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Розглянуто можливі таутомерні стани ряду БАР, за допомогою 

напівемпіричних методів квантової хімії проаналізовано здатність 

природних антиоксидантів до стабілізації вільних радикалів шляхом 

передачі останнім атома гідрогену.  
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We considered the possible tautomers of row of biologically active 

compounds, by the semiempiric methods of quantum chemistry analysed the 

capacity of natural antioxidants for stabilizing of free radicals by a 

transmission of a hydrogen atom. 
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Кисень в організмі людини має важливе значення для протікання 

ряду важливих біохімічних процесів [1]. В ході даних процесів 

утворюються активні вільні радикали їхні метаболіти, що призводить до 

розгалуження процесу окислення та його суттєвого прискорення. 

Концентрація вільних радикалів підтримується на безпечно низькому 

рівні системою природних антиоксидантів. Перевищення даної  
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концентрації викликає певні патології в організмі. До біоантиоксидантів 

відносять поліфункціональні  сполуки, що беруть участь в обміні 

речовин, синтезі та перетворенні біологічно активних метаболітів, здатні 

перешкоджати окисленню активних хімічних речовин в клітинах 

організму й забезпечувати необхідну активність антиоксидантної 

системи [2]. В результаті передачі одного з рухливих атомів гідрогену від 

антиоксиданту до активного радикалу відбувається стабілізація 

останнього та припинення його участі у радикально–ланцюговому 

процесі окислення. Ферменти (каталаза, глютатіопероксидаза та ін. 

пероксидази) руйнують пероксиди, а окисно–відновні реакції іонів 

перехідних металів дезактивують як активні радикали, так і пероксиди.  

Ми порівняли ефективність дії ряду антиоксидантів у процесах, 

пов’язаних з першим механізмом, тобто відривом атома гідрогену від 

антиоксиданту:  

AH  +  RO•     →     ROH    +    A•, 

де AH – антиоксидант, RO•  – вільний активний радикал, що веде ланцюг 

окиснення.  

Експериментально це зробити практично неможливо, тому до 

основи роботи покладено результати квантово – хімічних розрахунків, які 

дозволили, на підставі різниці енергії радикалу А• (EA•), який утворюється 

з антиоксиданту АН, і, власне, енергії антиоксиданту (EAH),  визначити 

ефективність дії антиоксидантів (Δ = EA•  –  EAH). Таким чином, ідея даної 

роботи пов’язана з визначенням енергії відриву атома гідрогену від -ОН, 

або -NH груп антиоксиданту: зі зменшенням величини енергії 

ефективність дії антиоксиданту зростає.  

Також нами вивчено електронну будову і таутомерні стани 

антиоксидантів: ерготіонеїну, кавової, ферулової, аскорбінової, 

хлорогенової кислоти, кверцетину та куркюміну. Молекулярну будову 

антиоксидантів ми розглянули  для дослідження місця відриву атома 
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гідрогену. Для порівняння проведено відповідні розрахунки щодо 

метоксильного і феноксильного радикалів. 

Квантово – хімічні розрахунки виконано у напівемпіричному варіанті 

РМ3, для радикалів – у обмеженому методі Хартрі – Фока (наближення 

половинок електрону), що дозволило уникнути необхідності анігіляції 

більш високих мультиплетних станів окрім дуплетного. Розрахунки 

проведено за допомогою програми Gamess [3].  

 Зупинимося, перш за все, на електронній будові таутомерних станів 

аскорбінової кислоти, кверцетину та ерготіонеїну. Саме вони можуть 

знаходитися у таких станах. 

 Молекулярна будова вітаміну С відповідає двом таутомерним 

станам (рис. 1) [4]: 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Таутомерні стани аскорбінової кислоти 

 

де R1= – CH(OH)–CH2–OH. Результати розрахунків свідчать, що енергії 

зв’язку даних таутомерів достатньо близькі одна до одної Е = -485,416 

еВ (а) і Е = -486,242 еВ (б), тобто, вони співіснують у динамічній 

рівновазі. 

Стосовно кверцетину, нами досліджено три основні таутомери 

(рис.2) [5, 6]: 
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Рис. 2. Таутомерні стани кверцетину 

 

Найбільш стабільна будова відповідає, як свідчать результати 

розрахунків,  стану ІІа (Е = -888,804 еВ).  

Ерготіонеїн може знаходитися у трьох таутомерних станах (рис. 3) 

[7]: 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Таутомери ерготіонеїну 

 

де R = –CH2–CH(N(CH3)3)COO– з відповідними енергіями. Тобто, 

найбільш стабільний стан відповідає таутомеру IIIб (Е = -686,00 еВ). 

 Розглянуті таутомери мають різні фізико–хімічні властивості. 

Наприклад, кверцетин, згідно з літературними даними, має в 

електронних спектрах поглинання смугу в області приблизно 400 нм, яка, 

в результаті нагрівання розчину, змінює своє положення. Наведений 

факт пояснюється окисненням і відповідним таутомерним переходом [5, 

6]. Це стосується й інших вивчених нами сполук. Проте, щодо них 

відсутні відповідні експериментальні дані, тому порівняти їх з 

результатами розрахунків неможливо. 
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 Зупинимося далі на ефективності дії антиоксидантів. Нами вивчено 

ряд антиоксидантів: ерготіонеїн (гриби, зелені водорості), кавова кислота 

(кава, білий виноград, шпинат), ферулова кислота (кава, прополіс, 

часник), хлорогенова кислота (кава, аніс, картопля), кверцетин (чай, 

какао, салат-латук) та аскорбінова кислота (шипшина, чорна смородина, 

цитруси) [8]. При оцінюванні ефективності дії радикалів для порівняння 

обрано фенол, як слабкий антиоксидант, а метоксильний радикал – 

виступає як активний радикал, що може продовжувати ланцюг 

окиснення. 

 

Ефективність дії ( = ЕА• – ЕАН) ряду антиоксидантів 
 

Назва антиоксиданту , еВ 

Аскорбінова кислота 

Куркюмін 

Кверцетин 

Кавова кислота 

Ферулова кислота 

Хлорогенова кислота 

Ерготіонеїн 

Фенол 

Метоксильний 

14,824 

18,96 

19,57 

19,76 

20,15 

20,15 

20,25 

21,99 

23,49 

 

Таким чином, найбільш сильними антиоксидантами виступають 

аскорбінова кислота, куркюмін та кверцетин. Стосовно антиоксидантної 

здатності ерготіонеїну, його дія майже така як і кавової, ферулової та 

хлорогенової кислот. Отриманий ряд можна пояснити, на наш погляд, 

наступним: чим більша область делокалізації непарного електрону в 

радикалі А•, який утворюється з антиоксиданту АН в результаті відриву 

атома гідрогену, тим більш стабільним має бути перший і тим 

ефективнішим буде дія антиоксиданту. 
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Отримані дані добре співвідносяться з експериментальними 

даними – найбільш ефективно за розглянутим механізмом діють 

антиоксиданти, які містяться в зеленому чаї, какао та червоних винах [9 

– 11]. 

Висновки. Нами вивчено можливі таутомерні стани деяких 

антиоксидантів, доведено, що їхні фізико–хімічні характеристики добре 

відповідають експериментальним даним, встановлено ефективність дії 

ряду антиоксидантів, які можна розташувати у такій послідовності (в 

порядку зниження їхньої активності): аскорбінова кислота, куркюмін, 

кверцетин, кавова, ферулова, хлорогенова кислоти, ерготіонеїн. 
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