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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ôëàâîíîèäû è èõ ðàñòâîðèìûå â âîäå ãëè-
êîçèäû îáëàäàþò ïåðñïåêòèâíîé áèîëîãè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ. Ïîëó÷åíèå ãëèêîçèäîâ âçà-
èìîäåéñòâèåì ïîëèôåíîëà êâåðöåòèíà ñ óã-
ëåâîäîì ãëþêîçîé â ðàñòâîðå òðóäîåìêî è çàò-
ðàòíî ïî âðåìåíè è ðåñóðñàì. Îáðàçîâàíèå
ãëèêîçèäîâ èç íåðàñòâîðèìûõ áèîôëàâîíîè-
äîâ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â õîäå ïðîöåññîâ
ìåõàíîõèìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè ñóùåñòâåííî
ðàñøèðÿåò ñôåðó ïðèìåíåíèÿ ïðåïàðàòîâ
ôëàâîíîèäîâ, ïîâûøàåò ýêîëîãè÷åñêóþ ÷èñ-
òîòó è òåõíîëîãè÷íîñòü èçãîòîâëåíèÿ [1]. Ñíè-
æåíèå òðóäîçàòðàò íà èçãîòîâëåíèå ïðåïàðà-
òîâ ïîçâîëèò ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ
áèîôëàâîíîèäîâ. Ïîìèìî ôàðìàöèè îíè ìî-
ãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ôóíêöèîíàëüíîì ïèòà-
íèè, âåòåðèíàðèè, êîðìîïðîèçâîäñòâå, ãäå íå
òðåáóþòñÿ âûäåëåíèå è òùàòåëüíàÿ î÷èñòêà
ãëèêîçèäîâ.
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Àííîòàöèÿ

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè êâåðöåòèíà è óãëåâîäîâ ìîãóò ïîëó÷àòüñÿ ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ. Ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå ãëèêîçèäíîé ñâÿçè. Ðåàêöèÿ ïîëó÷åíèÿ ãëèêîçèäîâ â ðàñòâîðå
òðóäîåìêà è çàòðàòíà ïî âðåìåíè è ðåñóðñàì. Îäíàêî â òâåðäîé ôàçå åå òå÷åíèå ñóùåñòâåííî îáëåã÷à-
åòñÿ. Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãëèêîçèäîâ â õîäå ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñè òâåðäûõ êâåðöå-
òèíà è ãëþêîçû ñóùåñòâåííî óïðîùàåò è óäåøåâëÿåò íåêîòîðûå òåõíîëîãèè â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñ-
òè è â êîðìîïðèãîòîâëåíèè. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ìîäåëèðîâàíèåì (Ãàóññèàí 09)
ïîëó÷åíû ÈÊ-ñïåêòðû êâåðöåòèíà, ãëþêîçû è èçîêâåðöèòðèíà, äàëåå îíè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíî
äëÿ ðåàãåíòîâ è âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (Tensor 27, Bruker). Îáíàðóæåíû íîâûå ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 950�1050 ñì�1 õàðàêòåðíà äëÿ îáðàçîâàíèÿ ãëèêîçèäíîãî òèïà
ñâÿçè èç óãëåâîäà è àãëèêîíà è ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê ïðèðîäíîìó ãëèêîçèäó èçîêâåðöèòðèíó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãëèêîçèäíàÿ ñâÿçü, êâåðöåòèí, ãëþêîçà, ÈÊ-ñïåêòð, êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâà-
íèå, ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ

Â [2] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè
êâåðöåòèíà ñ ãëþêîçîé îáðàçóåòñÿ êâåðöåòèí-
3-O-β-D-ãëþêîïèðàíîçèä, èçâåñòíûé â ïðèðî-
äå êàê èçîêâåðöèòðèí.

Öåëü ðàáîòû � ïîêàçàòü âîçìîæíîñòü ïî-
ëó÷åíèÿ ãëèêîçèäà â õîäå ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî àêòèâèðîâàíèÿ (ÌÀ) êâåðöåòèíà è ãëþêîçû,
à òàêæå ïîäòâåðäèòü îáðàçîâàíèå ãëèêîçèäíûõ
ñâÿçåé ïî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ñðàâíåíèÿ è â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñî-
åäèíåíèé âûáðàíû êîììåð÷åñêèå ðåàêòèâû:
ãëþêîçà (ãëþêîçà êðèñòàëëè÷åñêàÿ, ÃÎÑÒ
975�88, �Õèìðåàêòèâ�), êâåðöåòèí (�Äèàì�),
èçîêâåðöèòðèí (AppliChem). Ìåõàíè÷åñêàÿ îá-
ðàáîòêà ñìåñè ïîðîøêîâ ãëþêîçû è êâåðöåòè-
íà ïðîâîäèëàñü â àêòèâàòîðå ÀÃÎ-2, ðåæèì
1 Âò/ã (óñêîðåíèå âîçäåéñòâóþùèõ òåë �  øà-
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ðîâ � 200 ì/ñ2), øàðû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
ØÕ15, äèàìåòð 5 ìì, çàãðóçêà øàðîâ 200 ã, ñî-
îòíîøåíèå çàãðóçêà øàðîâ/íàâåñêà îáðàáàòû-
âàåìîé ïîðîøêîâîé ñìåñè ðàâíî 1 : 20.

ÈÊ-ñïåêòðû ñìîäåëèðîâàíû êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêè â ñðåäå Ãàóññèàí 09 (B3LYP/6-31G*,
ÑÑÊÖ ÑÎ ÐÀÍ) è ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Tensor 27 (Bruker)
â áðîìèäå êàëèÿ (ÖÊÏ ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êâåðöåòèí (ðèñ. 1), 3,3′,4′,5,7-ïåíòàãèäðîê-
ñèôëàâîí, C15H10O7. Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà �
302 Äà. Ôîðìóëà ïðåäñòàâëåíà òðåìÿ êîëüöà-
ìè � A, C è ïðèñîåäèíåííîãî êîëüöà B. Âñåãî
â ìîëåêóëå êâåðöåòèíà ïÿòü ãèäðîêñèãðóïï,
è ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè êâåðöåòèí ìî-
æåò ðåàãèðîâàòü êàê ïî îäíîé, òàê è ïî íå-
ñêîëüêèì èç íèõ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ óãëå-
âîäàìè âûñòóïàåò êàê àãëèêîí. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî
ñâÿçûâàíèå ñ óãëåâîäàìè ÷åðåç ãëèêîçèäíûé
àòîì óãëåðîäà (ðèñ. 2, ïîëîæåíèå 1) ñàõàðà
âñòðå÷àåòñÿ íàèáîëåå ÷àñòî.

D-ãëþêîçà � òåðìîäèíàìè÷åñêè ñàìàÿ óñ-
òîé÷èâàÿ ãåêñîçà. Ãëþêîçà (D-ãëþêîïèðàíî-
çà), â ïðèðîäíîì ñîñòîÿíèè ÷àùå ïðåäñòàâ-
ëåíà öèêëè÷åñêîé ôîðìîé, α- è β-àíîìåðàìè
(ñì. ðèñ. 2), îáùàÿ ôîðìóëà C6H12O6, Ì =
180 Äà. Ìåæäó ýòèìè ôîðìàìè â ðàñòâîðå,
áëàãîäàðÿ ìóòîðîòàöèè, ñóùåñòâóåò ðàâíîâå-
ñèå, ÷èñëî ïðî÷èõ ôîðì íåçíà÷èòåëüíî. Áî-
ëåå ñòàáèëåí êîíôîðìåð �êðåñëî� 4Ñ1.

Ìîëåêóëû α- è β-D-ãëþêîïèðàíîçû ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Îíè îòëè÷àþòñÿ ïîëîæå-
íèåì ãëèêîçèäíîãî ãèäðîêñèëà ïðè àòîìå óãëå-
ðîäà Ñ1: â α-àíîìåðå ýòà ãðóïïà ðàñïîëîæåíà
ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè êîëüöà (àêñèàëüíî),
â β-àíîìåðå � â ïëîñêîñòè, âñå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû ðàñïîëîæåíû ýêâàòîðèàëüíî.

Êàæäûé èç ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàãåíòîâ
èìååò ïî ïÿòü àêòèâíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè êâåðöåòèíà ñ D-ãëþêî-
ïèðàíîçîé âîçìîæíî îáðàçîâàíèå 25 èçîìå-
ðîâ êàæäîãî èç àíîìåðîâ. Ïðîâåäåííîå ìîäå-
ëèðîâàíèå ñòðóêòóð ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé
ìåõàíèêè [2] ïîêàçàëî, ÷òî íàèáîëåå ýíåðãå-
òè÷åñêè âûãîäåí ãëèêîçèä, îáðàçîâàííûé ÷åðåç
ìîñòèêîâûé àòîì êèñëîðîäà è àòîìîì óãëåðîäà
â òðåòüåì ïîëîæåíèè â ìîëåêóëå êâåðöåòèíà,
ñîåäèíåííûì ñ àòîìîì óãëåðîäà β-D-ãëþêîïè-
ðàíîçèäà â ïåðâîì ïîëîæåíèè. Ýòî ñîåäèíåíèå

Ðèñ. 1. Êâåðöåòèí.

Ðèñ. 2. α- (à) è β- (á) àíîìåðû D-ãëþêîïèðàíîçû.

Ðèñ. 3. Èçîêâåðöèòðèí.
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èçâåñòíî êàê ïðèðîäíûé ãëèêîçèä èçîêâåðöèò-
ðèí. Èçîêâåðöèòðèí (ðèñ. 3), êâåðöåòèí-3-O-β-
D-ãëþêîïèðàíîçèä, Ñ21Í20Î12, Ì = 464 Äà.

Äëÿ âûáðàííûõ ñîåäèíåíèé (ðåàãåíòû êâåð-
öåòèí è β-D-ãëþêîïèðàíîçèä, âîçìîæíûé ïðî-
äóêò � èçîêâåðöèòðèí) êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì
ìîäåëèðîâàíèåì ïîëó÷åíû ÈÊ-ñïåêòðû.

Â ðàáîòå [3] ìîäåëèðóåòñÿ ÈÊ-ñïåêòð ðàç-
ëè÷íûõ ôëàâîíîèäîâ. Äëÿ êâåðöåòèíà îáëàñòü
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ�Î�Í, îòâåòñòâåííûõ çà
äàëüíåéøåå îáðàçîâàíèå, íàïðèìåð, ãëèêîçèäîâ,
íàõîäèòñÿ â ðàéîíå 1100 ñì�1. Êâàíòîâî-õèìè-

÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ÈÊ-ñïåêòðà â [3] îñó-
ùåñòâëÿëîñü ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì AM1.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíî [4], ÷òî õàðàê-
òåðíûì ïðèçíàêîì ãëèêîçèäíîé ñâÿçè ñ÷èòà-
þòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå â
äèàïàçîíå 950�1050 ñì�1. Â ñëó÷àå àíîìåðîâ
íàõîæäåíèå ãëèêîçèäíîãî ãèäðîêñèëà ñàõàðîâ
â β-ïîëîæåíèè âûçûâàåò ñäâèã ïîãëîùåíèÿ â
ñòîðîíó áóëüøèõ ÷àñòîò.

Íà ðèñ. 4, 5 ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå ìîäåëü-
íûå ñïåêòðû êâåðöåòèíà, ãëþêîçû è èçîêâåð-
öèòðèíà. Âèäíî, ÷òî äëÿ èñõîäíûõ ñîåäèíå-

Ðèñ. 4. Ìîäåëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êâåðöåòèíà (à) è β-D-ãëþêîïèðàíîçû (á).
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íèé (êâåðöåòèíà è ãëþêîçû) â ýòî îáëàñòè ÷àñ-
òîò ïèêè îòñóòñòâóþò, à â ñëó÷àå èçîêâåðöèò-
ðèíà íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèå. Äëÿ ìîäåëüíî-
ãî ñïåêòðà èçîêâåðöèòðèíà ìîãóò áûòü âûáðà-
íû îáëàñòè èäåíòèôèêàöèè 950�1100 ñì�1. Òàê,
ïîëîñà 1106 ñì�1 îòâå÷àåò ñëîæíûì êîëåáàíè-
ÿì, âêëþ÷àþùèì íåñèììåòðè÷íûå âàëåíòíûå
êîëåáàíèÿ C3 (êâåðöåòèí) � O (ãëèêîçèäíûé) �
Ñ1 (ãëþêîïèðàíîçíûé öèêë),

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñ-
êàíèÿ ýòàëîííûõ ñîåäèíåíèé (êâåðöåòèíà,
ãëþêîçû, èçîêâåðöèòðèíà) è ïîëó÷åííûõ
â ðåçóëüòàòå ÌÀ îáðàçöà ñìåñè êâåðöåòèíà
è ãëþêîçû ïîñëå ÌÀ. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ãëè-
êîçèäíîé ñâÿçè òàêæå âûáðàí ó÷àñòîê äèà-
ïàçîíà 950�1100 ñì�1. Íà âðåçêå, â îòëè÷èå

Ðèñ. 5. Ìîäåëüíûé (à) è ýêñïåðèìåíòàëüíûé (á) ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçîêâåðöèòðèíà.

Ðèñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ: 1 � êâåð-
öåòèí, 2 � ãëþêîçà, 3 � èçîêâåðöèòðèí, 4 � ìåõàíîàêòèâè-
ðîâàííàÿ ñìåñü êâåðöåòèíà è ãëþêîçû. Íà âðåçêå ïðèâå-
äåí âûäåëåííûé ó÷àñòîê ñïåêòðà.
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îò èñõîäíîãî êâåðöåòèíà è ãëþêîçû, ôèêñè-
ðóþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, áëèçêèå ïî ïîëî-
æåíèþ ê ýòàëîííîìó ñîåäèíåíèþ � èçîêâåð-
öèòðèíó. Îíè óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå ãëè-
êîçèäà â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðîâåäåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå ìîäåëè-
ðîâàíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ êâåðöåòèíà, ãëþêîçû è
èçîêâåðöèòðèíà. Îïðåäåëåíû ÷àñòîòû ïîãëîùå-
íèÿ, îòâå÷àþùèå êîëåáàíèÿì ãëèêîçèäíîé ñâÿ-
çè, îáðàçîâàííîé â ìåñòå ïðèñîåäèíåíèÿ óãëå-
âîäà (ãëþêîçû) ê àãëèêîíó (êâåðöåòèíó).

2. Âûáðàíû ðåïåðíûå ÷àñòîòû 950�1100 ñì�1

äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ðåàêöèè îáðà-
çîâàíèÿ ãëèêîçèäà è ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ìî-
äåëüíûõ è ýòàëîííûõ (ýêñïåðèìåíòàëüíûõ)
ÈÊ-ñïåêòðîâ êâåðöåòèíà, ãëþêîçû è èçîêâåð-
öèòðèíà. Ðåïåðíûå ÷àñòîòû ïîãëîùåíèÿ âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ãëèêîçèäíîé ñâÿçè ïðè-
ñóòñòâóþò â ñïåêòðå èçîêâåðöèòðèíà, íî îò-
ñóòñòâóþò â ñïåêòðàõ ðåàãåíòîâ.

3. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îñóùåñòâëåíî ìåõà-
íîõèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ãëþêîçû
è êâåðöåòèíà. Â ñïåêòðàõ ïðîäóêòà îòìå÷åíî

ïîÿâëåíèå ðåïåðíûõ ÷àñòîò. Íà ýòîì îñíîâà-
íèè ñäåëàí âûâîä î ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ãëè-
êîçèëèðîâàíèÿ ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå
ñìåñè ïîðîøêîâ êâåðöåòèíà è ãëþêîçû.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ïîääåðæêå Ðîñ-
ñèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ïðîåêò 16-13-10200).

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåñóðñîâ
ÖÊÏ Ñèáèðñêèé Ñóïåðêîìïüþòåðíûé Öåíòð ÈÂ-
ÌèÌÃ ÑÎ ÐÀÍ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Õèìè÷åñêî-
ìó ñåðâèñíîìó öåíòðó êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ
ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ çà ïðîâåäåíèå ñïåêòðàëüíûõ èç-
ìåðåíèé.
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