sod., 1997). V lesu se obicajno nahajata sorodni molekuli
flavonona in flavanonola (Harborne, 1989).

Flavan-3-oli in flavan-3,4-oli
Katehini (flavan-3-oli), v¢asih imenovani tudi flavanoli, in
leukoantocianidini (flavan-3,4-dioli) so flavonoidi z nasice-
no vezjo med C2 in C3 v obrocu G.

Med naravnimi produkti rastlin je poznanih vec kot 40 fla-
van-3-olov (Hemingway, 1989), najbolj znacilen predstav-
nik v lesnih tkivih (in zelenem ¢aju) pa je katehin. Ime kate-
hin izvira iz imena drevesne vrste Acacia catehu, iz katere
50 ga prvic izolirali (Hemingway, 1989). Molekula katehina
ima dva kiralna centra, na C2 in C3 atomu, zato ima Stiri
diastereoizomere. Dva izomera imata trans- konfiguracijo
in sta katehina, izomera s cis- konfiguracijo pa sta epikate-
hina. Med najbolj razsirjene flavan-3-ole v lesovih iglavcev
in listavcev zagotovo sodita (+)-katehin in (-)-epikatehin
(Slika 10), pa tudi galokatehin in epigalokatehin. Predpo-
na galo oznacuje vic-tri hidroksi substitucijski vzorec na
B- obrocu ali drugace, B- obroc je pirogalol. Za razliko od
ostalih flavonoidoy, se flavan-3-oli pojavljajo kot aglikoni
in kot aglikonski polimeri (Koch in sod., 2003) in ne na-
stopajo v glikozidih zvezah (Vermerris in Nicholson, 2006).
Katehin je prisoten v beljavi in diskoloriranem lesu buko-
vine, mehanizem kondenzacije katehina pa je razlog za
nezazelene rjave diskoloracije lesa, ki se lahko pojavijo pri
tehni¢nem susenju bukovine (Koch in sod., 2003).

OH OH
leukodelfinidin
flavan-3.4-diol

Slika 11. Leukodelfinidin je eden izmed flavan-
3,4-diolov, ki se nahaja v taninu skorje avstralske
akacije. Zvezdice oznacujejo kiralne centre.

Leukoantocianidini so brezbarvni, znacilen predstavnik te
skupine flavonoidov je na primer leukodelfinidin (Slika 11),
ki je pomembna sestavina kondenziranih taninov skorje
avstralske akacije (Acacia mearnsii) (Fengel in Wegener,
1984). Leukoantocianidini so pogosti v ksilemskih tkivih
(Hafizoglu in Holmbom, 1995; Willfér in sod., 2004), identi-
ficirali pa so jih tudi v ekstraktih bukove skorje in smreko-
vih iglic (Dubeler in sod., 1997; Vosmanska in sod., 2005).
Flavan-3-oli in flavan-3,4-dioli so glavni gradniki konden-
ziranih taninov (Fengel in Wegener, 1984).

Antocianini in antocianidini

Antocianini so rdece in modre barvne spojine npr. v cve-
tovih, v jagodni koZici grozdja, rdecih vinih in v jesenskem
listju. Antocianini so glikozidi, aglikoni pa so antociani-
dini, ki so polihidroksi flavilijeve soli (benzopirilijeve soli)
(Abram in Sim¢i¢, 1997; Tisler, 1982). Antocianidini in nji-
hovi derivati so prisotni v vakuolah obarvanih rastlinskih
delov, v lesu pa so izjemno redki (Harborne, 1989). Barva
jedrovine vecine lesnih vrst ni odvisna od te skupine pi-
gmentov, ena izmed izjem pa je les skrlatnega srca (Pelto-
gyne porphyrocardia), od koder so izolirali dva pigmentna
antocianidina, peltoginidin in mopanidin (Slika 12), ki je-
drovini podelita znacilno skrlatno barvo (Kai, 1991).

Izolavonoidi in neoflavonoidi

Pojavnost izoflavonoidov in neoflavonoidov v rastlinskem
svetu je veliko bolj omejena kot v primeru derivatov 2-fe-
nilkromen-4-ona, flavonoidov po strozji definiciji. Obe
skupini fenolnih spojin se pojavljata predvsem pri stroc-
nicah (Leguminosae). Primer znacilnega neoflavonoida je
dalbergin (Slika 13). Zaradi iziemno dekorativnih lastnosti
so drevesne vrste, kamor sodijo razli¢ne vrste palisandra
in rozni les (Dalbergia spp.) (Torelli, 2001) zelo dobro razi-
skali tudi v kemijskem smislu. Prunetin pa je eden izmed
redkih izoflavonoidov, ki se ne pojavlja pri stro¢nicah.
Znacilen je za les in skorjo razli¢nih vrst Prunus (Rosaceae)
(Harborne, 1989). Izoflavonoidi so brezbarvne spojine.

Ry

OH

®
HO 0
‘ x Ry
=

OH
Peltoginidin: Ry :OH, Ry :IL.
Mopanidin : R :II, Ry :0I1

Slika 12. V jedrovini skrlatnega srca (Peltogyne
porphyrocardia) sta prisotna dva antocianidina, ki
dolocata barvo jedrovine te drevesne vrste.

les 63(2011) &t. 11-12



H,CO o} o}

HACO o]
HO

CH o]

izoflavonoid
prunetin

neollavonoid
dalbergin

Slika 13. Izoflavonoidi in neoflavonoidi so znacilni za les
strocnic. Dalbergin je neoflavonoid, ki se pojavlja v lesu vrst
Dalbergia. Prunetin je izoflavonoid, ki se pojavlja pri roznicah. 9.

SKLEP

Flavonoidi predstavljajo veliko skupino naravnih produktov
rastlin s pestrim spektrom ekoloskih funkcij, med drugim
zascitijo rastline pred ultravijolicnim sevanjem, priviacijo
oprasevalce rastlin, delujejo alelofatsko, so fitoaleksini in
delujejo fungicidno ali insekticidno. Flavonoidi so obicajna
sestavina hrane, pogosto jih uZivamo v obliki prehranskih
dopolnil, izkazujejo biolosko aktivnost in farmakoloske la-
stnosti, mnogi so antioksidanti, delujejo kot lovilci radikalov,
delujejo protivirusno itd. (Abram in Sim¢i¢, 1997; Kocevar in
sod., 2007, Taiz in Zeiger, 2006; Umezawa, 2001). Flavonoidi
lesa prispevajo k naravni odpornosti in barvi jedrovine. Ve-
¢ina ekstraktivov barvilnih lesov (Torelli, 2001), kot so rdeci
lesovi (Pterocarpus, Bahia, Casesalpina spp., Haematoxylon
brasiletto), modri lesovi (Haematoxylon campechianum) in
rumeni lesovi (Chlorophora tinctoria) so flavonoidi in flavo-
noidom podobne snovi (Fengel in Wegener, 1989). Glede
na to, da sta les in drevesna skorja v splosnem zelo dober
vir nekaterih komercialno zanimivih flavonoidoy, bi veljalo
v prihodnje podrobneje raziskati, kako na njihovo vsebnost
pri posamezni drevesni vrsti vpliva rastisce, prav tako pa bi
bilo smiselno ugotoviti, kak3na je variabilnost vsebnosti teh
spojin v razli¢nih delih drevesa.
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