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ABSTRACT

Flavonoids commonly can be found in plants. They protect them against
various microorganisms or insects [1]. Flavonoids demonstrate not only antioxidant
properties, but also prevent the development of cancer [2]. This is attributed to their
ability to induce apoptosis of tumor cells. The structure of this type of compound
is based mainly on the flavone skeleton with the keto group in position 4 (Fig. 2).

The difference in structure of flavonoids consists mainly in the number and
nature of the substituents. Flavonoid compounds have a 15-carbon atoms skeleton,
consisting of two aromatic rings (A and B) connected to 3 carbon atoms, by oxygen
contained within the heterocyclic ring C (Fig. 2) [5]. Structural difference of the
pyranose ring C and position of the phenyl ring B are the basis for the division fla-
vonoids into seven groups (Fig. 3) [6]. In recent years a number of work focused on
the study of flavonoids complexes with ions of copper(II) or iron(II) were published
[20-22].

One of the most important flavonoids is rutoside, which has a number of
important biological activities. One of the most important function of this compo-
und is inhibition hyaluronidase activity by reducing the permeation and improveing
the flexibility of blood vessels. It is used to treat diseases such as diabetic retinopa-
thy, inflammation of the mucous membranes of the nose, atherosclerotic diseases or
disorders of the venous circulation.

Rutoside forms a relatively stable complex with ions of iron(II) or calcium(II)
as well as nickel(II) and especially with copper(II). This type of complex protect
from rapid degradation/oxidation of L-ascorbic acid [14, 15]. In 2011, Sak-Bosnar
and colleagues proposed the structure of rutoside complex with ions of copper (II)
(Fig. 9) [20].

In the same year was published work suggesting that a key role in this type of
mechanism play hydroxyl group at the 3 ,carbon atom, which becomes a ,,carrier” of
the electron/radical (Fig. 5) [19].

Keywords: flavonoids, rutin, structure, antioxidant properties
Stowa kluczowe: flawonoidy, rutyna, budowa, wlasciwo$ci antyoksydacyjne
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WPROWADZENIE

Roéliny posiadajg wiele organicznych produktéw naturalnych, takich jak alka-
loidy, flawonoidy, terpenoidy itp. Syntezowane sg one przez nie i sa odpowiedzia na
szkodliwy wplyw ze strony $rodowiska m.in. grzybdow, pasozytéw, owadéw. Dlatego
z roku na rok coraz szersze zainteresowanie tymi grupami zwigzkéw wykazujg takie
dziedziny nauki jak chemia, biochemia czy farmakologia [1].

Sposérdd tych wszystkich organicznych zwigzkéw chemicznych flawonoidy sta-
nowig najwieksza i najbardziej zréznicowang grupe polifenoli pochodzenia roslin-
nego. Maja znaczacy wplyw na ksztaltowanie smaku i barwy owocow, warzyw i pro-
duktéw powstajacych w wyniku ich przetwarzania. Wystepuja zaréwno w postaci
wolnej, jak i glikozydow. Flawonoidy sg sktadnikami wielu roélin od setek lat stoso-
wanych w medycynie ludowej. Dzieki wiedzy o wlasciwosciach ziot, przekazywanej
z pokolenia na pokolenie, flawonoidy zastepowaly leki. Jednak flawonoidami jako
grupg okreslonych zwiazkéow chemicznych zaczgto interesowac sie dopiero w latach
trzydziestych ubieglego wieku, kiedy to wegierski biochemik Albert Szent-Gyorgyi
wyizolowal i dokonal identyfikacji pierwszych flawonoidéw (m.in. witaminy P)
w owocach cytrusowych i papryce. W poézniejszych badaniach zaobserwowano, ze
wyciagi z cytryny i czerwonej papryki majg korzystny wplyw na $winki morskie
dotkniete szkorbutem. Wptyw ten byl silniejszy niz obserwowany podczas poda-
wania preparatow czystego kwasu L-askorbinowego. Wkrétce z soku cytrynowego
wyodrebniono substancje odpowiedzialng za te aktywno$¢ i nazwano ja witamina
P (od ang. permeability, tzn. przepuszczalno$¢) lub C2 (czynnik wspomagajacy
witamine C). Niedlugo potem okazalo sie, Ze wyodrebniong substancje stanowita
mieszanina flawonoiddéw, ktdrg zaczeto nazywaé bioflawonoidami [2]. Do tej pory
rozpoznano ponad 8000 réznych bioflawonoidéw, z czego ponad 500 jest dogtebniej
poznanych.

Poznanie polaczen glikozydowych pomiedzy fragmentami flawonoidow
a sacharydami doprowadzily do powstania nowej grupy zwigzkéw. Mozemy do nich
zaliczy¢, m.in. witeksyne, hesperydyne i najbardziej rozpowszechniony glikozyd
kwercetyny - rutyne. Wigkszo$¢ z nich posiada wlasciwosci podobne do niegliko-
zydowch bioflawonoidéw. Jednakze fragmenty cukrowe mono-, di-, trisacharydowe
wplywaja na zmiane ich wlasciwosci chemicznych, biochemicznych, fizykochemicz-
nych, co niesie za sobg réznice w dzialaniu samego zwigzku na organizmy zywe.

Szersze zrozumienie mechanizméw dzialania flawonoidéw i ich pochodnych
moze przynies¢ wielkie korzysci w wielu dziedzinach nauki, szczegélnie w medycy-
nie. Dodatkowymi czynnikami przemawiajacymi na korzys¢ tych grup zwigzkow sa:

» ogodlnodostepnosc,

» znikoma badz brak toksycznos$ci wobec komorek organizmu,

o mozliwos¢ przenikania przez barier¢ krew-mozg.

Szczegdlnie ta ostatnia wlasciwo$¢ moze by¢ wykorzystywana w leczeniu
schorzen zwigzanych z o$rodkowym uktadem nerwowym, a takze z dostarczaniem
sktadnikéw odzywezych i substancji pomocniczych do mézgu [3].
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1. FLAWONOIDY

Flawonoidy stanowia przyklad substancji fitochemicznych, ktéra to nazwa
pochodzi od greckiego stowa phyto - roélina. Wystepuja one w wiekszoéci produk-
tow spozywczych, a najczesciej w owocach, warzywach, nasionach, lisciach, kaszy
gryczanej, rodlinach straczkowych (np. soi), herbacie, w czerwonym winie czy mlo-
dym pieprzu. Wigkszo$¢ z nich to barwniki zgromadzone w powierzchniowych
warstwach tkanek rodlinnych, dzieki czemu ograniczajg szkodliwy wptyw promie-
niowania ultrafioletowego i nadaja intensywne zabarwienie roslinom. Najwiecej fla-
wonoiddéw zawieraja barwne owoce cytrusowe i warzywa. Zwigzki te pozyskuje sie
gléwnie na drodze ekstrakcji. Ze wzgledu na swoje réznorodne wlasciwosci znalazty
zastosowanie w obecnie bardzo modnych suplementach diety.

1.1. BUDOWA I WEASCIWOSCI
Budowa flawonoidéw oparta jest na pierscieniu 2-fenylochromanu (Rys. 1),

przy czym wiekszo$¢ typow flawonoidéw (poza katechinami i antocyjanidynami)
zawiera szkielet flawonu (Rys. 2), z grupa ketonowa w pozycji 4 [4].

Rysunek 1. Struktura 2-fenylochromanu
Figure 1. Structure of the 2-phenylchromane

Rysunek 2. Struktura flawonu
Figure 2. Structure of flavones

Zwigzki flawonoidowe posiadaja 15-weglowy szkielet, skladajacy sie z dwoch
pierscieni aromatycznych (A i B) polgczonych z trzema atomami wegla, ktore
poprzez tlen zamykaja sie w heterocykliczny pierscien C (Rys. 2) [5]. Réznice w ogol-
nej strukturze pierscienia piranowego (C) i polozenie pierscienia fenylowego (B)
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przyczynily sie do podzialu flawonoidéw na siedem klas (Rys. 3) [6]. Zwigzki nale-
zace do tej samej klasy roznig sie ilosciag grup hydroksylowych przy zewnetrznym
pierscieniu (B). Poza tym ilo$¢ i ulozenie tych grup znacznie wplywa na zmiane
wlasciwosci chemicznych i biologicznych poszczegolnych zwigzkow [7].
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Rysunek 3. Podzial flawonoidéw ze wzgledu na budowe
Figure 3. Distribution of flavonoids due to structure

W ostatnich latach flawonoidy ze wzgledu na swoje wlasciwosci ciesza si¢ bar-
dzo duzym zainteresowaniem. Mechanizm dzialania tak szerokiej grupy zwigzkow
flawonoidowych nie jest do konca poznany. Rosliny wykorzystuja je przede wszyst-
kim do nadawania barwy owocom, lisciom, kwiatom i ptatkom kwiatéw. Istotng
funkcja jest rdwniez ochrona roélin przed szkodliwym dziataniem promieniowania
ultrafioletowego, a takze zabezpieczanie roéliny przed atakiem ze strony owadow
i grzybow. Niektore badania wykazaly, ze flawonoidy mogg dziata¢ jako inhibitory
cyklu komorkowego i posiadaja zdolno$¢ do apoptozy komérek nowotworowych
[8]. Flawonoidy coraz czesciej wykorzystywane s3 w medycynie do leczenia wielu
schorzen m.in. alergii czy poprawienia elastyczno$ci naczyn krwionosnych. Nie-
ktére badania potwierdzajg takze, ze flawonoidy korzystnie wplywaja na uklad kra-
zenia [9]. Hamuja dzialanie wielu enzymdw np. lipoksygenazy i cyklooksygenazy
czy oksydazy ksantyny [10]. Te biologiczne dziatania flawonoidéw mogg by¢ wyni-
kiem ich wlasciwosci przeciwutleniajacych, czyli zdolnoséci do reagowania z wol-
nymi rodnikami powstajacymi czesto w reakcjach enzymatycznych [11]. Dokladny
mechanizm dzialania antyoksydantéw flawonoidowych nie jest do konca poznany.
Flawonoidy znalazlty takze zastosowanie jako srodki przeciw krwawieniom, zyla-
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kom czy wybroczynom. Dzialanie to zwigzane jest z hamowaniem przez flawono-
idy jednego z enzyméw wystepujacych w $cianach naczyn - hialuronidazy, ktdra
odpowiedzialna jest za degradacje substancji miedzykomodrkowych i zwigkszenie
przepuszczalno$ci przestrzeni migdzykomoérkowych. Flawonoidy poprawiaja takze
krazenie krwi w miesniu sercowym, dlatego moga by¢ stosowane pomocniczo
w chorobach wienicowych.

1.2. BUDOWA RUTYNY

Rutozyd (z lac. Rutosidum), zwany takze rutyng i kwercetyng-3-O-rutozydu
jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych glikozydéw bioflawonoidowych.
Rutyna zostata odkryta w 1984 r. przez norymberskiego aptekarza Augusta Weissa.
Wyizolowal jg z lici rutyny zwyczajnej (fac. Ruta graveolens), dzigki ktdrej rutozyd
zawdziecza swoja nazwe. Pozyska¢ ja mozna takze z gryki i perlowca japonskiego
(tac. Sophora japonica), w ktorym wystepuje nawet 30% aktywnych zwiagzkow ruto-
zydu. Oprocz wymienionych zidt rutyna wystepuje takze w wielu pospolitych owo-
cach i warzywach, m.in. w skdrkach jabtek, pomaranczy, limonki, cytryny, broku-
tach, sliwkach, winogronach, a takze we wigkszosci roslin straczkowych i niektérych
gatunkach herbat.

Losy rutyny w organizmie nie sa do konca poznane. Zauwazono, ze ok. 15%
spozywanego zwigzku sie wchianianych jest przez organizm, reszta natomiast ulega
hydrolizie do kwercetyny, po czym nastepuje rozpad heterocyklicznego zwiazku.
Wigkszo$¢ przemian jakim ulega rutyna zachodzi w watrobie [12].

Rutyna zbudowana jest z dwoch fragmentdéw — aglikonu, ktéry stanowi kwer-
cetyna polaczona wigzaniem glikozydowym z disacharydem rutynoza (Rys. 4).
Rutynoza zbudowana jest z L-ramnopiranozy (6-deoksy-L-mannozy) polaczonej
z D-glukopiranozg wigzaniem a-(1-6)-O-glikozydowym [13]. Warto tu wspom-
nie¢, ze obecno$¢ tego disacharydu wplywa na zmiane wlasciwosci zwigzku w sto-
sunku do kwercetyny. Czysty rutozyd kwercetyny wystepuje w postaci zottych
krysztaléw stabo rozpuszczalnych w wodzie.
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Rysunek 4.  Struktura rutozydu
Figure 4. Structure of rutoside

1.3. WEASCIWOSCI RUTYNY

Pomimo stosunkowo prostej budowy rutynie mozna przypisa¢ duza aktywnosé
biologiczng. Zwigzana jest ona przede wszystkim z jej wlasciwosciami antyoksy-
dacyjnymi. Rutyna obecna w czg¢éci lipidowej blony komoérkowej chroni ja przed
utlenieniem, a w konsekwencji przed jej zniszczeniem [14]. Rutozyd kwercetyny
poprawia takze elastyczno$¢ naczyn krwiono$nych neutralizujgc obecnos¢ wolnych
rodnikéw. Zapobiega to obrzekom i zapaleniu zyl, ktére w konsekwencji mogtyby
doprowadzi¢ do uszkodzenia zastawek Zylnych i powstaniu zylakéw. Rutyna wraz
z witaming C wplywa takze na ochrong kolagenu i elastyny - zwigzkéw budujacych
naczynia krwiono$ne. Rutozyd hamuje rowniez aktywno$¢ hialuronidazy, enzymu
rozklejajgcego srodblonek naczyn wlosowatych. Rutyna znalazla réwniez zastoso-
wanie w leczeniu retinopatii cukrzycowej, poniewaz zmniejsza ci$nienie wewnatrz
galki ocznej i chroni siatkdwke oka przed dzialaniem wolnych rodnikéw. Wiasciwo-
$ci antyoksydacyjne tego zwiazku wplywaja takze na poprawe odpornosci organi-
zmu w walce z infekcjami [15], czynnikami nowotworowymi (dzigki ochronie DNA
przed uszkodzeniem [16]). Niektore badania wykazaly réwniez zdolno$¢ rutozydu
do hamowania reduktazy aldozowej, ktéra powoduje dysfunkcje lewej komory serca
[17]. Poza tym rutyna spowalnia starzenie si¢ skory i uszczenie naskorka, niweluje
siniaki i sttuczenia, a takze przyspiesza gojenie si¢ ran. Dodatkowo wykazuje si¢
wlasciwosciami antyalergicznymi (hamuje wydzielanie histaminy i bradykininy),
przeciwzapalnymi i przeciwbolowymi. Stwierdzono, Ze rutyna wykazuje réwniez
dziatania neuroprotekcyjne w przypadku zaburzen pamieci oraz obumarcia neuro-
néw spowodowanych niedokrwieniem mozgu [18].
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Tak szerokie spektrum aktywnosci biologicznej rutyna zawdzigcza bardzo sil-
nym wlasciwosciom przeciwutleniajagcym [19-22]. Dokladny mechanizm dzialania
wychwytu wolnych rodnikéw przez rutozyd nie jest do konica poznany. Przypuszcza
sie, ze kluczowa role odgrywaja grupy hydroksylowe przy pierécieniu B flawonoidu
(Rys. 5).

Wolne rodniki hydroksylowe moga z fatwoscig przejs¢ przez blony komdrkowe
rodlin czy zwierzat uszkadzajac tym samym tkanki i powodujac $mier¢ komorki.
Dlatego tak wazne jest usuwanie ich dla ochrony organizméw zywych. W celu bliz-
szego poznania mechanizmu dzialania rutozydu grupa badawcza pod kierunkiem
Mina Ghiasi przeprowadzila badania z wykorzystaniem techniki modelowania
molekularnego. Stwierdzili, Ze grupa hydroksylowa przy weglu 3 jest najodpowied-
niejszym miejscem do ataku przez wolny rodnik [19].

A B

OH
O o |O H,O
ORut

OH__ o
KCH3 > on©
OH OH OH
OH

Rysunek 5. Sugerowany mechanizm dzialania wychwytu rodnika hydroksylowego (A), zoptymalizowana
struktura produktu posredniego (B)

Figure 5. Suggested mechanism of uptake of the hydroxyl radical (A), the optimized structure of the inter-
mediate product (B)

Rut:

Poczatkowe starania nad znalezieniem optymalnej geometrii stanu przejscio-
wego pomiedzy substratami, produktem posrednim a produktami reakcji okazaly
sie bezowocne. Dlatego wysnuli wniosek, ze rodnik hydroksylowy atakuje bezpo-
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$rednio atom wodoru grupy hydroksylowej przylegtej do wegla 3’ Po zoptymalizo-
waniu geometrii produktu posredniego (Rysu. 5B), przypisali mu wzgledna war-
to$¢ energetyczna (10,8 kcal/mol) co sugeruje, ze reakcja ta jest egzoenergetyczna
(Rys. 6).

SUBSTRATY

PRODUKTY

-15 T T T T T T 1

-5 0 5 10 15 20 25 30
POSTEP REAKCJI

Rysunek 6. Wykres zmian energii reakcji rodnika hydroksylowego z czasteczka rutyny [19]
Figure 6. Changes of energy for the reaction of the hydroxyl radical with rutin molecule [19]

Inaczej wyglada mechanizm wychwytu anionu nadtlenkowego przez rutozyd,
poniewaz biorg tu udzial dwie grupy hydroksylowe przy weglu 3’ i 4 (Rys. 7A).
Powstanie produktu reakcji odbywa si¢ przez dwa produkty posrednie. W tym przy-
padku udato si¢ znalez¢ i zoptymalizowac strukture stanu przejSciowego miedzy
produktami po$rednimi 2 i 3 (Rys. 7B).
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Rysunek 7. Mechanizm dziatania wychwytu anionu nadtlenkowego (A), optymalizacja struktur stanu i pro-
duktéw posrednich (B)

Figure 7. The mechanism of uptake of superoxide anion (A), optimization of the state and structure of the
intermediates (B)

Wzgledna warto$¢ energetyczna sugeruje, ze reakcja ta jest rdwniez egzoener-
getyczna (6,5 kcal/mol). Produkt koncowy jest generowany z posredniego pro-
duktu 3 pomijajac stan przejsciowy o barierze 2,1 kcal/mol. Ta mata bariera suge-
ruje, ze nastepuje natychmiastowe przeksztalcenie o§miocztonowego pierscienia do
produktu posredniego 3, a nastepnie do produktu, w ktérym to rutozyt staje si¢
»hosicielem” rodnika (Rys. 8). Rutyna jest bardziej stabilnym i mniej reaktywnym
zwigzkiem w przeciwienistwie do anionu nadtlenkowego [23].
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Rysunek 8. Wykres zmian energii reakcji rodnika nadtlenkowego z czasteczka rutyny [19]
Figure 8. Changes of energy for the reaction of the peroxide radical with rutin molecule [19]

Wyniki te potwierdzajg istotng role grup hydroksylowych znajdujacych sie przy
pierscieniu B na wlasciwosci antyoksydacyjne rutozydu. Dodanie rodnika hydrok-
sylowego do czasteczki rutyny prowadzi do powstania produktéw posrednich, ktére
przeksztalcane sa bezposrednio do stabilnych produktéw uwalniajac 10,8 kcal/
mol. W nukleofilowym ataku rodnika nadtlenkowego, powstajg produkty posred-
nie, z ktorych jest generowany produkt gtéwny. Bariera energetyczna dla tej reakeji
wynosi okoto 6,5 kcal/mol.

1.4. KOMPLEKSY RUTOZYDU

Rutozyd posiada zdolnosci do tworzenia stosunkowo trwalych kompleksow
z jonami m.in. niklu(II), wapnia(II), zelaza(II), ktére moga powodowa¢ uwalnianie
wolnych rodnikéw. Tworzy takze kompleksy z jonami miedzi(II), co powoduje rela-
tywne wydluzenie czasu dzialania witaminy C (jony miedzi(II) sa odpowiedzialne za
reakcje utleniania kwasu L-askorbinowego). W 2011 roku Sak-Bosnar wraz z wspét-
pracownikami zaproponowat strukture kompleksu z tymi jonami (Rys. 9) [24].
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Rysunek 9.  Struktura kompleksu rutozydu z jonami miedzi(II) [24]
Figure 9. Structure of the complex rutoside the copper ion (II) [24]

Gl6éwna role w tworzeniu tego kompleksu odgrywaja grupy hydroksylowe przy
7 atomie wegla, ktdre laczg sie z atomem miedzi. Z dokonanych analiz wywniosko-
wano, ze takze grupy przy atomach wegla 3’1 4 wplywaja na tworzenie tej struktury.
Powstanie kompleksu potwierdza m.in. analiza widma UV-VIS (Rys. 10).
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Rysunek 10. UV-VIS: CuCl, (-), rutyna (-), kompleks Cu(II)-rutyna (-) [24]
Figure 10. UV-VIS: CuCl, (-) rutin (-), the complex Cu(II) -rutin (-) [24]

W rutynie obserwujemy pasma absorpcji odpowiednio dla pierscienia B
w zakresie 320-385 nm i dla piersciena A w zakresie 240-280 nm.W widmie kom-
pleksu byly zauwazalne zmiany zwigzane z przej$ciem m—7* liganda, co prowadzilo
do przesunigcia pasma w kierunku wyzszych liczb falowych. W wyniku przeprowa-
dzonej analizy zaobserwowano takze powstanie pasma przy 419 nm odpowiedzial-
nego za wigzanie d-d rutyny z jonami miedzi(II). Obecnos$¢ tworzacego si¢ kom-
pleksu potwierdzilo wykonane widmo IR. Do badan wykorzystano czysta rutyne
(Rys. 11) lub rutyne w obecnosci jonéw Cu(Il) z (Rys. 12) .
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Rysunek 11.  Widmo IR rutyny [24]
IR spectrum of rutin [24]

Figure 11.
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Rysunek 12.  'Widmo IR kompleksu Cu(II)-rutyna [24]
IR spectrum of the complex Cu (II)-rutine [24]

Figure 12.

Wryniki analizy widm, przedstawione w Tabeli 1, potwierdzily powstanie kom-
pleksu. Zauwazy¢ mozna powstanie pasma odpowiedzialnego za wigzanie metal-
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tlen (M-O przy 623 cm™), ktére nie byto widoczne na widmie IR niezwigzanej
rutyny. Ponadto niewielka zmiana przesunigcia pasma odpowiadajacego wigzaniu
karbonylowemu (C=0) moze wynika¢ z tego, ze grupa hydroksylowa przy 3 ato-
mie wegla zostata zablokowana przez ugrupowanie cukrowe. Na widmie kompleksu
pojawilo sie sredniej szerokosci pasmo potwierdzajace obecno$¢ wody w strukturze
rutyny.

Tabela 1. Zestawienie danych IR [24]

Table 1.

Zwiazek y(M-O)/cm™ | ¥(C=0)/cm™ | ¥(C-O-C)/cm™ | v(C=C)/cm™ v(O-H)/cm™
Rutyna - 1655 s 1296 s 1599 s 3600...3000 b,m
Kompleks 623w 1630's 1286 s 1600 s 3600...2800 b,m
rutyna-Cu(II)

Grupa Fengrui Song’a [25] w wyniku przeprowadzonych badan zasugerowata
istotng role w tworzeniu komplekséw z jonami miedzi(II) grupy hydroksylowej przy
5 atomie wegla i grupy ketonowej przy 4 weglu pierscienia C kwercetyny. Analizy
widma spektrometrii masowej (ESI-MS) potwierdzily powstanie kompleksu rutyna-
-jony miedzi(II) (Rys. 13A) [25].

Z przeprowadzonej analizy wynikalo, ze grupy hydroksylowe przy weglu 3’ i 4,
nalezace do najbardziej zewnetrznego pierscienia B rutozydu, uczestniczyty w two-
rzeniu wigzania z jonami miedzi(II). Masa otrzymanego jonu kompleksu wyno-
sita M, = 1343 m/z. Tak otrzymang strukture kompleksu poddano reakcji tworze-
nia wigzania koordynacyjnego z trzecig czasteczka rutyny otrzymujac kompleks
(Rys. 13B) o masie M, = 1953 m/z.
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Rysunek 13. Przypuszczalne struktury kompleksow rutozydu z jonami miedzi(II) [25]
Figure 13.  Structure of rutoside complexes with ions of copper (II) [25]

Podobna strukture posiadaja kompleksy rutozydu z kationami oksowanadu(IV).
Kompleksy te byly otrzymane w celu zwigkszenia wchlaniania i zmniejszenia tok-
syczno$ci zwigzkdw wanadu [26]. Efekty proceséw kompleksowania miedzy tymi
zwigzkami przedstawia Rysunek 14.
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Rysunek 14. Proponowane struktury kompleksow [VO(Rut)(H,0),]+ (1) i [VO(Rut),](2) [26]
Figure 14. The proposed structure of the complexes [VO(Ru)(H,0),]+ (1) and [VO(Ru),](2) [26]

Arama wraz ze wspotpracownikami [26] zasugerowal, ze réwniez w tym przy-
padku grupa karbonylowa i hydroksylowa przy weglu 4 i 5 s3 zwiazane z tworze-
niem wigzania miedzy metalem a rutozydem. Obie te struktury zostaly scharakte-
ryzowane m.in. na podstawie analizy elementarnej i cieplnej oraz dzigki technikom
spektroskopowym. Spektroskopia masowa potwierdzita obecnos¢ kompleksu 1
(M, =676 m/z) i kompleksu 2 (M, = 1284 m/z). Wyniki analiz widm IR obu komplek-
sOw i rutyny generujacych okreslone pasma absorpcji przedstawione sg w Tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie danych IR [26]

Table 2. Summary of the IR data [26]
Zwigzek y(OH) cm™ $(C=0) cm™ y(C-0-C) cm™ y(V=0) cm™’
Rutyna 3,429 1,656 (s) 1,296 (s)
Kompleks 1 3,401 1,631 (s) 1,296 (s) 983 (m)
Kompleks 2 3,422 1,622 (s) 1,294 (s) 972 (m)

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze pasmo grupy karbonylowej kompleksu 1
i2 przesuniete jest w kierunku wyzszych dtugosci fali w poréwnaniu z samym ligan-
dem co potwierdza powstanie kompleksu z jonem metalu. Dodatkowe rozciagajace
pasmo v(V=0) przy okoto 980 cm™ odpowiada drganiu wigzania metal-ligand.
Analiza widm IR sugeruje, ze dogodniejszym miejscem przylaczania si¢ metalu sg
grupy przy 3 i 4 atomie wegla niz orto-hydroksylowe grupy w pierscieniu B.

Z analizy widm fluorescencji wynika, ze rutyna wystepujaca w kompleksie
z metalem wykazuje znacznie silniejszg intensywnoscia fluorescencji anizeli wolna
(Rys. 15).
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Rysunek 15. ' Widmo fluorescencji: (a) - rutyna, (b) - kompleks 1, (c) - kompleks 2 [26]
Figure 15. Fluorescence spectrum: (a) — rutine, (b) — a complex 1, (c) - complex 2 [26]

UWAGI KONCOWE

Rutozyd jest powszechnie stosowanym zwigzkiem o wlasciwosciach anty-
oksydacyjnych. Znalazt on szerokie zastosowanie w przemysle farmaceutycznym
i stanowi skladnik w suplementach diety (przede wszystkim preparatach multiwi-
taminowych). Rutozyd tworzy do$¢ trwaly kompleks nie tylko z jonami zelaza(II),
wapnia(II) czy niklu(II), ale przede wszystkim z kationami miedzi(II) chronigc tym
samym przed szybka degradacja/utlenieniem kwasu L-askorbinowego. Pelni funk-
cj¢ wymiatacza wolnych rodnikéw zwigkszajac tym samym trwalos¢ i czas dzialania
witaminy C.
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