
 
 

71

ИЗУЧЕНИЕ  ВЛИЯНИЯ  ФЛАВОНОИДОВ   
НА  СВОБОДНОРАДИКАЛЬНЫЕ  ПРОЦЕССЫ  В  ЭТАНОЛЕ 

С  ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  ВЕЩЕСТВЕННОГО  ИНИЦИИРОВАНИЯ 

А. Ю. Крупец, И. Б. Гринцевич 

ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что хронический прием этилового спирта приводит к значи-
тельным повреждениям печени [1, с. 460–467]. Так же было показано, 
что при этом значительно понижается антиоксидантный статус клеток 
печени [2, с. 169–173]. Немалую роль в этом процессе отводят 
α-гидроксиэтильным радикалам (ГЭР), которые образуются из этанола в 
процессе микросомального окисления в печени. В связи с этим представ-
ляется весьма актуальным не только поиск новых гепатопротекторов, но 
и объяснение механизмов защитного действия уже используемых лекар-
ственных препаратов. Полезные фармакологические свойства раститель-
ных полифенолов флавоноидов (ФЛ) широко используются как в нетра-
диционной, так и в традиционной медицине, в том числе – их гепатопро-
текторные свойства. При этом существуют весьма ограниченные и про-
тиворечивые сведения о взаимодействии ФЛ с ГЭР [3, с. 28–39; 4, с. 213–
215; 5, с. 217–222]. 

Таким образом, целью настоящей работы является изучение влияния 
ФЛ на свободнорадикальные процессы с участием ГЭР с использованием 
дитретбутилпероксида в качестве инициатора свободнорадикальных 
процессов в этаноле. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Флавоноиды (Aldrich) использовали в работе без предварительной 
очистки. Структурные формулы соединений приведены на рис. 1. Этанол 
очищали с применением цеолита Wolfen Zeosorb LA и перегоняли. 

Перед растворением навесок, раствор дитретбутилпероксида 
(1·10-2 М) в этаноле продували аргоном (99,9 %) в течение 40 мин. Все 
дальнейшие процедуры, вплоть до запаивания ампул с растворами, про-
водились в атмосфере аргона. Концентрация тестируемых соединений в 
растворах 1·10-3 М. 

Для инициирования свободнорадикальных процессов использовали 
термическое разложение дитретбутилпероксида: растворы в запаянных 
ампулах выдерживали на песчаной бане при 140 °С 530 мин. 
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Катехин: X=H2, R=R1=OH, R2=OH, R3=R4=OH, (C-C)

Таксифолин: X=O, R=R1=OH, R2=H, R3=R4=OH, (C-C)
Рутин: R=O-рутинозид, R1=OH, R2=H, R3=R4=OH, (C=C)

Койевая кислота

Морин (Mor): X=O, R=OH, R2=H, R1=R3=OH, (C=C)

Кверцетин (Qc):X=O, R=OH, R1=H, R2=R3=OH, (C=C)  
Рис. 1. Структурные формулы использованных в работе соединений и принятый по-

рядок нумерации атомов в структуре ФЛ 

Определение концентрации ацетальдегида (АА), бутандиола-2,3 (БД) 
и трет-бутилового (ТБС) спирта проводили методом газовой хромато-
графии. В качестве количественной характеристики скорости накопления 
продуктов свободнорадикальных превращений этанола – АА и БД – ис-
пользовали коэффициент угла наклона прямой в координатах: концен-
трация ТВС – концентрация продукта. Получали таким образом безраз-
мерную величину (обозначили как Sf). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При термическом разложении дитретбутилпероксида (1) в растворе 
образуются третбутил-оксильные радикалы, которые, отрывая атом во-
дорода от молекул этанола, приводят к селективному образованию ГЭР 
(2). ГЭР расходуются в реакциях (3) и (4) с образованием АА и БД. 

 (СH3)3COOC(CH3)3
1400С 2 (СH3)3CO

.

 (1) 

 (CH3)3CO + CH3CH2OH (CH3)3COH + CH3CHOH. .

  (2) 

 

2
C2H5OH +.

CH3CHOH
CH3CH(OH)CH(OH)CH3

CH3CHO
диспропорционирование

рекомбинация  

(3)

(4)
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Таблица 
Скорость накопления продуктов (Sf) свободнорадикальных превращений в 

деаэрированном этаноле с добавками исследуемых веществ. 

Добавка Sf (АА) Sf (БД) 
– 0,47±0,06 0,45±0,06 

Кверцетин 0,92±0,11 0,05±0,01 
Рутин 0,98±0,07 0,03±0,01 
Морин 0,80±0,09 0,01 
Мальтол 1,49±0,17 < 0,01 

Койевая кислота 1,07±0,12 < 0,01 
Катехин 0,63±0,07 0,20±0,05 

3-гидроксифлавон 1,11±0,02 0,01 
Флаванон 0,92±0.11 < 0,01 

ФЛ увеличивают количество АА и уменьшают количество БД (см. 
таблицу), что согласуется с ранее полученными данными по влиянию 
ФЛ на радиолиз деаэрированного этанола [6]. 

Минимальную реакционную способность по отношению к ГЭР про-
явил катехин – ФЛ, в структуре которого присутствуют только гидро-
ксильные группы (см. рисунок). 

С учетом данных, полученных в настоящей работе и ранее [6], мы 
предполагаем протекание следующих реакций для ФЛ в этаноле. 

1) Присоединение ГЭР к молекулам добавок. 

 FlOH +

.
CH3CHOH

присоединение
[(FlOH)-CH(OH)CH3]

.

  (5) 
Возможные варианты дальнейших превращений углерод-центри-

рованных радикалов добавок определяются реакциями (6–8). 

 

.

+
молекулярные продукты

молекулярные продукты

.

CH3CHOH рекомбинации

диспропорционирования

[(FlOH)-CH(OH)CH3]

 

(6)

(7)  

 

. + FlOH + FlO .[(FlOH)-CH(OH)CH3] [(FlOH)-CH(OH)CH3]-H   (8) 
2)Восстановление ГЭР молекулами добавок. 

 FlOH + + C2H5OHFlO

..

CH3CHOH   (9) 
Авторы [3, с. 34] утверждают, что реакция восстановления ГЭР (9) – ос-

новной тип взаимодействия ГЭР с флавонолами. Феноксильные радикалы, 
образующиеся в реакции (9), могут вступать в реакцию (10) с восстановле-
нием исходной структуры ФЛ, что было показано нами в работе [6]. 

 FlO +

.

FlOH + CH3CHO

.

CH3CHOH   (10) 
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3) Окисление ГЭР молекулами добавок.  

 FlOH + [(FLOH)-H]

.

+ CH3CHO

.

CH3CHOH   (11) 
Характер влияния флаванона (структ. формулу см. на рисунке) на Sf 

AA и БД однозначно указывает на возможность реализации процессов 
окисления ГЭР ФЛ, содержащими в структуре карбонильную группу. 

Таким образом, в настоящей работе было показано, что ФЛ обладают 
значительной реакционной способностью по отношению к ГЭР. С ис-
пользованием вещественного инициирования в качестве источника сво-
бодных радикалов в этаноле, были подтверждены ранее полученные 
данные [6] о том, что максимальную реакционную способность ФЛ по 
отношению к ГЭР определяет именно кольцо С. Впервые на примере 
флаванона было получено прямое доказательство возможности протека-
ния реакции окисления углерод-центрированных α-гидроксил-содержа-
щих радикалов за счет карбонильной группы ФЛ. 

Работа выполнена при поддержке «World Federation of Scientists» 
(Belarus National Scholarship Programme), а также Министерства Образо-
вания Республики Беларусь (НИР № 529/40, по теме «Влияние витами-
нов на различные свободнорадикальные процессы»). 
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2-БРОММЕТИЛ-4,4-ДИЭТОКСИБУТ-1-ЕН  
В  СИНТЕЗЕ  ПРЕНИЛЬНЫХ  СОЕДИНЕНИЙ 

И. В. Минеева, Ю. Ю. Козырьков 

Пренильные соединения являются широким классом природных со-
единений, играющих важную роль в растительном и животном мире. 


