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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàäåæíî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòè ñâîáîäíî-
ðàäèêàëüíîãî îêèñëåíèÿ â æèâûõ îðãàíèçìàõ
(îêèñëèòåëüíûé ñòðåññ) ïðèâîäèò ê âîçíèêíî-
âåíèþ è ðàçâèòèþ øèðîêîãî ñïåêòðà çàáîëå-
âàíèé è ïàòîëîãè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé [1]. Ýòî îï-
ðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü ïîèñêà àíòèîêñèäàí-
òîâ äëÿ ýôôåêòèâíîé ïðîôèëàêòèêè è êîð-
ðåêöèè ïàòîôèçèîëîãè÷åñêèõ ýôôåêòîâ îêèñ-
ëèòåëüíîãî ñòðåññà.

Ê ÷èñëó ïðåïàðàòîâ, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â áèîëîãèè è ìåäèöèíå, îòíî-
ñèòñÿ àíòèîêñèäàíò ôåíîçàí [ω-(3,5-äè-òðåò-
áóòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèîíîâàÿ êèñëî-
òà], êîòîðûé ïðîÿâëÿåò â øèðîêîì äèàïàçî-
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Àííîòàöèÿ

Íà îñíîâå áðîìïðîïèë-, ìåðêàïòîïðîïèë- è àëëèëçàìåùåííûõ ôåíîëîâ îñóùåñòâëåí ñèíòåç
ω-[3-(4-ãèäðîêñèàðèë)ïðîïèëòèî]àëêàíîâûõ êèñëîò. Â ìîäåëüíîé ðåàêöèè àâòîîêèñëåíèÿ ìåòèëîëåàòà
ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå ω-[3-(3,5-äè-òðåò-áóòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]àëêàíîâûå êèñ-
ëîòû ïî àíòèîêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñòè ïðåâîñõîäÿò àíòèîêñèäàíò ôåíîçàí áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â èõ
ñòðóêòóðå ñóëüôèäíûõ ãðóïï.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåíîëû, ïîëèôóíêöèîíàëüíûå àíòèîêñèäàíòû, òèîàëêàíîâûå êèñëîòû, ôåíîçàí,
àíòèîêñèäàíòíàÿ àêòèâíîñòü

íå êîíöåíòðàöèé âûðàæåííóþ áèîëîãè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü, â ÷àñòíîñòè ïðîòèâîîïóõîëåâûå
[2] è ðàäèîçàùèòíûå [3 , 4] ñâîéñòâà, ïðîòè-
âîñóäîðîæíîå è íîîòðîïíîå äåéñòâèå [5].
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ,
âêëþ÷àþùèå â ñâîþ ñòðóêòóðó àòîì áèâàëåíò-
íîé ñåðû, ñ÷èòàþòñÿ ýôôåêòèâíûìè áèîàí-
òèîêñèäàíòàìè. Òàê, ïî ñïîñîáíîñòè èíãèáè-
ðîâàòü îêèñëåíèå â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ
ýòè ñîåäèíåíèÿ, êàê ïðàâèëî, ïðåâîñõîäÿò íå
ñîäåðæàùèå ñåðû àíàëîãè [6�8 ].

Â ýòîé ñâÿçè â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñóùåñò-
âëåí ñèíòåç è ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èñ-
ñëåäîâàíèå ïðîòèâîîêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ
ñåðîñîäåðæàùèõ àíàëîãîâ ôåíîçàíà �
ω-[3-(4-ãèäðîêñèàðèë)ïðîïèëòèî]àëêàíîâûõ
êèñëîò 1�10 (ñõåìà 1).

Ñõåìà 1.



686 Þ. Í. ÒÐÓÁÍÈÊÎÂÀ è äð.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñîåäèíåíèÿ 1�10 ïîëó÷àëè èç 3-(4-ãèäðîê-
ñèàðèë)-1-áðîìïðîïàíîâ [9], 4-àëëèë-2,6-äè-
àëêèëôåíîëîâ [9, 10], 3-(3,5-äè-òðåò-áóòèë-
4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïàíòèîëà-1 [11 , 12] è 4-
àëëèë-2-ìåòîêñèôåíîëà (Aldrich) ïî ðåàêöè-
ÿì ñ òîâàðíûìè êèñëîòàìè: 2-ìåðêàïòîýòà-
íîâîé (Ðîññèÿ), 2-õëîðýòàíîâîé (Ðîññèÿ)
è 3-áðîìïðîïàíîâîé (Merck).

2-[3-(3,5-Äè-òðåò-áóòèë-4-ãèäðîêñèôå-
íèë)ïðîïèëòèî]ýòàíîâàÿ êèñëîòà (1). Ê ðàñ-
òâîðó 5 ã (15.3 ììîëü) 3-(3,5-äè-òðåò-áóòèë-
4-ãèäðîêñèôåíèë)-1-áðîìïðîïàíà â 25 ìë ýòà-
íîëà â àòìîñôåðå àðãîíà ïðèáàâëÿëè 2 ã
(50 ììîëü) NaOH è 2.1 ã (22.8 ììîëü) 2-ìåð-
êàïòîýòàíîâîé êèñëîòû â 15 ìë âîäû, íàãðå-
âàëè è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 40 °Ñ.
Çàòåì ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàëè, íåéò-
ðàëèçîâàëè HCl, îáðàáàòûâàëè òîëóîëîì, ýêñ-
òðàêò ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøèëè Na2SO4, îò-
ãîíÿëè ðàñòâîðèòåëü. Îñòàòîê ïðîìûâàëè òåï-
ëûì ãåêñàíîì è âûñóøèâàëè. Ïîëó÷àëè 4.51 ã
(87 %) öåëåâîé êèñëîòû 1)(òàáë. 1).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åíû 2-[3-(4-
ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]ýòàíîâàÿ êèñëîòà 2,
2-[3-(3,5-äèìåòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]-
ýòàíîâàÿ êèñëîòà 3, 2-[3-(3-òðåò-áóòèë-4-
ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]ýòàíîâàÿ êèñëîòà 8,
2-[3-(3-öèêëîãåêñèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèë-
òèî]ýòàíîâàÿ êèñëîòà 9.

2-[3-(3,5-Äèìåòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðî-
ïèëòèî]ýòàíîâàÿ êèñëîòà (3). Ñìåñü 5 ã
(30.8 ììîëü) 2,6-äèìåòèë-4-àëëèëôåíîëà, 4.25 ã
(46.2 ììîëü) 2-ìåðêàïòîýòàíîâîé êèñëîòû è 0.52 ã
(1.85 ììîëü) 4,4′-àçî-áèñ(4-öèàíîâàëåðèàíîâîé
êèñëîòû) (ÀÖÂÊ, Aldrich) íàãðåâàëè è ïåðåìå-
øèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 120 °Ñ â àòìîñôåðå
àðãîíà. Äàëåå ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàëè
è îáðàáàòûâàëè òîëóîëîì. Ýêñòðàêò ïðîìûâàëè
âîäíûì ðàñòâîðîì NaCl, çàòåì îáðàáàòûâàëè
âîäíûì ðàñòâîðîì KOH (1.7 ã (30 ììîëü) KOH
â 40 ìë âîäû). Ùåëî÷íîé ýêñòðàêò îòäåëÿëè,
çàòåì ïîäêèñëÿëè è îáðàáàòûâàëè òîëóîëîì. Ïî-
ëó÷åííûé ýêñòðàêò ïðîìûâàëè âîäîé äî ïîëó-
÷åíèÿ íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä, ñó-
øèëè Na2SO4, îòãîíÿëè ðàñòâîðèòåëü. Ïîëó÷à-
ëè 5.67 ã (82 %) öåëåâîé êèñëîòû 3.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åíû 2-[3-(3,5-
äèöèêëîãåêñèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]-
ýòàíîâàÿ êèñëîòà 4, 2-[3-(3-ìåòèë-5-òðåò-

áóòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]ýòàíîâàÿ
êèñëîòà 5, 2-[3-(3-ìåòèë-5-öèêëîãåêñèë-4-ãèä-
ðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]ýòàíîâàÿ êèñëîòà 6,
2-[3-(3-ìåòîêñè-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]-
ýòàíîâàÿ êèñëîòà 7.

3-[3-(3,5-Äè-òðåò-áóòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)-
ïðîïèëòèî]ïðîïàíîâàÿ êèñëîòà (10).
Ê ðàñòâîðó 5 ã (17.8 ììîëü) 3-(3,5-äè-òðåò-áó-
òèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïàíòèîëà-1 â 20 ìë
ýòàíîëà ïðèáàâëÿëè 1.93 ã (48.2 ììîëü) NaOH
â 15 ìë âîäû, çàòåì 4.1 ã (25.5 ììîëü) 3-áðîì-
ïðîïàíîâîé êèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàëè è ïåðå-
ìåøèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 40 °Ñ. Çàòåì ðåàê-
öèîííóþ ìàññó îõëàæäàëè, íåéòðàëèçîâàëè
HCl, îáðàáàòûâàëè òîëóîëîì, ýêñòðàêò ïðîìû-
âàëè âîäîé, ñóøèëè Na2SO4, îòãîíÿëè ðàñòâîðè-
òåëü. Ïîëó÷àëè 5.76 ã (92 %) öåëåâîé êèñëîòû 10.

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåò-
ðå Bruker DRX500 ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé
500.13 ÌÃö: äëÿ ñîåäèíåíèé 1, 3�10 � â CDCl3
îòíîñèòåëüíî CÍCl3, äëÿ ñîåäèíåíèÿ 2 � â D2Î
îòíîñèòåëüíî Si(CH3)4. Òåìïåðàòóðû ïëàâëå-
íèÿ îïðåäåëÿëè íà ïðèáîðå ÏÒÏ (Ðîññèÿ).

Îêèñëåíèå ìåòèëîëåàòà (Àcros Organics)
ïðîâîäèëè íà âîçäóõå ïðè 60 °Ñ. Ìàññà îêèñ-
ëÿåìîé ïðîáû ñîñòàâëÿëà 5 ã, êîíöåíòðàöèÿ
èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé � 1 ìêìîëü/ã. Â òå-
÷åíèå ýêñïåðèìåíòà îòáèðàëè ïðîáû ïî 0.1 ã
è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ïåðîêñèäíûõ ñî-
åäèíåíèé æåëåçîðîäàíèäíûì ìåòîäîì ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â [13 ], ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord UV VIS. Çà ïåðè-
îä èíäóêöèè ïðèíèìàëè âðåìÿ äîñòèæåíèÿ
ïåðîêñèäíîãî ÷èñëà 0.05 % I2. Èñõîäíîå ïåðîê-
ñèäíîå ÷èñëî (Ï×) ìåòèëîëåàòà ñîñòàâëÿëî
0.002 % I2. Â êà÷åñòâå ðåïåðíîãî àíòèîêñèäàí-
òà èñïîëüçîâàëè 3-(3,5-äè-òðåò-áóòèë-4-ãèä-
ðîêñèôåíèë)ïðîïàíîâóþ êèñëîòó (ôåíîçàí,
�ÍÈÈ Õèìïîëèìåð�, Ðîññèÿ).

Ïîñòðîåíèå è ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó
êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïðîãðàììû Origin 6.0.

Î ïðîòèâîïåðîêñèäíîé àêòèâíîñòè ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñóäèëè ïî èõ âëèÿíèþ
íà êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìî-
ëà (ÃÏÊ, Aldrich) ïðè 60 °Ñ. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëè â ñðåäå ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû (Ðîñ-
ñèÿ) ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ÃÏÊ 0.1 ìîëü/ë,
êîíöåíòðàöèè èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé �
0.01 ìîëü/ë. Ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ êîíòðî-
ëèðîâàëè æåëåçîðîäàíèäíûì ñïîñîáîì ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [13].
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Ñõåìà 2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîåäèíåíèÿ 1�10 ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ, âûáîð êîòîðûõ îïðåäåëÿëñÿ
ñ ó÷åòîì äîñòóïíîñòè èñõîäíûõ ñèíòîíîâ.

Êèñëîòû 1�3 è 8, 9 ïîëó÷àëè ïî ðåàêöè-
ÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ áðîìïðîïèëôåíîëîâ 11
ñ 2-ìåðêàïòîýòàíîâîé êèñëîòîé (ñõåìà 2).

Ñèíòåçû ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê
NaOH, ïîñêîëüêó îáðàçóþùèåñÿ â ùåëî÷íîé
ñðåäå òèîëÿò-èîíû RS� ïî íóêëåîôèëüíîñòè
ïðåâîñõîäÿò ñîîòâåòñòâóþùèå òèîëû RSH. Êðî-
ìå òîãî, â ðåàêöèþ ââîäèëè 1.5-êðàòíûé èçáû-
òîê ìåðêàïòîýòàíîâîé êèñëîòû äëÿ ïðåäîòâðà-
ùåíèÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèè êîíäåíñàöèè áðîì-ïðî-
ïèëôåíîëîâ âñëåäñòâèå àòàêè ôåíîëÿò-èîíîâ ïî
ñâÿçè Ñ�Br. Â òàêèõ óñëîâèÿõ, íåçàâèñèìî îò
÷èñëà è ñòðîåíèÿ îðòî-çàìåñòèòåëåé â ìîëåêó-
ëàõ áðîìïðîèçâîäíûõ 11, èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ
2-ìåðêàïòîýòàíîâîé êèñëîòîé ïðîòåêàëî ãëàä-
êî è ïðèâîäèëî ê îáðàçîâàíèþ öåëåâûõ ïðî-
äóêòîâ ñ âûñîêèìè âûõîäàìè (75�89 %).

Â ñõîäíûõ óñëîâèÿõ èç òèîëà 12 è 3-áðîì-
ïðîïàíîâîé êèñëîòû ñ âûõîäîì 92 % ïîëó÷å-
íà òèîïðîïàíîâàÿ êèñëîòà 10 (ñõåìà 3).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàøè ïîïûòêè ïî-
ëó÷èòü êèñëîòó 1 ïî ðåàêöèè òèîëà 12 è
2-õëîðýòàíîâîé êèñëîòîé îêàçàëèñü ìåíåå óñ-
ïåøíûìè. Ïîëíîé êîíâåðñèè òèîëà 12 íå óäà-
ëîñü äîáèòüñÿ íè ïîâûøåíèåì ìîëÿðíîãî èç-
áûòêà õëîðýòàíîâîé êèñëîòû äî ÷åòûðåõêðàò-
íîãî, íè óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñòè íàãðåâà-
íèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè äî 6�7 ÷: âûõîä êèñ-
ëîòû 1 â ëó÷øåì ñëó÷àå ñîñòàâèë 68 %. Äàí-
íûé ðåçóëüòàò, î÷åâèäíî, ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî
â àíèîíå ClCH2COO� îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-
íàÿ ãðóïïà íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ àòî-
ìîì óãëåðîäà, ïîäâåðãàþùèìñÿ íóêëåîôèëü-
íîé àòàêå ñî ñòîðîíû òèîëÿòà.

Ïîëó÷åíèå íåêîòîðûõ ω-[3-(3,5-äèàëêèë-4-
ãèäðîêñèàðèë)ïðîïèëòèî]àëêàíîâûõ êèñëîò
ïóòåì ñâîáîäíîðàäèêàëüíîãî òèèëèðîâàíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðà-àëëèëôåíîëîâ ìåð-
êàïòîàëêàíîâûìè êèñëîòàìè è èõ ýôèðàìè
ðàíåå áûëî îïèñàíî â ðàáîòå [14]. Â îòëè÷èå
îò åå àâòîðîâ, ìû ïðîâîäèëè âçàèìîäåéñòâèå
àëëèëôåíîëîâ 13 ñ 2-ìåðêàïòîýòàíîâîé êèñ-
ëîòîé ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãîãî àçîèíèöèà-
òîðà, ïðè ýòîì âûõîä öåëåâûõ òèîýòàíîâûõ
êèñëîò 3�7 ñîñòàâëÿë 82�94 % (ñõåìà 4).

Ñõåìà 3.

Ñõåìà 4.



ÑÈÍÒÅÇ È ÏÐÎÒÈÂÎÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ω-[3-(4-ÃÈÄÐÎÊÑÈÀÐÈË)ÏÐÎÏÈËÒÈÎ]ÀËÊÀÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒ 689

Ñïîñîáíîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé
1�10 èíãèáèðîâàòü îêèñëåíèå ëèïèäíûõ ñóá-
ñòðàòîâ èçó÷àëè â ìîäåëüíîé ðåàêöèè àâòî-
îêèñëåíèÿ ìåòèëîëåàòà ïðè 60 °Ñ. Â êà÷åñòâå
ýòàëîíà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ôåíîçàí.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì (ðèñ. 1, à),
â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëüíîé ñèñòåìå ñèí-
òåçèðîâàííûå òèîýòàíîâûå êèñëîòû 1�9 ñó-
ùåñòâåííî ðàçëè÷àëèñü ïî ïðîòèâîîêèñëè-
òåëüíîé àêòèâíîñòè: â êîíöåíòðàöèè
1 ìêìîëü/ã îíè óâåëè÷èâàëè ïåðèîä èíäóêöèè
àâòîîêèñëåíèÿ ìåòèëîëåàòà â 2�93 ðàçà, ïðè
ýòîì íàèìåíåå ýôôåêòèâíûì èíãèáèòîðîì
îêèñëåíèÿ îêàçàëàñü îðòî-íåçàìåùåííàÿ êèñ-
ëîòà 2, íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì � îðòî-äè-
òðåò-áóòèëçàìåùåííàÿ êèñëîòà 1. Ïîñëåäî-
âàòåëüíîå óäàëåíèå òðåò-áóòèëüíûõ îðòî-
çàìåñòèòåëåé â ðÿäó ñîåäèíåíèé 1�8�2, çà-
ìåíà òðåò-áóòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé íà ìå-
òèëüíûå â ðÿäó 1�5�3, à òàêæå íà öèêëî-
ãåêñèëüíûå ïðè ïåðåõîäå îò 1 ê 4, îò 5 ê 6

è îò 8 ê 9 ïðèâîäèëè ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâ-
íîñòè ïðîòèâîîêèñëèòåëüíîãî äåéñòâèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî â îñíîâå àíòèîêñèäàíòíîé
àêòèâíîñòè ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé (ArOH) ëå-
æèò èõ ñïîñîáíîñòü âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ àê-
òèâíûìè ðàäèêàëàìè, â òîì ÷èñëå ëèïîïå-
ðîêñèäíûìè (LOO

.
), ñ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëü-

íûõ ôåíîêñèëîâ (ArO
.
):

ArOH + LOO
.
 → ArO

.
 + LOOH   (1)

Èçìåíåíèå ÷èñëà è ñòðîåíèÿ îðòî-çàìåñ-
òèòåëåé, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðèâîäèò ê èçìå-
íåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ôåíîëîâ
â ðåàêöèè (1), ñ äðóãîé, � ê èçìåíåíèþ óñ-
òîé÷èâîñòè ôåíîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ è âåðî-
ÿòíîñòè èõ ó÷àñòèÿ â ðåàêöèè ïðîäîëæåíèÿ
öåïåé îêèñëåíèÿ:
ArO

.
 + LH → ArOH + L

.
  (2)

Ïðè ýòîì ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ôåíîêñè-
ëîâ â ðåàêöèè (2) ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ïðè
óìåíüøåíèè ýêðàíèðóþùåãî ýôôåêòà îðòî-
çàìåñòèòåëåé [15 ].

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [10], ÷òî 4-(3-àëêèë-
òèîïðîïèë)ôåíîëû, ñîäåðæàùèå â îðòî-
ïîëîæåíèÿõ òðåò-áóòèëüíûå, ìåòèëüíûå
è öèêëîãåêñèëüíûå ãðóïïû, õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíòû ñêîðîñòè
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ëèïîïåðîêñèäíûìè ðàäèêà-
ëàìè ìåòèëîëåàòà. Òàêèì îáðàçîì, ñíèæåíèå
ýôôåêòèâíîñòè èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ
â îòíîøåíèè àâòîîêèñëåíèÿ ìåòèëîëåàòà
â ðÿäó òèîýòàíîâûõ êèñëîò 1�9 ïðè óìåíü-
øåíèè ñòåïåíè ïðîñòðàíñòâåííîãî ýêðàíèðî-
âàíèÿ ôåíîëüíîé ãðóïïû ÎÍ îáóñëîâëåíî,
ãëàâíûì îáðàçîì, ñíèæåíèåì óñòîé÷èâîñòè
ñîîòâåòñòâóþùèõ ôåíîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ.

Ñîåäèíåíèÿ ñ îäèíàêîâûì òèïîì îðòî-
çàìåùåíèÿ � òèîàëêàíîâûå êèñëîòû 1, 10
è ôåíîçàí � â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëüíîé
ñèñòåìå òàêæå ðàçëè÷àëèñü ïî ïðîòèâîîêèñ-
ëèòåëüíîé àêòèâíîñòè (ñì. ðèñ. 1, á).

Â îòëè÷èå îò ôåíîçàíà êèñëîòû 1, 10 ïî
ìîëåêóëÿðíîìó äèçàéíó ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
àíòèîêñèäàíòû ñ áèôóíêöèîíàëüíûì ïðèíöè-
ïîì äåéñòâèÿ: â èõ ñòðóêòóðå, íàðÿäó ñ ôå-
íîëüíûì ôðàãìåíòîì, îáëàäàþùèì àíòèðàäè-
êàëüíîé àêòèâíîñòüþ, ïðèñóòñòâóåò ñóëüôèä-
íàÿ ãðóïïà, ñïîñîáíàÿ âîññòàíàâëèâàòü ïðåä-
øåñòâåííèêè àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ � ëèïîïå-
ðîêñèäû. Ýòî ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå ó äàííûõ
ñîåäèíåíèé áîëåå âûñîêîé àíòèîêñèäàíòíîé
àêòèâíîñòè. Âìåñòå ñ òåì, â êîíöåíòðàöèè

Ðèñ. 1. Äèàãðàììà ïåðèîäîâ èíäóêöèè îêèñëåíèÿ ìåòèë-
îëåàòà (60 îÑ), èíãèáèðîâàííîãî ôåíîçàíîì è ðàçëè÷-
íûìè êèñëîòàìè: à � 2-[3-(4-ãèäðîêñèàðèë)ïðîïèëòèî]-
ýòàíîâûìè 1�9 (1 ìêìîëü/ã), á � ω-[3-(3,5-äè-òðåò-áó-
òèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèëòèî]àëêàíîâûìè 1, 10; êîí-
öåíòðàöèÿ, ìêìîëü/ë: 1 (1), 2 (2).
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1 ìêìîëü/ã ôåíîçàí è òèîýòàíîâàÿ êèñëîòà 1
èíãèáèðîâàëè àâòîîêèñëåíèå ìåòèëîëåàòà
ñ áëèçêîé ýôôåêòèâíîñòüþ, à â êîíöåíòðà-
öèè 2 ìêìîëü/ã òèîýòàíîâàÿ êèñëîòà 1 ïðå-
âîñõîäèëà ïî ýôôåêòèâíîñòè ôåíîçàí ëèøü
â 1.3 ðàçà. Â òåõ æå êîíöåíòðàöèÿõ ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü èíãèáèðîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ìåòèë-
îëåàòà òèîïðîïàíîâîé êèñëîòîé 10 â 1.8�2.2
ðàçà ïðåâûøàëà òàêîâóþ äëÿ ôåíîçàíà è â
1.6�1.7 ðàçà � äëÿ òèîýòàíîâîé êèñëîòû 1.

Ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ âîçìîæíîé ïðè÷èíû
ðàçëè÷èé â ýôôåêòèâíîñòè ïðîòèâîîêèñëè-
òåëüíîãî äåéñòâèÿ êèñëîò 1, 10 íàìè ïðîâå-
äåíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà èõ ïðîòèâîïåðîê-
ñèäíîé àêòèâíîñòè â ìîäåëüíîé ðåàêöèè ðàç-
ëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà (ÃÏÊ) [16 ].

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì (ðèñ. 2), âû-
äåðæèâàíèå ðàñòâîðà 0.1 Ì ÃÏÊ â óêñóñíîé
êèñëîòå ïðè 60 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ íå ïðèâåëî
ê èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ãèäðîïåðîêñèäà,
à äîáàâêè ôåíîçàíà â ñèñòåìó íå âëèÿëè
íà óñòîé÷èâîñòü ÃÏÊ. Â òåõ æå óñëîâèÿõ
â ïðèñóòñòâèè òèîàëêàíîâûõ êèñëîò 1 è 10
(0.01 ìîëü/ë) íàáëþäàëîñü ñíèæåíèå êîíöåí-
òðàöèè ÃÏÊ, ïðè÷åì íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü âçà-
èìîäåéñòâèÿ ÃÏÊ ñ òèîïðîïàíîâîé êèñëîòîé
10 (1 ⋅ 10�3 Ì/ñ) îêàçàëàñü çíà÷èòåëüíî âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ òèîýòàíîâîé êèñ-
ëîòû 1 (7.5 ⋅ 10�5 Ì/ñ). Êðîìå òîãî, òèîýòàíî-
âàÿ êèñëîòà 1 âçàèìîäåéñòâîâàëà ñ ÃÏÊ â ìî-
ëÿðíîì îòíîøåíèè 1 : 1, à òèîïðîïàíîâàÿ êèñ-
ëîòà 10 � â ñîîòíîøåíèè 1 : 2, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î áîëåå ãëóáîêîì îêèñëåíèè åå ñóëü-
ôèäíîé ãðóïïû.

Òàêèì îáðàçîì, áîëåå íèçêàÿ àíòèîêñèäàíò-
íàÿ àêòèâíîñòü òèîýòàíîâîé êèñëîòû 1 ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãîìîëîãîì 10 ïðè àâòîîêèñëåíèè
ìåòèëîëåàòà, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíà ñ åå ìåíü-
øåé ïðîòèâîïåðîêñèäíîé àêòèâíîñòüþ. Ïîñëåä-
íåå îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïû íà ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü àòîìà ñåðû.
Ñîãëàñíî äàííûì [17, 18], âçàèìîäåéñòâèå
ñóëüôèäîâ ñ ãèäðîïåðîêñèäàìè íà÷èíàåòñÿ
ñ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ àòîìà ñåðû íà ãèäðî-
ïåðîêñèä. Ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæåíèå ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè íà àòîìå ñåðû ïîä âëèÿíè-
åì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé äîë-
æíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ïðîòèâîïåðîê-
ñèäíîé àêòèâíîñòè ñóëüôèäíîé ãðóïïû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé, â ðÿäó ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè ω-[3-(4-
ãèäðîêñèàðèë)ïðîïèëòèî]àëêàíîâûõ êèñëîò
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå èíãèáèòîðû àâòîîêèñ-
ëåíèÿ ëèïèäíûõ ñóáñòðàòîâ � î-äè-òðåò-
áóòèëçàìåùåííûå ñîåäèíåíèÿ.

ω-[3-(3,5-Äè-òðåò-áóòèë-4-ãèäðîêñèôåíèë)-
ïðîïèëòèî]àëêàíîâûå êèñëîòû ïî àíòèîêèñ-
ëèòåëüíîìó äåéñòâèþ ïðåâîñõîäÿò èçâåñòíûé
áèîàíòèîêñèäàíò ôåíîçàí áëàãîäàðÿ ïðîòèâî-
ïåðîêñèäíîé àêòèâíîñòè ñóëüôèäíûõ ãðóïï
è ïåðñïåêòèâíû äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâà-
íèé â êà÷åñòâå èíãèáèòîðîâ ñâîáîäíîðàäè-
êàëüíûõ ïðîöåññîâ â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.
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