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SUMMARY

Phenolic acids are secondary metabolites extensively spread
throughout the plant kingdom. Due to their importance in plants
and human health. Phenolic acids function as reducing agents,
free radical scavengers, and quenchers of singlet oxygen formation.
The medicinal and pharmacological properties of phenolic acids
are mainly connected with their antioxidant activity. In addition,
phenolic acids components play important roles in the control
of cancer and other human diseases.
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Wprowadzenie

Wzrost zainteresowania zwigzkami bioaktywnymi
jest zwigzany z potencjalnymi mozliwoSciami wyko-
rzystania ich jako srodkéw dodawanych do zywnosci,
chemicznych czy farmaceutycznych. Pod pojeciem
substancje bioaktywne rozumiemy wszelkie kompo-
nenty, zawierajace substancje lecznicze i odzywcze,
ktére zazwyczaj wystepuja w ro§linach w matych ilo-
Sciach (1). Jedna ze znanych substancji bioaktywnych
sa zwiazki fenolowe, do ktérych naleza m.in. flawo-
noidy, kwasy fenolowe czy tez taniny. Flawonoidy to
jedna z wazniejszych grup polifenoli, ktore ze wzgledu
na zroznicowang strukture chemiczna, petnia wiele
funkcji w roSlinach. Druga grupa zwiazkéw fenolo-
wych wyrdzniajacych sie bioaktywnymi wlasciwoSciami
sa kwasy fenolowe (2).

Podziatl i wystepowanie kwasow fenolowych

Kwasy fenolowe w swojej strukturze zawieraja
grupe hydroksylowa i karboksylowa. W §wiecie ro§lin
rozpowszechnione sg hydroksylowe pochodne kwasu
benzoesowego (ryc. 1) oraz kwasu cynamonowego
(ryc. 2).

Najbardziej rozpowszechnione sposréd kwa-
sow hydroksybenzoesowych sa kwasy: galusowy,
p-hydroksybenzoesowy, protokatechowy, wanilinowy
i syryngowy, natomiast spoSrod kwaséw hydroksy-
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R'=R?=0H, R°=H - kwas protokatechowy
R'=R’=R°=0H - kwas galusowy

Rye. 1. Struktura kwasow hydroksybenzoesowych.
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R*=0H - kwas p-kumarowy
R'=R°=OH - kwas kawowy
R'=0CH,, R°=0H - kwas ferulowy

Rye. 2. Struktura kwasow hydroksycynamonowych.

cynamonowych: kawowy, ferulowy, p-kumarowy i
synapowy (3).
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W ro§linach kwasy fenolowe wystepuja przewaznie
w formie zwiagzanej w postaci estréw oraz glikozydow,
wchodzacych w skiad lignin i tanin hydrolizujacych.
Niektére z kwaséw hydroksycynamonowych wyste-
puja w potaczeniach estrowych z kwasami karbok-
sylowymi lub z glukoza. Wystepuja one w potacze-
niach estrowych z nastepujacymi kwasami (4, 5):
malonowym, winowym, a-hydroksy-hydrokawowym,
hydroksycynamonowym, tartronowym (HOOC-
CHOH-COOH, jako kwas p-kumaroilo-, feruloilo-
i kawoilo-tartronowy), szikimowym, galaktarowym,
glukarowym (jako kwas kawoiloglukarowy), glukozo-
wym (jako kwas feruloiloglukonowy, ktérego gtow-
nym izomerem jest kwas 2-O-feruloiloglukonowy),
4-metoksyaldarowym (jako kwas 2-O-feruloilo-4-
-metoksyaldarowy).

Tabela 1. Wystepowanie kwaséw fenolowych w roslinach.

W §rodowisku kwasnym, po podgrzaniu, zwiazki te
mogg ulega¢ hydrolizie, pod wptywem ktérej dochodzi
do zerwania wiazan estrowych i glikozydowych, co w
konsekwencji prowadzi do wzrostu liczby wolnych
fenolokwaséw (6).

Natomiast kwasy hydroksybenzoesowe sa przewaz-
nie obecne jako glikozydy. W tkankach roslinnych
zdefiniowano réwniez inne potaczenia fenolokwasow,
np. z flawonoidami, kwasami ttuszczowymi, sterolami
oraz polimerami Scian komérkowych. Kwasy fenolowe
moga by¢ rowniez komponentami antocyjanéw lub
flawonow (6-9).

W tabeli 1 przedstawiono przyktadowe wystepowa-
nie niektérych kwaséw fenolowych w roslinach.

Wsréd roélin szczegdlnie rozpowszechnione sa
pochodne kwasu cynamonowego. Wystepuja zaréwno

Grupa kwasoéw

fenolowych Nazwa kwasu

Wystepowanie

Pi$miennictwo

protokatechowy

p-hydroksybenzoesowy

czarna porzeczka,

czerwone owoce (truskawki, maliny),
jezyny,

czerwona cebula,

rzodkiewka,

winogrona

@)

Kwasy hydroksybenzoesowe

galusowy

herbata,
truskawki,
maliny,
jezyny,
winogrona,
cebula

kawowy

Kwasy hydroksycynamonowe

jabtka,
gruszki,

Sliwki,

liscie Ginkgo biloba i Morus alba,
liscie tytoniu,
kawa,
ziemniaki,
szpinak,
safata,
kapusta,

oliwa z oliwek,
wino

(10, 11)

ferulowy

nasiona pszenicy, jeczmienia, zyta i owsa

(12, 13)

p-kumarowy

jabtka,

czarna porzeczka,
zboza,

otreby zbdz

(12, 13)

synapowy

warzywa z rodziny Brassica (brokuty, jarmuz),
soki cytrusowe

(12, 13)
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Ryc. 3. Struktura kwasu chlorogenowego (kwas 5" -kawo-
ilochinowy).

w postaci wolnej, jak i depsydow oraz jako glikozydy.
W owocach kwasy hydroksycynamonowe wystepuja
gléwnie jako estry glukozy lub kwasu chinowego, na-
tomiast w ziarnach zb6z kwasy ferulowe i p-kumarowy
sa zwiazane z arabinoksylanami.

Wsrdd roslin kwiatowych i porostow (kwasy po-
rostowe) wystepuja depsydy, ktorych przyktadem
jest kwas chlorogenowy (ryc. 3). Kwas chlorogenowy
powstaje w wyniku potaczenia grupy karboksylowe;j
kwasu kawowego z grupa fenolowa kwasu chinowe-
go. Wystepuje on w do$¢ duzych iloSciach w kawie
(Coffea robusta), nasionach kakaowca, owocach aronii
i czarnej jagody, owocach i liSciach morwy oraz w
przyprawach ziotowych (7-13).

Kwasy fenolowe sa odpowiedzialne za kwas$ny i
gorzki smak niektérych produktéw spozywczych po-
chodzenia roS§linnego, nadaja im takze wtaSciwosci
Sciagajace. Stwierdzono, ze charakterystyczny smak
produktéw z maki otrzymanej z zarodkow kukurydzy
jest wynikiem obecnosci kwasdw: ferulowego oraz o- i
p-kumarowego (4, 8).

Wiasciwosci przeciwutleniajace kwasow
fenolowych

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca zwiazkow fenolo-
wych polega na réznorodnych mechanizmach ich
dziatania, miedzy innymi wykazuja one charakter
(14, 15):

— zwiazkéw o wilaSciwosciach redukujacych —

moga oddac elektron lub atom wodoru;

— zwiazkéw wiazacych wolne rodniki — moga
stabilizowa¢ lub delokalizowac niesparowany
elektron;

— czynnikéw chelatujacych jony metali enzymow
katalizujacych reakcje utleniania;

— inhibitoréw oksydaz;

— terminatoréw przerywajacych tancuchowe re-
akcje rodnikowe;

— stabilizatoréw wolnych rodnikéw powstajacych
w reakcjach oksydacyjnych poprzez ich uwodor-
nianie lub kompleksowanie.

W licznych badaniach dotyczacych whasciwosci
przeciwutleniajacych kwasow fenolowych naukowcy
wykazali zalezno$¢ tych wtasciwosci od struktury
chemicznej, a doktadniej sg one zwiazane z liczba
grup hydroksylowych w czasteczce oraz stopniem
ich zestryfikowane. W zwiazkach z jedna grupa hy-
droksylowa, aktywno$¢ przeciwutleniajaca zwicksza
dodatkowo obecno$¢ jednej lub dwu grup metok-
sylowych w pierScieniu. Wprowadzenie w pozycji
orto- grupy z donorami elektronéw, alkilowej lub
metoksylowej, zwieksza stabilno$¢ wlasciwosci prze-
ciwutleniajacych kwasow fenolowych (16, 17). Kwas
synapinowy z dwiema grupami metoksylowymi jest
bardziej aktywny niz kwas ferulowy majacy jedna
grupe metoksylowa, a ten z kolei jest aktywniejszy
od kwasu kumarowego (zawierajacego jedna grupe
hydroksylowa). Wysoka aktywno$¢ przeciwutlenia-
jaca wykazuje kwas chlorogenowy. Kwasy orfo- i
para- monohydroksybenzoesowe nie wykazuja wia-
Sciwosci przeciwutleniajacych w stosunku do wolnych
rodnikéw generowanych w fazie wodnej, natomiast
pochodne meta- wykazujg taka aktywno$¢. Kwasy
monohydroksybenzoesowe sa efektywnymi zmiata-
czami rodnikéw hydroksylowych (18).

Wykazano, ze pochodne kwasu cynamonowego
moga dziata¢ przeciwutleniajaco przede wszystkim
jako zmiatacze wolnych rodnikow. Wtasciwosci te
zwigzane sg z ich zdolnoScia do oddawania protonu
i tworzenia stabilnego i mato reaktywnego rodnika
fenoksylowego (19). Chen i Ho (20) stwierdzili, iz
kwas chlorogenowy wykazywal nizsza aktywnos¢
przeciwutleniajaca w poréwnaniu z kwasem kawo-
wym zawartym w oleju kukurydzianym. Rowniez
Medina i wsp. (21) stwierdzili, iz kwas kawowy wyla-
pywat znacznie lepiej wolne rodniki alkoksylowe po-
wstate w wyniku rozpadu estrow metylowych kwasu
linolowego w oleju stonecznikowym, w poréwnaniu
z kwasem chlorogenowym. Natomiast Sroka i Li-
sowski (22) sugeruja, iz addycja kwasu chinowego
do kwasu kawowego powoduje wzrost aktywnoSci
przeciwutleniajacej, ale takze zmniejszenie zdolnoSci
zmiatania rodnikéw DPPH w poréwnaniu z samym
kwasem kawowym. Natomiast Marinova i wsp. (23)
wykazali, iz aktywno$¢ przeciwutleniajaca obu kwa-
sOw podczas utleniania triacylogliceroli w oleju sto-
necznikowym wyraZnie zalezna jest od stezenia obu
przeciwutleniaczy. Autorzy przeprowadzili badania z
zastosowaniem kwasu kawowego oraz chlorogenowe-
go o roznych stezeniach. Stwierdzono, iz oba kwasy
zastosowane w stezeniach 2,8 x 10 mol/l wykazywaty
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podobna aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, natomiast
zastosowanie kwasow o stezeniach powyzej 10x10+
mol/l ujawnito, iz kwas kawowy jest efektywniejszym
inhibitorem reakcji niz kwas chlorogenowy. Przy-
czyna takich zachowan moga by¢ interakcje miedzy
kwasem i wodoronadtlenkami, lecz réwniez mozli-
wos$¢ udziatu wolnorodnikowych pochodnych kwasu
chlorogenowego w reakcjach propagacji (wigcej niz
jednej), natomiast wolnorodnikowe pochodne kwasu
kawowego uczestnicza tylko w jednej reakcji tego
typu (23).

AktywnoS¢ przeciwutleniajaca pochodnych kwaséw
chlorogenowych, do ktdérych naleza estry kwasow
trans cynamonowych oraz kwasu chinowego, zwiazana
jest przede wszystkim z ich wlasciwoSciami zmiata-
nia wolnych rodnikéw oraz kompleksowania jonéw
metali przejSciowych. Moga one réwniez zmniejszaé
absorpcje glukozy oraz modulowac ekspresje genow
enzymOw przeciwutleniajacych (24, 25).

Gugliucci i wsp. (26) w swoich badaniach dowiedli,
iz kwasy te sa przyswajalne przez organizm ludzki, i
tak po konsumpcji kawy, w surowicy krwi cztowieka
zidentyfikowano osiem izomeréw kwasu chloroge-
nowego. Autorzy zwracaja uwage na to, iz herbata
maté zawiera wysokie stezenie kwasu chlorogenowego
(6 umol/l) i wykazuje wtasciwosci przeciwutleniajace
in vitro 1in vivo.

Wiasciwosci farmakologiczne kwasow
fenolowych

Organizm cztowieka narazony jest na szkodliwe
dziatanie wolnych rodnikéw nadtlenkowych wytwa-
rzanych zar6wno endogennie, jak i egzogennie. Wol-
ne rodniki wykazuja dziatanie utleniajace, co moze
prowadzi¢ do roznych chorob, takich jak choroba
Alzheimera, astma oskrzelowa, cukrzyca, miazdzy-
ca, choroba Parkinsona oraz zakazenia wirusowe.
Substancje przeciwutleniajace, neutralizujac szko-
dliwy wptyw wolnych rodnikéw, odgrywaja znaczaca
role w organizmie cztowieka (27). Wtasciwosci proz-
drowotne kwasow fenolowych sa zwiagzane przede
wszystkim z ich wlaSciwoSciami przeciwutleniajacymi.
Kwasy kawowy, chlorogenowy, ferulowy, elagowy i
galusowy maja zdolnos$¢ blokowania zwigzkéw kan-
cerogennych powstajacych na drodze metabolicznych
przemian niektdrych substancji rakotworczych, np.
4-nitrochinolino-1-tlenkow (28).

Kwasy hydroksycynamonowe chronia frakcje LDL
przed oksydatywna modyfikacja i skutkiem tego
hamuja aterogeneze. Wykazuja one rowniez zdol-
no$¢ hamowania rozwoju nowotworow i tworzenia
sie¢ zwiazkéw mutagennych, np. nitrozoamin. Kwa-
sy ferulowy i kawowy sa okre§lane jako inhibito-

ry chor6éb nowotworowych (29). Kwas diferulowy
hamuje peroksydacje lipidow in vitro i wykazuje
wlaSciwosci przeciwutleniajace w stosunku do rodni-
kéw generowanych w fazie wodnej. Jest on réwniez
efektywniejszy od kwasu ferulowego, zaréwno w
fazie wodnej, jak i w fazie lipidowej. Stwierdzono, iz
8,5-dihydrobenzenofurany (pochodne kwaséw ferulo-
wego i kawowego) wykazujg whasciwosci cytotoksyczne
w stosunku do komorek biataczki, raka okreznicy i sut-
ka. Kurkumina (pochodna kwasu diferulowego) oraz
kwas rozmarynowy, stanowia czynniki przeciwzapalne,
przeciwnowotworowe, a takze wykazuja wlasciwosci
przeciwutelniajace (6, 30).

Duze znaczenie w chemioprewencji choréb nowo-
tworowych ma kwas chlorogenowy. Przedstawione
wyniki doSwiadczen, przeprowadzonych na zwierzetach,
wskazuja na wysoka skutecznos$¢ kwasu chlorogenowego
jako $rodka ochronnego komodrek watroby przeciwko
zatruciu tetrachlorkiem wegla oraz izotopami kobaltu i
kadmu (28). Kwas chlorogenowy jest réwniez Srodkiem
przeciwzapalnym, wykazuje wiaSciwosci zoltciopedne,
hamuje przemiany kwasu y-aminomastowego (GABA)
w oSrodkowym uktadzie nerwowym.

Kwas kawowy przeciwdziata oksydacji lipoprotein
i recyrkulacji a-tokoferolu do formy aktywnej, chroni
takze komorki endotelium przed uszkodzeniami wy-
wolanymi przez utleniong frakcje LDL.

Kwasy fenolowe wykazuja okreslone wlasciwosci
farmakologiczne, takie jak:

— ZzOkciopedne (kwasy: kawowy, ferulowy, chloroge-
nowy, syryngowy, 3,4-dimetoksycynamonowy);

— przeciwbakteryjne (kwasy: kawowy, wanilinowy,
p-kumarowy, p-hydroksybenzoesowy);

— antyseptyczne, §ciggajace oraz przeciwpotne
(kwas galusowy);

— hemostatyczne (kwas elagowy).

Kwasy fenolowe wyizolowane ze Scrophula-
rie frutescens — ferulowy, kawowy, izowanilinowy,
p-hydroksycynamonowy, syryngowy, gentyzowy i pro-
tokatechowy, wykazuja wlasciwosci przeciwbakteryjne,
w szczegblnosci przeciwko bakteriom Gram-dodatnim
(Bacillus sp.). Surowiec ten jest wykorzystywany w
medycynie tradycyjnej jako Srodek przeciwzapalny i
zwalczajacy r6zne dermatozy (np. Swierzb, martwice
tkanek oraz nowotwory skory) (31).

Wyizolowane zwiazki fenolowe z jezowki (Echina-
cea sp.) — kwas chlorogenowy, chikorowy, kawowy i
cynaryna, stosowane sa jako Srodki przeciwko uszko-
dzeniom skéry spowodowanym przez promieniowanie
UV-A i UV-B, co jest wynikiem dziatania zapobiega-
jacego degradacji kolagenu (8).

Herbaty, zaréwno zielona jak i czarna, sa bogate
w zwiazki fenolowe, w tym takze w kwasy fenolowe
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(m.in. galusowy, kawowy, p-kumarowy). Obecnos¢
zwiazkéw fenolowych w herbatach wzbudzita za-
interesowanie naukowcéw, ktérzy przeprowadzili
badania majace na celu okreSlenie wptywu herbat
na rozwdj roéznych choréb, dla przyktadu choroby
niedokrwiennej jelit oraz miazdzycy. Abdeen i wsp.
(32) wykazali, iz podawanie zielonej herbaty chroni
btone §luzowa jelita przed jej uszkodzeniem. Wy-
niki te potwierdzaja jedna z teorii mechanizmoéw
reperfuzji, ktéra opiera si¢ na wytwarzaniu wol-
nych rodnikéw tlenowych i prozapalnych cytokinaz,
co z kolei powoduje uszkodzenie komodrek blony
Sluzowej jelit (33). Do obrony przeciwko dziataniu
wolnych rodnikéw predestynowane sa enzymy wy-
kazujace wlasciwosci przeciwutleniajace (dysmutaza
ponadtlenkowa — SOD, katalaza — CAT). Enzymy
te stanowia biologiczna obron¢ makroczasteczek
w organizmie (m.in. DNA, biatek, lipidéw) przed
dzialaniem wolnych rodnikéw. Natomiast zwigzki
fenolowe zawarte w zielonej herbacie wspomagaja
prace tych enzymow.

Rouanet i wsp. (34) przeprowadzili badania wply-
wu sokéw: malinowego, truskawkowego oraz bo-
rowkowego, a takze zielonej i czarnej herbaty na
wezesna miazdzyce u chomikéw. Naukowcy wykazali,
iz umiarkowane spozywanie sokow owocowych z ro-
dziny jagodowych oraz herbat, we wczesnym etapie
choroby, moze przyczyni¢ si¢ do ostabienia jej dal-
szego rozwoju. Autorzy sugeruja mozliwo$¢ dziatania
synergistycznego wszystkich fenoli obecnych w sokach
i herbatach.

Chung i wsp. (35) przeprowadzili badania okre-
Slajace przeciwcukrzycowe dzialanie ekstraktow fe-
nolowych otrzymanych z trzech wybranych odmian
sorgo (Hwanggeumchal sorghum, Chal sorghum, Heuin
sorghum) u szczuréw zdrowych oraz ze sztucznie wy-
wolang cukrzyca. Analiza HPLC wykazala, iz w sktad
ekstraktéw wchodzito wiele kwaséw fenolowych, m.in.
kwas galusowy, protokatechowy, gentyzynowy, chlo-
rogenowy, p-hydroksybenzoesowy, wanilinowy, kawo-
wy, syryngowy, p-kumarowy, ferulowy, m-kumarowy,
o-kumarowy, f-cynamonowy oraz (-rezorcylowy. Po
14-dniowej kuracji zaobserwowano znaczaca aktyw-
nos¢ hipoglikemiczna ekstraktéw fenolowych. Zaob-
serwowano m.in. spadek zawartosci glukozy, chole-
sterolu, triglicerydow, kwasu moczowego, kreatyniny,
podczas gdy poziom insuliny wzrastat. Natomiast u
zdrowych szczuréw nie zaobserwowano zmian.

O zdrowotnym dziataniu propolisu na organizm
cztowieka wiadomo od dawna. Propolis w swoim skta-
dzie zawiera takie kwasy fenolowe, jak cynamonowy,
kawowy, p-kumarowy. To wtasnie dzieki zawartym
w nim kwasom fenolowym i flawonoidom propolis

odznacza si¢ silnymi wlasciwoS$ciami przeciwdrobno-
ustrojowymi (36, 37).

Podsumowanie

Kwasy fenolowe to grupa zwigzkéw szeroko roz-
powszechniona w §wiecie roslin. Naleza one do me-
tabolitow wtornych wykazujacych pozytywny wplyw
na ludzkie zdrowie. Wyrdzniaja si¢ aktywnoScia
antyoksydacyjna, dlatego tez wraz z karotenoidami,
tokoferolami i witaming C zaliczane sa do natural-
nych sktadnikéw zywnoSciowych o charakterze prze-
ciwutleniaczy (38). Wtasciwosci antyoksydacyjne tych
zwiazkéw polegaja na eliminowaniu reaktywnych
form tlenu, blokowaniu wolnych rodnikéw, inhibicji
enzymoOw z grupy oksydaz, a takze wspomaganiu en-
zymOw wykazujacych wlasciwosci przeciwutleniajace
oraz chelatowaniu jonéw metali (zelaza, miedzi).
W ten sposéb organizm cztowieka jest chroniony
przed stresem oksydacyjnym, a co za tym idzie, przed
rozwojem takich choréb, jak miazdzyca naczyn i
zmiany nowotworowe (38-40).
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