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1. Uvod

Piiroda sama o sob¢ nabizi velkou $kalu latek, které
se pouzivaji jako barviva. Jejich identifikace je, vzhledem
k vyznamu barviv ve vSech kulturach, zajimavé téma. Pro
ucely barveni se vyuzivaly barevné latky rostlinného
izivo¢isného plvodu. Charakteristika téchto latek
v historickych pfedmétech je narocny ukol, nebot’ barviva
mohou pochazet ze Siroké Skaly zdrojii a pro analyzu je
k dispozici pouze malé mnozstvi vzorku'. Pfedmétem to-
hoto literarniho prehledu je studium oxida¢nich mechanis-
mu flavonoidu, které se pouzivaly jiz poCatkem 16. stoleti
jako pfirodni barviva pro barveni tapisérii a dalSich umeé-
leckych dél. Identifikace barviv na starych textiliich je
obtizna prace, a to nejen diky slozitosti procest degrada-
ce’, kterymi organické molekuly, citlivé na svétlo, prosly.
Vyzkum se tyka objasnéni degradacnich pochodii vybra-
nych pigmentl. Cilem je nalézt oxidacni mechanismy,
charakterizovat jejich produkty a ze zastoupeni rozklad-
nych produktli odvodit pivodni typ pouzitych barviv. Zjis-

téni degradacnich produktd a zmén ve struktufe matrice by
mohlo pomoci pfi vybéru muzejnich podminek. Jednalo by
se naptiklad o nastaveni intenzity osvétleni, dopadu UV
zateni, vlhkosti prostfedi. Ovlivnénim téchto podminek lze
snizit riziko rozkladu historického materialu®. Procesy
starnuti a zmény uméleckych dé&l*? jsou, zejména v posled-
ni dobé, urychlovany ptsobenim polutanti. Predevsim
historické predméty obsahujici vinu a hedvabi podléhaji
zménam v proteinové frakci. Zvlaste s UV zafenim intera-
guji zejména histidinové, tryptofanové, tyrosinové, me-
thioninové, cystinové a cysteinové zbytky obsaZené ve
viné a tryptofanové, tyrosinové a fenylalaninové zbytky
obsazené¢ v hedvabi’. Ozafenim viny vznikd singletovy
kyslik a hydroperoxidy’. Tyto produkty fotooxidace jsou
hlavnim plivodcem zmény barvy, resp. Zloutnuti historic-
kych predméta’.

2. Flavonoidy

Flavonoidy jsou polyfenolické slouceniny, v jejichz
struktute je zdkladnim skeletem 2-fenyl-1,4-benzopyron.
Rozdily mezi flavonoidy jsou dany mnozstvim a lokalizaci
hydroxylovych skupin, rozsahem alkylace a glykosylace’.
V soucasné dob& je znamo vice nez 4000 flavonoida'
délicich se do Sesti skupin (flavonoly, flavony, isoflavony,
flavanony, anthokyanidiny, flavanoly)®. Tyto litky jsou
zpravidla syntetizovany rostlinami a jsou hlavnimi chro-
mofory ve vétiné pouzivanych zlutych barviv’. Nalézaji
se v zelening, ovoci, kofeni, 1€¢ivych rostlinach, a to bud’
volné ve formé¢ aglykonu, nebo ve formé€ vazané jako gly-
kosid. Mnoho z nich také prispiva k chuti a barvé potra-
vin'’. Maji antioxidaéni, antimikrobialni a antivirovou

nadorové uginky'® ', Flavonoidy maji v potravinich
dalezité nutrini, ale i farmaceutické funkce. Z duvodu
jejich specifického vyskytu v riznych druzich rostlin mohou
byt vhodnymi ukazateli kvality a bezpetnosti potravin'’.

3. Quercetin

Quercetin  (3,3',4',5,7-pentahydroxyflavon, obr. 1),
patfi mezi nejhojnéji se vyskytujici bioaktivni flavonoidni
slouceniny, konkrétné flavonoly. Je Casto pfitomny v ovo-
ci, zelenin¢, ¢ajich a lé¢ivych rostlinach. Je jednim z hlav-
nich chromofori barviv, které jsou ziskavany z bobuli
nekterych druht fesetlaku a dubu sametového dovazenych
ze Severni Ameriky’. V rostlindch se nejcastéji vyskytuje
v listech ve formé aglykonu a také jako glykosid. V pfiro-
dé bylo nalezeno téméf 180 druhii glykosidi quercetinu'?,

* Sarka Ramesova ziskala cenu firmy Metrohm za nejlepsi publikaci mladého elektroanalytického chemika v roce 2012.
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Obr. 1. Strukturni vzorce 1) quercetin, R;=OH, R,=OH, 2)
luteolin, R,=OH, R,=H, 3) apigenin, R,=H, R,=H

a to napi. v brokolici, libecku, kapary, salatu, Spenatu,
cibuli, jablku, hrusce, kapusté¢, fazolich a v mnohych dal-
sich"> ™. Quercetin je rozsihle studovan. Bylo zjisténo, Ze
quercetin se ucastni enzymatického i1 neenzymatického
hnédnuti potravinm. Dale ma také farmakologické a terape-
utické ucinky, jako jsou napf. inhibice nékterych enzymd,
antioxida¢ni schopnosti a antihepatotoxicky, protinddoro-

perspektivni pro prevenci srde¢nich chorob a rakoviny'®.
4. Luteolin

Mezi nejhojnéji zastoupené flavony v rostlinach patii
luteolin (3',4',5,7-tetrahydroxyflavon, obr. 1). Velké mnoz-
stvi luteolinu je obsaZeno v rostlinach rytu barviiském
(nat’) a krucince barviiské (kvéty) nebo olsi jorullenské
a%alvgji'”®. Dale se nachazi v zelening, naptiklad
v petrzeli, artyéoku nebo bazalce''*. Luteolin a jeho gly-
kosidy jsou zodpovédné za Zlutou barvu rostlin, které byly
vyuzivany jako ptirodni zlutd barviva pro barveni textilii
avlny od starovéku®'. Z terapeutickych uginki je nejvy-
znamn&j3i jeho protizanétlivy ucinek'’. Navic luteolin vy-
kazuje dulezitou biologickou aktivitu u rostlin, které mo-
hou byt vyuZity v potravinafstvi, ve farmaceutickém
a kosmetickém pramyslu®®. Napiiklad rostliny druhu hlu-
chavkovitych, jako je Salvej, dobromysl, mata a perila kio-
vita, které obsahuji luteolin, jsou obsazené¢ v bylinnych
&ajich a maji 1é¢ebné ¢inky®. Luteolin byl také nalezen
v hefmanku Iékai'ském, ktery vyznamné zpomaluje Gcinky
UV zafeni a tim piisobi proti koznimu spaleni'®.

5. Elektrochemicka oxidace flavonoidu
na pevnych elektrodach

Mnohé flavonoidy jsou snadno elektrochemicky oxi-
dovatelné, a proto mohou byt voltametricky stanovovany
na vhodné pevné ¢i pastové elektrodé. Oxidace flavonoida
byla hojné studovana, ptredev§im v poslednich deseti le-
tech, hlavné kvuli jejich vyznamnym farmaceutickym
ucinkim. Tyto studie byly provadény v riznych druzich
rozpoustédel. Zjistovani mechanismu oxidace flavonoida
a identifikace oxidacnich produktli je ztizeno vysokou
nestabilitou téchto latek pii praci za béznych laboratornich
podminek, tedy v pfitomnosti vzduchu. V zavislosti na
chemické struktuie se uplatituje nékolik riznych oxidac-
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nich mechanismi, proto bylo v literatufe nalezeno velké
mnozstvi oxidacnich produkti. Ukazalo se, Ze existuje
uzky vztah mezi chemickou strukturou flavonoidl a jejich
oxida¢nimi vlastnostmi. K urceni elektrochemicky aktivni
¢asti molekuly se vyuzivaji latky, které maji podobnou
chemickou strukturu a obsahuji riizny pocet hydroxylo-
vych skupin vazanych na aromaticka jadra”**.

5.1. Elektrochemické oxidace v nevodném prostredi

Elektrochemicka oxidace flavonoidi v nevodném
prostfedi byla studovana v acetonitrilu’®’. Porovnanim
potencialll oxidace latek 1, 2 a 3 je vidét, Ze pocet hydro-
xylovych skupin v molekule hraje vyznamnou ulohu
(obr. 1 a2). Cim vyssi je pocet hydroxylovych skupin
v molekule, tim niz$i potencial je potieba na jeji oxidaci.
Oxidace latky 3 je vyrazn¢ pomalejsi a cyklicky voltamo-
gram vykazuje vysokou ireverzibilitu. Voltamogramy
vSech tif latek potvrzuji, ze hydroxylové skupiny v poloze
C3'-OH a C4'-OH na kruhu B molekuly quercetinu 1 jsou
oxidovany pii potencialu prvni oxidaéni viny”'®**?’. Dru-
ha oxidac¢ni vlna quercetinu 1 se v cyklickych voltamogra-
mech latek 2 a 3 neobjevuje. Je patrné, Ze tato vina souvisi
s pfitomnosti C3-OH hydroxylové skupiny na kruhu C
v molekule 1. Apigenin 3 se oxiduje pfi potencidlu vyssim
nez 1,5 V. Lze usoudit, Ze tfeti oxida¢ni vlna latky 1 pii-
slusi oxidaci hydroxylovych skupin vazanych na kruhu A.

Oxidacni produkty v nevodném prostredi

Oxidacni produkty flavonoidii v nevodném prostiedi
byly hojné studovéany. Jorgensen®® izoloval jeden oxidagni
produkt quercetinu v acetonitrilu a identifikoval ho za po-
moci '"HNMR a C NMR jako 2-(3',4'-dihydroxybenzoyl)-
-2,4,6-trihydroxy-3(2H)-benzofuranon (P). Tento oxida¢ni
produkt byl zjistén jako jediny oxidacni produkt quercetinu
v nevodném prostiedi v argonové atmosféte pomoci sepa-
ratnich technik HPLC-DAD a GC-MS (cit.”). Pomoci

Obr. 2. Cyklické voltamogramy roztokii (a) 4,1:10™ M querce-
tinu 1, (b) 2,7-10™* M luteolinu 2 a (c) 2,7 -10* M apigeninu 3
na mikroelektrodé ze skelného uhliku v 0,1 M TBAPF, v ace-
tonitrilu. Rychlost polarizace 0,25 V's™'
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rychlé spektroelektrochemie in situ na polotransparentni
platinové elektrodé bylo zjisténo, Ze dochazi ke vzniku
nestabilniho meziproduktu anion radikalu quercetinu’.
Tento meziprodukt se projevil zvysenim absorpéniho pasu
pfi 515 nm a jeho néslednym vymizenim (obr. 3A). Pozo-
rovani tohoto nestabilniho meziproduktu potvrdilo, ze
dvouelektronova oxidacni vlna zahrnuje dva po sob¢ jdou-
ci jednoelektronové pienosy. Ukazalo se, ze dalsi oxidaéni
produkt, derivat chinonu, ktery vznika po dvouelektronové
oxidaci, neni koneénym oxida¢nim produktem quercetinu.
S dale probihajici elektrolyzou se intenzita absorpcniho
pasu pii 288 nm zvysuje a dochazi ke ztraté isosbestického
bodu. Oxida¢ni mechanismus zahrnuje fadu rychlych na-
slednych reakci pocinajicich hydroxylaci chinononového
meziproduktu’, které vedou ke tvorb& produktu P
(obr. 3B). Tomuto produktu odpovida absorpéni spektrum
znazornéné kiivkou o. Stabilita oxida¢niho produktu P je
diskutovana v kap.7. Vroztoku vystaveném pulsobeni
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Obr. 3. In situ spektroelektrochemie 1,3-10 M roztoku quer-
cetinu p¥i potencialu (A) na paté a ristu prvni oxida¢ni viny
a (B) za prvni oxidaéni vInou. Rychlost polarizace 0,005 Vs,
spektra registrovana pii potencialech (A): a) 0,60; b) 0,89; c)
0,91; d) 0,93; e) 0,95; f) 0,97; g) 0,99; h) 1,0; i) 1,01; j) 1,02; k)
1,03V, (B): k) 1,03; 1) 1,05; m) 1,07; n) 1,10; o) 1,14V proti
quasireferentni Ag elektrodé. Absorpéni spektrum quercetinu 1
pred elektrolyzou zndzoriuje teCkovana kiivka. Chemicka struk-
tura latky 1 je vlozena do casti 3A. Chemicka struktura oxidacni-
ho produktu P je vlozena do ¢asti 3B

Cena Metrohm

kysliku nalezli autofi dalsi oxida¢ni produkty, a to 3,4-di-
hydroxybenzoovou kyselinu, floroglucinol, 2.4,6-tri-
hydroxybenzoovou kyselinu, 2-(3,4-dihydroxyfenyl)-2-oxo-
octovou kyselinu a dalsi dvé neznamé latky.

5.2. Elektrochemické oxidace ve vodném prostiedi

Oxidace flavonoidl byla studovana také ve vodném
prostiedi. Jiz prvni prace, které¢ navrhovaly o-chinon jako
produkt oxidace, uvad€ly pfitomnost dalsi nasledné che-
mické reakce, napi. hydroxylace'®2¢.

Cyklické voltamogramy quercetinu, luteolinu a apige-
ninu méfené na elektrodé¢ ze skelného uhliku ve smési Brit-
tonova-Robinsonova pufru o pH 6,9 a ethanolu (3:2, v/v)*,
vedou k podobnym zavérum jako studie v nevodném pro-
sttedi’. Porovnanim elektrochemickych vlastnosti chemic-
ky ptibuznych latek bylo zjisténo, Ze prvni oxidacni vlna
quercetinu a luteolinu souvisi s oxidaci hydroxylové skupi-
ny na kruhu B. Druha oxida¢ni vlna quercetinu odpovida
oxidaci oxida¢niho produktu P a tfeti oxidacni vina souvisi
s oxidaci hydroxylové skupiny na kruhu A. Oxidacni me-
chanismus polyfenolil a stabilita jejich oxidac¢nich produk-
tii zavisi na pH prostiedi*'>* (obr. 4).

Vliv pH na chovani quercetinu byl sledovan na cyk-
lickych voltamogramech na elektrodé ze skelného uhliku
v Brittonové-Robinsonové pufru v rozmezi pH 4,3-11,2.
Quercetin v roztoku pufru o pH 5,3 vykazuje tii oxidacni
vlny pii polarizaci elektrody do +1,2 V. Prvni dvouelektro-
nova vlna (I) pfi +0,3 V je quazireverzibilni. S rostouci
hodnotou pH dochazi k posunu potencidlu oxida¢nich vin
quercetinu smérem k nizSim potencialim. Soucasn¢ se
snizuje vyska prvni a druhé oxidacni viny. Druhd oxidac¢ni
vilna vymizi pti pH 8,9. Pfi hodnoté pH 8,9 dochazi zaro-
veil k tvorbé nové quazireverzibilni oxidacni viny (IV) pfi
potencialu 0 V. Vlna je jednoelektronova a s rostouci hod-

0.0 0.2 0.4 0.6

E/V

Obr. 4. Cyklicka voltametrie 4-10* M quercetinu v roztoku
Brittonova-Robinsonova pufru a ethanolu (3:2, v/v) pii riz-
nych hodnotich pH: a) 4,3; b) 5,3; ¢) 6,1; d) 7,0; e) 9,0; f) 10,5;
) 10,9; h) 11,2. Rychlost polarizace 0,25 Vs "
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Obr. 5. Distribu¢ni diagram quercetinu vypocteny z disoci-
a¢nich konstant nalezenych v lit.>*

notou pH se zvySuje a posouva k negativnéjsim hodnotam
potencialu. Elektronovy pfenos pifedchéazi chemické reakci,
deprotonaci, ktera urcuje rychlost elektrodové reakce.
Vznikajici vlna pfislusi oxidaci disociované formy, dianio-
nu A%, jak vyplyva z distribuéniho diagramu quercetinu
(obr. 5).

Vztah elektronového pienosu a disociacnich reakei pfi
oxidaci flavonoidi ukazuje schéma, které vysvétlilo oxi-
daéni mechanismus flavonoidniho barviva hematoxylinu
ve vodném prostiedi’’. Toto schéma poprvé publikoval
Jacq®® pro redukéni mechanismy. Schéma ukazuje souvislost
mezi vice-elektronovou oxidaci latky [AH;] a jeji disociaci
do prvniho stupné na anion [AH ], charakterizovany disoci-
acni konstantou pK;, nebo disociaci do druhého stupné na
dianion [A?"], charakterizovany disociaéni konstantou pK.

Produkty oxidace ve vodném prostiedi

Jak jiz bylo zminéno, oxidac¢ni produkty byly hojné
studovany, a proto je nalezenych produkti cela fada.
Z mnozstvi rozlicnych oxidacnich produktl popsanych
v literatufe je patrné, ze identifikace oxidacnich produktd
flavonoidi je ztizena jejich nestabilitou, a dale i nestabili-
tou jejich oxidacnich produktl, v zavislosti na prostiedi.
Cely separacni proces provedeny v inertni atmosféfe argo-
nu tuto domnénku potvrdil**. Timbola a spol.*® studovali
quercetin v roztoku ethanol/voda (1:1, v/v) a potvrdili tvor-
bu oxida¢niho produktu o-chinonu, oproti tomu Zhou
a spol.”” popsali 18 moznych oxidagnich produkti querce-
tinu, které analyzovali separacnimi metodami, GC-MS
a LC-MS. Mezi oxidacnimi produkty byly také 3,4-di-
hydroxybenzoova kyselina a kyselina gallova. Lei a spol.”®
studovali G¢inek autooxidace quercetinu v alkalickém pro-
sttedi. Hydroxybenzoové kyseliny byly rovnéZ navrzeny
jako degradacni produkty fotooxidace flavonoidl, které
byly studovany na barevnych textiliich'>~" .
Analyza oxida¢nich produktli quercetinu 1 provadéna za
pfisné bezkyslikatého prostfedi poukazala na nutnost dodr-
Zeni inertniho prostfedi®’. Konedné produkty oxidace byly
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identifikovany analyzou sloZek roztoku po ¢astecné nebo
uplné elektrolyze pii konstantnim potencialu za oxidacni
vlnou I a IV. Naboj spotfebovany pfi elektrolyze pii poten-
cialu oxidacni viny IV odpovida pfenosu jednoho elektro-
nu, naboj spotiebovany pii elektrolyze pii potencidlu oxi-
dacni viny I odpovida ptenosu tii elektronti, za podminek,
kdy je pfitomna vlna IV. Toto je v souladu se zjisténim, Ze
oxidacni vina IV je jednoelektronova a pii oxidaci na viné
I dochazi k pienosu dvou elektronii*’. Pomoci spektroelek-
trochemie a HPLC-MS byly nalezeny néasledujici produk-
ty: dimer a 2-(3',4'-dihydroxybenzoyl)-2,4,6-trihydroxy-
benzofuran-3(2H)-on P. Ukazalo se, ze oba produkty se
rozkladaji za béznych laboratornich podminek. V piipadé
luteolinu nebyla pfitomnost dimeru potvrzena ani pii jeho
oxidaci generatorem peroxylového radikdlu 2,2'-azobis-
isobutyronitrilem ani pomoci EPR spektroelektrochemie™.

6. Chemicka oxidace flavonoidu

Chemickou oxidaci flavonoidi se zabyvalo mnoho
autorti. Makris a spol.** oxidovali quercetin v 70% acetoni-
trilu pomoci volnych hydroxylovych radikali vytvofenych
vyuzitim CuSO4/H,0, syst¢ému (HFR-oxidace). Byly nale-
zeny dva hlavni produkty oxidace, které ale nebyly identi-
fikovany. Autofi navrhli hypotetické oxidac¢ni drahy ve-
douci k tvorbé nestabilniho Cu**-chelatu a reakce konéila
tvorbou  nizkomolekularnich  sloucenin, jako jsou
3,4-dihydroxybenzoova kyselina a kyselina gallova. Tyto
produkty byly také nalezeny pti oxidaci flavonold supero-
xidem draselnym v aprotickém prostredi, ktery zptisoboval
Sté€peni heterocyklu C s naslednou tvorbou karboxylovych
kyselin a hydroxyaldehyda*. Jungbluth® studoval oxidaci
flavonolti a flavoni s Cu®", Fe** a Fe** ve smési acetonitri-
lu s kyselinou octovou (30:70 v/v). Nalezen byl jeden oxi-
daéni produkt, 2-(hydroxybenzoyl)-2-hydroxybenzofuran-
-3(2H)-on. Giilsen*® studoval quercetin za pomoci CuSO,
v roztoku acetonitrilu s vodou (80:20 v/v). Hlavni oxida¢ni
produkt byl izolovan a nasledné& uréen metodami 'H NMR
a LC-MS jako 2-(3,4-dihydroxybenzoyl)-2,4,6-trihydroxy-
benzofuran-3-(2H)-on P.

7. Stabilita flavonoidi a jejich oxida¢ni produkty

Hlavni oxida¢ni produkt 2-(3',4'-dihydroxybenzoyl)-
-2,4,6-trihydroxybenzofuran-3(2H)-on P a také dimer que-
rcetinu se v piitomnosti kysliku rozkladaji, jak jiz bylo
uvedeno v kap. 5.2. Vliv pfitomnosti vzdusného kysliku na
stabilitu studovanych latek byl sledovéan jak chromatogra-
ficky, tak pomoci UV-Vis spektrofotometrie®’.

Je znama zavislost absorpéniho spektra quercetinu na
dobg vystaveni puisobeni vzduiného kysliku®. Absorpéni
spektrum quercetinu v argonové atmosféie je charakterizo-
vano pasy s absorpénim maximem pii 205 nm, 277 nm,
313 nm a 425 nm. Béhem oxidace vzdusnym kyslikem se
objevuje novy pas s maximem pii 352 nm a dochazi ke
zvySovani intenzity pasu pfi vinové délce 320 nm. Intenzi-
ta absorp¢nich pasti pfi 277 nm a 425 nm se sniZuje. Po-
kles absorpcniho pasu pii 277 nm je doprovazen mirnym
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Tabulka I
Oxidacni produkty quercetinu
Nazev Vzorec Molekularni mlz Lit.
hmotnost
2-(3',4'-dihydroxybenzoyl)- o)
-2,4,6-trihydroxybenzo- HO ¢} 9,24,
furan-3(2H)-on O 28, 46,
OH 318 317[M-1] 47,49
o) OH
OH
OH
o)
2-(3,4-dihydroxyfenyl)-2- HOWOH 24, 49
-oxooctova kyselina 182 181[M-1]
o
OH
o OH
2,4,6-trihydroxybenzoova 24,37,
kyselina HO 170 169[M-1] 38, 39,
44, 49
HO OH
o)
3,4-dihydroxybenzoova OH 24,37,
kyselina HO 154 153[M-1] 38, 39,
44, 49

OH

bathochromnim posunem. Vysledné absorp¢ni spektrum
odpovida absorpcnimu spektru 2-(3',4’-dihydroxybenzoyl)-
-2,4,6-trihydroxybenzofuran-3(2H)-onu P, ziskanému pfi
elektrooxidaci quercetinu. Podobnou zménu absorpéniho
spektra quercetinu nalezli Dangles a spol.*’*® po reakci
s jodistanem draselnym nebo dusi¢nanem cericito-
amonnym. Je patrné, ze také v téchto ptipadech chemické
oxidace quercetinu vznika produkt P. Reaktivita querceti-
nu se vzdusnym kyslikem ziejmé odpovida jeho redoxnim
vlastnostem pfi elektrooxidacich. Bylo prokézano, ze vli-
vem pritomnosti kysliku dochazi nejen ke tvorbé oxidacni-
ho produktu P, ale také ke vzniku dalSich nizkomolekular-
nich rozkladnych produkti, které jsou shrnuty v tab. I.

Dalsi detailni studie se vénuje ochrané elektrochemic-
ky aktivnich casti flavonoidnich barviv proti oxidaci.
K této ochrané¢ byl vyuzit B-cyklodextrin, ktery tvoii
s flavonoidem inkluzni komplex a tim zabraiiuje oxidaci®.
Také v této praci se projevil vliv pfitomnosti hydroxylo-
vych skupin v chemické struktufe flavonoidd. Autofi zjisti-
li, ze inkluze quercetinu 1 a luteolinu 2 do kavity
B-cyklodextrinu méa pro oba flavonoidy rozdilny tcinek.
Elektrochemicky aktivni skupina molekuly 2 neni kavitou
chranéna a dochézi k oxidaci celého komplexu. V ptipadé
molekuly 1 dochazi také k jeji oxidaci, ale hlavni produkt
oxidace P je vkavité B-cyklodextrinu stabilizovan proti
dal§imu rozkladu®.

8. Zavér

Uvedené vysledky zduraznuji vyznam elektrochemic-
kych metod v objasnéni oxidac¢nich procesti bioaktivnich
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molekul. Srovnani oxida¢nich potenciali tfi pribuznych
flavonoidd, quercetinu 1, luteolinu 2 a apigeninu 3, umoz-
nuje identifikovat reakéni misto quercetinu 1 a roli polohy
hydroxylovych skupin u flavonoidni struktury. Mezipro-
dukty a konecné produkty jsou v literatufe zjistovany
spektroelektrochemickymi a separatnimi metodami. Uka-
zuje se, ze spektroelektrochemie je nezbytnou technikou
pro urcovani degradacnich mechanismt a vyznamné dopl-
fuje separacni analytické metody. Degradacni produkty
flavonoidd, zjisténé pomoci vySe uvedenych metod, byly
nalezeny pii analyzach potravin®, pii studiich piisobeni
enzymii na tyto latky”', ale také pii analyzach historickych
materiala'>~. Zv1a§té v posledné jmenovanych studiich je
zduraznovana nutnost nalezeni ochrannych prostiedkti pro
zachranu kulturniho dédictvi narodu.

_ Tato prace vznikla za financni podpory Akademie véd
Ceské republiky (projekt M200401201).
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naturally occurring flavonoids in particular

The review presents the results of oxidation studies of
quercetin.

These compounds (original dyes of works of art) undergo
aging and degradation. It is focused on the description of
the oxidation pathways and identification of degradation
products. This is of importance in saving cultural heritage.
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