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АКТУАЛЬНІСТЬ ДОШЯЕННЯ. Природні Ізофлавони - цч віслогічно-актив- 

ні сполуки, які мають широкий спектр дії на орг&нізм. Вони та їх 

похідні проявляють естрогенну, гіполіпідемічну активність, а також 

мають інші корисні властивості, що робить їх перспективними фармацев­

тичними пропаратами. Разом з їх практичним використанням виникав 

також проблема їх хімічного аналізу в рослинній сировині тч лікарсь­

ких формах.

Ізофлавони не мають спеціфічних реакцій, які дозволяють відріз­

нити їх від Інших флавоноїдних сполук. Найважливіші засоби ідентифі­

кації таких речовин - спектрофотометрія та флуоріметрія. Незважаючи 

на розвиток та вдосконалення цих звсоСів, залишаються нез ясованими 

структури абсорбційних та емісійних спектрів Ізофлавонів, залажніс- 

спектральних характеристик від наявності найбільш розповсюдженії;. м. 
місників, зміни лшінесцентних властивостей в процесс! Іонізації та 

комплексоутЕорення.

У зв'язку з цим актуальним в в̂ивчення г-електронної структури 

ізофлавонів, віднесення смуг в їх абсорбційних спектрах до відпо­

відних фрагментов молекул, з'ясування природи смуг в емісійних спект­

рах. Важливим також в вивчення структури, стійкості та лшінесцентних 

властивостей комплексних сполук Ізофлавонів, а також їх кислотно-ос­

новних та хроматографічних властивостей.

МЕТА РОБОТИ. Теоретичне та експериментальне дослідження природних 

ізофлавонів: вивчення деяких аспектіБ їх синтезу, кислотно-основних 

та хроматографічних властивостей; стійкості, структури та характеру 

люмінесценції їх комплексних сполук, віднесення та генезису смуг в 

електронних абсорбційних та емісійних спектрах."

НАУКОВА НОВИЗНА. Проведено дослідження кінетики перегрупування попе­

редників Ізофлавонів - 2'-R-окси-а,р-епоксихвлконів. Вивчені кислот­

но-основні та хроматографічні властивості найбільш розповсюджених 

природних ізофлавонів та їх похідних. Встановлено склад та вйвчено 

стійкість їх комплексних сполук.

Шляхом квантово-хімічних розрахунків за методом Попила- Парізера- 

Парра з варіюванням резонансних Інтегралів зв'язків проведено відне­

сення смуг та виявлені закономірності формування спектрів незаміщено- 

го ізофлавона, його 7-окси- та 5,7-діоксшгахідних, а також її струк­

турних попередників - хромона та оксихромонів. Проведено конформа- 

ЦійниЯ аналіз молекули Ізофлавона, розглянуто вплив на його спектри 

поглинання двогранного кута між фрагментами хромоновий біцикл - фе­

ніл; характеру заміщення бокового фенільного кільця, протонування та 

депротонування молекул. Пояснена природа смуг в спектрах люїіінесцея-
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ції нейтральних, катіонних, аніонних форм Ізофлавонів, а також їх, 

комплексних сполук. Знайдена залежність квантового виходу флуорес­

ценції комплексів флавоноїдів від їх конформації і міри супряження 

МІХ ХрОМОНОВИМ і фенільким фрагментами, ЯКС; дозволяв відрізняти Ізо- 

флавони від Інших фенольних сполук.

На основі вивчених спектральних дйних запропоновано використання 

ряду критеріїв, здатних для ідентифікації Ізофлавонів, а також роз­

роблені флуоресцентні методи кількісного аналізу цих сполук.

ПРАКТИЧНЕ ВИКОРИСТАННЯ. Проведені дослідження фізико-хімічних параме­

трів абсорбційних та емісійних спектрів, кислотно-основних та хрома­

тографічних властивостей, і комплексоутворевня ізофлавонів дозволяю» 

проводити якісний 1 кількісний аналіз цього класу сполук в рослинна 

матеріалах 1 фармацевтичних препаратах.

Розроблені метода аналізу впроваджені в практику зоотехнічних ла­

бораторій науково-дослідних Інститутів ВАСГН1Л та АН України.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ. Матеріали дисертації були докладені на 2-ій ре­

спубліканській (м.Харків, 196€р), 3-ІЙ республіканській (м. Сімферо­

поль, 1987р), всесоюзній (м. Загорськ, 1989р) конференціях молодих 

вчених та спеціалістів ВАСГШЛ.

ОБ’ЄМ РОБОТИ. Дисертація викладена на 145 аркушах машинописного тек­

сту, ілюстрована 26 малюнками та 20 таблицями. Робота складається а 
введення, шістьох глав, висновків та списку літератури із 105 найме­

нувань.

в ПЕРШІЙ ГЛАВІ приведеш егляд літератури' по спектральних методах 

аналізу івофдавоніз у біологічних об'єктах. Коротко розглянуті методи 

синтеау природних ізофлавонів та їх аналогів.

В ДРУГІЙ ГЛАВІ описані заходи виділення та синтезу природних ізофла- 

soEtB та їх аналогів. Для вивчення фізико-хімічних характеристик Сули 

одркані сполуки, структури яких наведені в таблиці 1.

ІЗафЛЧВСіШ з резорциновою структурою кільця 5 синтезували ЗГІДНО 

за схемою, найбільш неолиженою до природних умов біосинтезу цих спо­

лук - шляхом оксидаиійного перегрупування а,р-епоксїхалконів (малД).

У випадку флорс глюцинової стуктури кільця А найбільш доцільним 

було виділення із рослинного матеріалу. Так, сполуки 7 та 9 були 

шишні а плодів sofor* japonio* L. методом градієнта складу екстра-
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И«л- і. Схема синтезу Т--г ! дрокси* зофлпион I в г еаоисихалкок I л

Таблиця 1 , Структура і способи одержання 
досліджуваних ізофлавонів

• - Способа отримання!

1-видІлення Із рослин­
ної сировини;

2 -синтез;
•-модифікація сполук, 

виділених Із рослин
4-нодифІкацІя синте­

зованих сполук.

- де - ацетил-.
•з - бензил-, 
оі - глюкозид-. 
аг - софорикозил-

N Я» В» Тривіальна
назва

Спосіб
одержання

1 Н н н даідзеін 2, 4

2 Н н сн, формононетія о

3 н от, сн, - 4

4 н to он. - 4

5 н 01 сн. ононін 1

6 н № сн. - 2, 4

7 он н н геністеїн 1

8 он н СИ, биоханін А 1. 3
9 он н S t софорикозид 1

10 он сн. CH. - 3

11 он сн. B t -

12 он в?. Be _ 3

гуючої суміші ацетон-вода, Б та 8 - відповідно із коренів Спопів аг- 

vensle L. 1 наземної частини Trifolium рraterm з L. з використанням 

серії екстракцій полярними та неполярними розчинниками та наступною 

препаративною тонкошаровою хроматографією.

Для отримання похідних сполук були використані реакції метилю- 

вання, бензилювання, ацетилювання та деметилювання. Ацетиліровані та 

бензиліровані похідні використані, як аналоги природних ефірів ізо­
флавонів.

Підтвердження структури отриманих сполук проводили по смугах 

поглинання подвійного зв'язку, карбонільної та гідроксильної груп в 

ІЧ-спектрах, по формі спектральних кривих в електронних абсорбційних

'-З,-



спектрах, ао характеру флуоресценції і ряду інших показників.,

Для кожної речовини були проведені виміри довжини хвиль максимумів 

смуг поглинання та вміси в нейтральній, аніонній та катіонній фор­
мах, розраховані величини Стоксова зсуву ♦ квантового виходу флуо­

ресценції. Точне полонення смуг, що утворюють плечі на фоні інтен­

сивних максимумів, визначали шляхом двократного диференціювання 

спектральної кривої.

Вивчення кінетики' перегрупування 2',4'-діметокси- та 2',4’-ді- 

бензююкси-а,р-впокеихалкояів в попередники ізофлавонів - а-дезокси- 

бензоіни показало, що наведена в літературі залежність швидкостей ре­

акцій, а таког виходів а-дезоксибінзоінів та побічних продуктів - 

флаванонолів від характеру заміщення циклу А не дотримується для

2-R'-оксипохІдних. Конформаційний розрахунок переходного стану пока- 

аав, що 0 даному випадку при наявності більш об'ємного бензильного 

замісника спостерігається просторове зближення атома кисню 2-R'- o k - 

сигрупи та атома, що несе максимальний позитивний заряд: Це полег­

шує циклізацію 1 утворення відповідного флаванонола. З іншого боку, 

зростання швидкості перегрупування 2'-метокси-а,р-епоксихалкону на­

певно пов'язано з меншими стеричними утрудненнями при переміщенні 

ароільної груш.

Вивченая параметрів кислотно-основних рівноваг (таблиця 2) 

(констант протонуввння 1 депротонування) показало, що 7-гідроксиізо~ 

флавони існують у водних розчинах одночасно у виді нейтральної та 

аніонної форм, тому що їх рКа знаходиться в інтєвалі 6,94-7,21. Цим 
пояонювтьоя присутність в спектрах 7-г1дрокои1зофлавон1в довгохвильо­

вої смуги поглинання 1 флуоресценції, характерних для аніона.

З квантово-хімічкого розрахунку виходить, що сумарні величини 

варядів на Ст-ОН та С4. -ОН групах в основному стані мало відрізня­
ються один від одного, отже, у випадку 7,4'-дігідрокси-5-н-ок- 

снізофяавонів роздільне визначення констант не а можливим.

Вивчення основності доказало, що величини рК„* ізофлавонів знахо­
дяться в інтерввлі від -1,86 до -2,46. Схожість цих величин з ана­

логічними константами для флавонов свідчить про майже однаковий вне­

сок кільця Б у делокалізацію електронної щільності в солях ізофлаві- 

лія 1 флавшя. is одержаних даних витікав, що найбільшу основніоть 

мають 7 - г І дрокси І дофлавони, а сполуки з заміщеною 7-гідроксигрупою 

мають менші протоноакцепторні властивості. 5-г1дроксиізофлавони най­

менш основнії їх pH,,* за величиною дорівнюють рКи* незаміщеної 
адолуїя. Ввріювбішя С7 -OR- замісників не призводить до статистично 

достовірних змін рК*., що говорить про переважання впливу внутріш-
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ньомолекулярного водневого зв'язку порівняно а ВПЛИВОМ 7-0R-OKCH- 

групи. 1, нарешті, ізофлавони з різним характером заміщення 4'-0Н- 

групи також мають близькі константи, що підтверджує дані розрахун­

ків про відсутність значного Епливу замістників бокового фенільного 

кільця на основність цих сполук.

В цілому, наведені дані, • демонструють добру відповідність 
розрахованих параметров молекул. (одержаних для основного стану за ме­

тодом Попшіе-ПарізЕра-Парра) t показників основності досліджених ізо­

флавонів.

В другій главі розглянуто також комплексоутворення Ь-гідрокси- 

Ізолавонів з а і3* в метанолі 1 в концентрозакій оцтовій кислоті. 

Визначені спектральні характеристики для даного класу комплексів - 

квантові виходи флуоресценції та величини Стоксова зсуву. За и-*то: ' 

Барбанеля та "перехрещених кривих" .встановлено склад комплексів. 

Так, для BFt співвідношення центральний атом : ліганд дорівняв 1:1, 
для Аі®* - 1:2.

Розраховані величини рКнвст в?ш-комплексів 5,7-дігідроксиізо- 

флавонів. Значна стійкість останніх дозволяє елюовати їх з хромато- 

грам 1 проводити кількісний аналіз в розчинах (таблиця 2).

Важливою для ідентифікації Ізофлавонів характеристикою в їх рух­

ливість при хроматографічному розділені в тонкому шарі адсорбента. У 

зв'язку з цим проведено вивчення хроматографічних властивостей Ізо­

флавонів в системах розчинників хлороформ + метанол (таблиця 3). Як 

адсорбент використаний сілікагель. Враховані адитивні показники рух­

ливості 1^  досліджуваних сполук, групові та сольватні інкременти 
та і£.

Виявлено та вивчено лінійну залежність R^fa Rj від об'ємного 

процентного складу рухливої фази, що дозволяв перераховувати и, ізо­
флавонів при переході від одного співвідношення розчинників до 

іншого. Порівняння ізофлавонів дозволило порахувати загальні гру­

пові інкременти, що може бути використано для прогнозування хромато­

графічних властивостей синтезованих або виділених із рослин нових 
ізофлавонів.

ТРЕТЯ ГЛАВА присвячена теоретичному дослідженню електронних спек­

трів поглинання (ЕСП) ізофлавонів, хромонів; порівнянню результатів 

розрахунків з экспериментально отриманими спектрами та відомими літе­

ратурними даними.

Для з'ясування структури спектрів ізофлавонів було попередньо ви- 

В':оио формування' та віднесення смуг в спектрах родоначальнику ряду 

флавоноїдів - хромона та його відповідних оксипохідних. Розрахунок

- 5 -



Поіігні
Ізофлавонів P V Р®"**ЄГ

• «tax-X
1«Є Ф «

С,-Е
г
1 с. -в
і і

(5* метанола 
У ВОДІ)

(В ̂ 8 0л) (Еї,-комплекс 

В ОН,COQE)

* * * 
* шЬя її

он да я 6,97+0,04 -1,В6±0,06 302 4,04 466 9.4

ОЕ ОСЕ, H - 7,Зі ±0.06 -т,91 ±0 , 1 2 - ■ 302 4,07 466 14,0

ОСН, осн. H - -2,17±0.11 - 303 4,05 463 13.7

ОАС ОСН, H - - - 304 4,06 479 20,6

OBz ОСЕ, H - -2,33±0,10 - 305 4.04 480 8,1

ОСІ ОСЕ, H - - 303 4,06 47S 18,8

он ОН OH* 7,14+0,06 -2,46+0,06 1,85+0,10..
1,63+0,09

327 3.71 - -

ш ОСЕ, OH 7,12+0,04 -2,43 0,07 1,48+0,10 327 3,71 -

осе, ОСЕ, OH - -2,39 0,10 1,28+0,10 328 3,76 - -

' он OSf OH 6,94±0,06 - 1,66+0,09 327 3,62 -* -

ОСН, OS I OH - - 1.46+0,11 327 3,72 - -

OBz OBZ OH - -2,39+0,12 1,35+0,11

Таблиця 2.* Константи рівноваги та спектроскопічні характеристики оксиїзофлазанів!

величини рКо , рК^* . Р^нест 0<ввP*A,,, методом спектрофотометрії;
* *  -  константа розрахована «а результатам* ф л у о р tметричного титрування;
* - константа нестійкості даного ізофлавону з аісі# в «етаноли дорівкюс e.ov-o.it

/■



Таблиця 3. Величини R, *10(3 ізофлавонів б рухомих фвзах з 
різним співвідношенням метанола 1 хлороформа.

Ізофлавон*
Об'ємний процент метанола в системі 
розчинників хлороформ + метанол.

R. к 30
25 20 : 15 12 10 7 5 3 0

я он он 78 S6 50 34 26 22 13 7 - -

я он ОМе 89 82 72 56 51 47 38 22 13 -

н ОИе ОИе - - - - - 94 92 85 57 18

н Обі ОМе 70 60 42 22 11 - - - - -

он ОЙ он 83 72 58 42 32 26 17 9 -

он он СКе 91 87 79 70 62 57 48 38 7

он ОМе ОИе - - 90 75 і:'.

он ОВк OBZ - - - - - - - - 79 32

он он OSf 50 32 17 7 - - - - - -

он ОНе OSf 71 51 38 18'

• -  Нумерація замісників, як в таблипі 1

спектральних характеристик Ізофлавону та хромону проводили за методом 

Поппла-Парізера-Порра з використанням стандартного набору емпіричних 

параметрів. Теоретичний аналіз розрахованих ЕСП проводили в два етапи: 

попередньо розглядали характер локалізації та змінений енергії трьох 

верхніх заповнених та трьох нижчих вакантних спектроскопічно активних 

молекулярних орбіталей (МО) хромона 1 проводили якісний фрагментарний 

аналіз одноелектронних збуджень. На другому етапі ураховували Іплив 

конфігураційної взаємодії, порівнювали електрохімічні характеристики - 

числа переносу заряду та числа локалізації збудження. У зь язку

з тим, що генезис деяких багатоков})ігураційних переходів в ряді випад­

ків залишався не зовсім ясйим, додатково було проведено варіювання 

0-інтегралів зв'язків хромона. Як "стартову" структуру для варіювання 

було використано систему орто-оксибензальдегід + подвійний зв'язок. 

Вибір такої системи обумовлен тим, ио енергії та структура МО о-ок- 

сибензальдегіда найбільш близьки до відповідних МО хромова.

Варіювання проводили шляхом зміни значення резонансних інтегралів 

зв'язків C,-Ct І С,-С4 від 0 до стандартних величин - відповідно -2,1 

та -2,5 ев. Розрахунки показали, во в процесі трансформації МО хро­

мона, орбіталі о-оксибензальдегіду зазнають невеликих структурних та 

енергетичних змін, в той час коли МО подвійного зв'язку делокалізу- 

ються по всій молекулі 1 набувають структури, схожої з загальномоле- 

кулярними орбіталями нафталину. Таким чином, при розгляді чдноелек-
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тронних збуджень всі переходи хромона можна розділити на дві групи - 

орто-оксибекзальдег 1 дн 1 (БА) те загальномолокулярні (ХР) (таблиця 4).

Теоретичний аналіз спектрів оксихромонів «жазав, що характер 1 
послідовність переходів в спектрах 6- та 8-оксипох!дних відповідають 

з̂аміщеному хромону. 5-окси-, 7-окси- та 5,7-діоксипохідні мають 

низькоенергетичні 1 конфігурації, що призводить, по-пер­

ше, до зміни послідовності переходів (II - БА, а Ш - ХР), а по-друге, 

до зміни виду спектральних крлвих - няяанооті високоінтенсивного мак­

симума в області 240-270 нм (Ш) та нигькоінтенсивного плеча (П). Крім 

того, для таких молекул спостерігається батохромний зсув довгохви­

льової смуги (І), що особливо помітно у 5-гідрокси- та б 7-дігід- 

роксихромонів внаслідок наявності у них квазіароматичного водневого 

зв'язку, який призводить де зниження енергії МО Ф1 І відповідної кон­

фігурації .
Введення в положення 2 t 3 хромона фенільного фрагмента (кільце 

В), отже, перехід до систем ізофяавону І флавону, призводить до ви­

никнення ще двох типів переходів фенільнкх (ФЕ) та загальномолокуляр- 

них - Ізофлавонових або флавонових (1Ф або ФЛ). Оскільки в Ізофлаво- 

нах (І флавонах) з незаміщеним кільцем Б ФЕ, ІФ та ФЛ переходи мзло- 

інтенсивні, Актуальним завдання про вплив фенільного фрагменту на пе­

реходи хромонового біцикла ХР І БА.

Розрахунки з варіюванням резонансного інтегралу зв'язку хромсн - 

феніл (0,_4. - Ізофяавон, рх_( . - флавон) показали, що найбільше орієн­

тація бокового фенільного кільця впливав на локалізкцію електронної 

щільності орбіталі "подаїйного зв'язку», і,* таким чином, на систему 

молекулярних орбіталей хромонового фрагменту, на енергію та інтенсив­

ність ХР-переходів в спектрах флавовів 1 Ізофлавонів.

Наведені вище дані показують, що загальноприйняте виділення сте­

рильного хромофорного фрагменту у Ізофлавонів і цинамоільного у фла­

вонів не в найкращим: більш правильного віднесення можна досягнути 

ори використанні системи БА, ХР, ФЕ та № (ФЛ)- хромофорів.

Вид спектральних кривих ізофлавонів відрізшіетея від граничних 

випадків, коли кільце Б знаходиться в площині хромонового біцикла, 

або перпендикулярно йому. Зовнішньо спектри ізофлавонів подібні спек­

трам відповідних хромонів, однак довгохвильова смуга поглинання у 

ізофлавонів складаються з двох переходів, як у повністю супряжених 

молекул. Проведені коніюрмаційний аналіз за програмою "PC Model" 
(Serena Software), з також квантово-механічні розрахунки з підбором 

резонансного інтеграла р,_,. до максимального збігу форми розра­
хованих та експериментальних ЕСП ізофлавонів вказав, що хромоновий
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«
переходу

Знергія
переходу,

ев

Розрахована 
довжина хвилі 

переходу, 
вм

Сила 
■ осцилятору

Конфігураційний 1 
склад переходу

Числа локалізації 
збудження, %

Тип Переходу, 
одержаний 

шляхом варію­
вання р

ХРОМОЙ -2.5 ЄВ. р,.4- -2,1 ЄВ) о-оксибен- 
зальдегид >ос<

І 4.41 281 0,157 ° .?6xU. 92 8 БА

П 4.93 251 0,162 &7 32 ХР

И 5.44 288 0,257 86 14 БА

гср— 0 .1) 5.88 210 0,004 О.ЙО̂ ?̂ . 47 53 )
Г; 4 (0— 1.5) 5,75 216 0,280 0,46зс ,̂. 68 32 1 ХР

1(0— 2,1) 5,65 219 0,491 0,17)1*^. +0,53>J^. те 25 J
І90ВЛДВ0Н [ Р.-1- “ -1,5 ев, що в Повідав торсійному куту і 

в й 35’ J хрсмон феніл

І 4,35 285 0,189 0 .6В£^. 99 1 ЕА

п 4.59 270 0,440 о.бвхГ... їй 22 ХР

0 4.73 262 0,005 0,28хГ .̂ + 0 , 2 ^ ^ . 9 91 «Е

и 5,18 239 0,121 0 .22*^. 83 17 БА

V 5.47 227 0,401 0.60ji«- 90 1C ХР

Таблиця 4. Характеристики їз віднесення переходів в спектрах хромоау і ізофлавону в -
інтервалі 4,2 - 5,8 эь.

«

to
I

• - В хромові: Хь ,*•* %ж+г- ' конфігурації переходів о-оксибенвальдегид - о-ожсибензалкдегкд:
Хл+ж '* жонфігуреці! переходів о-охснбензальдегид - *подвійний эв'яэог

В ІЗОфЛаВОН : “ женфігурації переходів хронон - хромое; X  '• - феніл - хромое-



оіцикл і фенільне кільце всупереч общеприйнятому погляду супряджені 

одне з одним.

Залежність потенційної енергії молекули ізофлавону від величини 

міжплощинного кута наведена на мал. 2.

В главі 3 також розглянуто вплив заміщення кільця Б не спектри 

Ізофлавонів. Показано, що найвищою мірою цей вплив розповсюджується 

на ФЕ та ІФ переходи. З квантово-хімічних розрахунків витікає, що прИ 

нчявності в фенільному кільці сильних Донорів або акцептгрів елек­

тронів ( -NKj,~N01 ) переходи ІФ - типу можуть приймати участь у форму­
ванні найбільш довгохвильової смуги. Одержані далі дозволили пояснити 

незвичайну структуру довгохвильових смуг в експериментальних ЕСП 

4'-нітро- та 4'-ам1но1зофлавонів.

Теоретично 1 експериментально дослілюно вплив на спектри погли­

нання Ізофлавонів процесів їх депротонування, пропонування гв комп- 
лексоутворення.

У випадку утворення аніонів вид І структура спектральної кривої в 

значній мірі залежить від положення іонизованої оксигрупи. Відрив 

протона від 7-гідроксигрупи не призводить до зміни природи довгохви­

льових переходів, а при іонизації 4'-0Н групи виникає ситуація, схо­

жа з введенням донора в кільце Б - виникав новий довгохвильовий 

перехід іФ-типу.

Максимальний батохромний зсув характерний йля 4'-гідроксианіона, 
що можна пояснити низькою енергівю переходу, зумовленого переносок 

заряду між хромоновим та фенільним фрагментами. Мінімальний зсув 

характерний для 7,4’-дігідроксианіона 1 зв'язаний з наявністю заряду 

на обох фрагментах, що перешкоджуе переносу електронної щільності при 

збуджен. ..

При протонуванні карбонільної групи спостерігається значне зни­

ження енергій усіх орбіталей хромонового біцихла. В результаті 

верхньою заповненою став орбіталь фенільної групи, 1 самий довго- 

хвйльовий перехід мае ІФ - характер. Другий довгохвильовий перехід 
ййлежить до БА-типу.

Вивчення спектрів комплексних сполук 5,7-дігідроксиізофлавонів з 

іі** та BF, показало схожість їх експериментальних ЕСП зі спектрами 
протонованих ізофлавонів. Центральні атоми металів 1 бора - акцептори, 

тому вони викликають зниження елвлгрої я цільності на хромоновому бі- 

циклі та її перерозподіл в ланцюгу • аналогічне протонованій

ои- «о
формі. Збіг енергій те інтенсивностей смуг поглинання, а також схо-
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Ы»/ £  . Залежність енергії молекули < ккал̂моль> від кута 
вів плоскими фрагментами хромон - феиїл-

жість максимумів смут флуоресценції та квантових виходів комплексів 1 

протонованих форм підтверджують віднесення переходів в ЕСІІ. В таблиці
4 наведені спектроскопічні дані для комплексів та протонованих форм 

5,7-дігІдроксиіаофлавонів.

В ЧЕТВЕРТІЙ ГЛАВІ подані результати по вивчонню природи 1 

структури смуг а спектрах флуоресценції 7-скои- та 5,7-дІоксиізо- 

флавоиїв, їх протонованих, депротонованих форм, а також комплексних 

сполук.

На основі результатів віднесення с уг в ВСП 7-оксиІаофлавонів 

зроблено висновок про те, що поява флуоресценції і \ яж 466-476 нм) 

пов'язана з оксибензальдегідними фрагментами молекул.

Дослідження характеру флуоресценції 7-гідрокси- т& 7-в-оксиізо- 

флавонів в інтервалі від -8,6 до pH •- 11,0 проводили у *юД1, ме­

танолі та діоксані. При зміненні кислотності водних розчинів 7-гід- 

роксиїзофлавонів в інтервалі від 1^= -8.6 до pH = 11,0 має місце змі­
щення максимуму флуоресценції з 425-430 нм (протонована форма) до 

180-510 ш.; (аніон). Квантовий вихід флуоресценції (<р„). при : їреюді 
від Н0» -8,6 до pH - 11,0 спочатку знижується, потім вростав до мак­

симального значення при pH * 8. Подальше підвищення кислотності при­

зводить до послаблення випромінювання.

Двократне диференціювання спектрограм при різних рЧ та їх наступ
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не розділення на окремі криві дозволили виділити індивідуальні смуги, 
що відповідають різним кислотно-основним формам, які утворюються в 

збудженому стані. г результаті проведених досліджень знайдено чотири 

основні форми:
- нейтральна молекулярна форма <J|*) 1\я= 436-440 нм), присутня

не тільки у водних та метанольних розчинах, але й в апротонному діок­

сані» ’
- аніонна форма ( А - * )  (480-510 нм), що мав Інтенсивну фяуорес- 

г'чщію І Існує в широкому інтервалі pH. Близкість рКв 7-гідроксиізо- 

фиавонів, одержаних спектрофото- та спектрофлуоріметри'шими методами 

говорить про переважно статичний механізм утворення аніона;

- фототаутомер (J ) (465-470 нм), максимальна флуоресценція 

шсога спостерігається при pH, близькому до 7,0;
- протонована (ізофлавілівва) форма (С+‘ ) (425-43Е нм), яка

проявляється в розчинах концентрованих кислот.

Припущені структури виділених форм в основному та збудженому ста­

нах, схема, що ілюструє їх взаємозв'язок приведені на мал. 2.

І  0 і * H-Scl v Б O 'H-Selv в он •

Кал- . Флуоресцентні Форни 7-г Ідроксм-4 -метоксиізофлавона 
• S - стані: А - нейтральна форма. В - аніон.
В - фототаутомер. Г - Іон Ізофлавілія. Д - схема взаємо­
перетворення різних фора Ізофлавонів в 80 » S( станах.

Звертає на себе увагу аномально високе значення Стоксова зсуву 
флуоресценції (AvCt) нейтральної форми, яке дорівнює * 9490 см"1. 

Можна припустити, що основною причино) такого зсуву, напевно, є кон- 

формаційні зміни в молекулі Ізофлавона в .збудженому стані, зокрема, 

зміни міжшювлнногс кута між хромсновим та фенільним фрагментом. Це
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підтверджується підвищенням розрахованих порядків зв'язку при пере­

ході з S0 в S, стан (Рхр_фв(SQ )* 0,216, РХР_Ф.(Б, )= 0,254).

Спектри флуоресценції 7-іі-оксиізофдавонів в меншій мірі залежать 

від pH. Для цієї групи сполук була виявлена наявність трьох флуорес­

центних форм -- нейтральної та протонованої, аналогічних формам 7-гід- 

роксиїзофлавона, а тачок інтенсивно флуоресцируючої форми 480
нм) з протоном, перенесеним від розчинника до карбонільної групи ізо- 

флавонів.

Флуоресценція 5,7-дігідроксиізофлавонів відсутня через наявність 

переносу в збудженому стані протона С0-гідроксиле до карбонільної 
групи. Будь-який процес, що призводить до заміщення протону (комплек- 

соутворення) або до неможливості утворення внутрішньомолекулярн̂го 

водневого зв'язку (протонування) спричиняв до появлення флуоресцен­

ції з 600 нм. Схожість механізмів протонування та комплек-

соутворення підтвердауеться ідентичністю квантових виходів і максиму­

мів смуг в спектрах флуоресценції цих форм (таблиця 5).

Порівняння рКНїСТ. одержаних шляхом спектрофотометричного та 
флуоріметричного титрування говорить про статичний механізм запалення 

люмінесценції комплексів.

Оскільки в 2СП протонованих та закомплексованих Ізофлавонів дов­

гохвильове смуга відноситься до загальномолекулярного типу (ІФ), 

люмінесценція цих форм визначавтьоя перенооом заряду між хромоновим І

3-фен1льним фрагментами, отже І величиною торсійного кут» між ними. У 

зв'язку з тим,, що механізм утворення ЕСП Ізофлавонів t флавонів прак­

тично однаковий, в роботі було проведено порівняння спектральних 

характеристик (Дг>Ст и <р„) для флавоноїдів з різним ступенем шіанар- 
ності. Одержані дані свідчать, що величини AvCx и фн можуть вико­

ристовуватися як критерії для ідентифікації ізофлавонів (відповід­

но 7179 см'* І 0,7$*), флавонолів (27"^ см*‘ 1 4,66*), флавонол- 3- 

ГЛІКОЗИДІВ (4508 см'* І 1,85*).

П’ЯТА ҐЛАВА присвячена . ідентифікації та кількісному аналізу 

ізофлавонів.

На основі описеної в попередніх глг ах структури абсорбційних та 

емісійних спектрів ізофлавонів, в першій частині цієї глави дається 

теоретичне пояснення характеристик, які раніше використовувалися в 

якісному аналізі, а також пропонуються нові спектральні параметри, що 

можна застосувати для ідентифікації. Це величини Стокоова ь уву (ус­

тановлення планарності молекул ізофлавонів та флавонів), положення 

довгохвильової смуги протонованих сполук (наявніоть чи відсутність 

Са- и С7-оксигруп), величини зсуву довгохвильової смуги в елективних
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Таблиця 5. Спектральні характеристики комплексних 
сполук 1 пропонованих форм б-гідроксиїзофлавонів.

Похідні . 
ізофлавонів Комплекс 3 BP,

«г «3

«так 
ab, •

нм
le є

«так 
і 1 >

ИМ
ф( % AVCT-

см~ ~

он он £76 3,64 504 0,68 6968

он осн. 377 3,67 504 0,72 6896

оон„ ООН, 375 3,69 506 0,73 7264

он OSf 368 3,75 503 0,62 7286

осн. OSf 369 3,72 502 1,08 7253
OBz OBz 374 3,70 f.04 0,89 740.S

Протонована форма

он он 374 4,13 502 0,67 6817
он осн. 375 3,83 504 0,65 6896

ООН, осн, 376 3,96 506 0,70 7485
он OSf - - - - -
ООН, OSf - - - - -

OBz OBz 374 3,70 504 0,89 7406

• - Нукараці* замісників, «к ■ таблиці 1-

опектрах при іонізації ізофлавонів (визначення присутності гідрок 

сильної групи в С,-, С4. - або одночасно в обох позиціях) і т.і.

В другій частині, присвяченій кількісному аналізу, наведені фак­

тори, які обумовлюють низьку точність існуючих, як правило, спектро­

фотометричних методів. Далі описані нові фяуоріметричні методики, по­

збавлені більшості з перерахованих вище недоліків.

При визначенні кількості 7-гідроксиізафлавонів останні дією луж­

них розчинів переводять в аніонну форму, цо мав інтенсивну флуорес­

ценцію. Для 5-г1дроксиізофдавон1в таков форме» в їх комплексні спо­

луки з вр, , які мають жовту флуоресценцію. Значна стійкість цих кот- 
лексів дозволяв без розкладу елюювати їх з хроматографічних платівок 

1 проводити одночасно якісний 1 кількісний аналіз.

Для порівняння вякорястованих раніше та запропонованих методів 

аналізу в п'ятій главі наведені ре̂льтати їх порівняльних випро­

бувань.

В ШОСПИ ГЛАВІ описані методи синтезу та виділення ізофлавонів із 

рослинної сировини. Коротко описані умова проведення вимірів та роз-
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рахунки характеристик рівноваги, визначання складу комплексів, а та. 

кож особливості методик та розрахункові формули.

висновки.
1. Вивчена кінетика перегрупування а, р-епоксихалконів, що ката­

лізується ВТ# , в .синтетичні попередники 7-гідрокси1зофлавонів 

а-формілдезоксиОевзоШ. Показано, що швидкість перегрупування 2'-R- 

окси-а,р-впоцсіміВДксШ:В визначається не тільки донорнои спроможністю, 
але а розмірами замісників в at . -позиції молекули кетонів.

2. Вивчені кислотно-основні. спектральні та хроматографічні влас­

тивості найбільш розповсюджених природних Іаофлавонів та їх похід»их. 

Встановлено склад та вивчена стійкість їх комплексних сполук.

3. З використанням серії квантово-хімічних розрахунків проведено 

дослідження генезиоу і відаеозння смуг в ЕОП івофлавону, його 7-окои- 
та 5,7-дІокоипохідних, а також їх структурних попередників - хромона 

та оксихромонів. Показано, що спектр ізофлевону складається з чоти­

рьох типів смуг, шо відносяться до о-оксибензальдегідної частини хро- 

моноеого фрагменту, до всього хромонового фрагменту, бокового фе- 

нільного кільця та молекули ізофлавона в цілому. Аналогічна структура 

ЕСП також характерна для молекул флавонів. Встановлено наявність дво. 

різновидів ЕСП ізофлавонів та хромонів в залежності від розташування 

оксигруп в хромоновому біциклі. Спектри в-окои-, 8-окси- та незамі- 

щеної сполук, .мають форму та порядок розташування смуг інший, ніж у 

,5-окси-, 7-окси- та 6,7-діоксішохідщіх.

4. Двома незалежними засобами роблено конфірмаційний аналіз не- 

заміщеного 7-окси- та -Б̂7̂ак<даізоф!іавс«ів- іВотсиовлено наявність 

супряження між хромоновдм і  феиідьним фрашеннами молекул, визна­

чено кут •відхилення молекули деШ ати .носи, пкий, В залежності від 
характеру замісників в «и&аі £ я/иШт>ся від ЗО до 60*.

5. Вивчено вплив дащхжшуввдия, .цротонування., комплаксоутворення 

на спектри поглинання Ізофлавонів. Показано схожість тцесів, що 

проходять при приздаанні протону чи а\ >мів р- і а-елементів, визи- 

ваючого аналогічні зміни в ЕСП цротонованих та комплексних сполук.

6 . йнэтюно генезис ему і* в спектрах флуоресценції ізофлавонів, їх 

катіонних, аніошшх форм та комплексних сполук. Визначені кількісні 

спектрально-люмінесцентні характеристики перелічених форм.

7. Запропоновані та експеріментально підтверджені крітарм вико­

ристання спектральних та хроматографічних характеристик ізофлвр'чів в 

якісному та кількісному аналізі цих сполук. Розроблені методи кількіс
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ного аналізе ізофлавонів в рослинній сировині та продуктах и перерос- 

ют.
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