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Abstract. The goal of this study is to find a connection between the ra-
man spectra and the antioxidant activity (AOA) of four newly synthesized
hydrazones (a class of organic compounds with multifaceted biological
properties). The compounds differ only by the kind of substitution in the
aldehyde ring of the base compound - salicylaldehydearoylhydrazones.
The result was two methoxy derivatives and one bromine derivatives.

These compounds together with the base were tested for AOA in three
different ways, showing aspects of its behavior systems with stable rad-
icals: ABTS and DPPH and iron-induced lipid peroxidation in egg yolk
homogenate. Furthermore readings of the ramam spectra were taken of
the four compounds in solid phase.

After a comparison of the raman spectra of the four compounds it was
determined that the addition of a methoxy group leads to a displacement
of the peak at 1160 cm−1, where the expected vibrations are ν(Φ-OH)
and δ(O-H). A linear dependency was established between the spectrum
region and the size of the AOA methoxy derivatives.

1 Увод

Разработването на нови лекарствени вещества е непрекъснат про-
цес, като основните научни подходи са синтезиране на нови съеди-
нения, притежаващи желаните фармакологични свойства, или по-
добряване на структурата на вещества с доказан лечебни ефект с
цел да се оптимизира тяхната биологична активност и/или намалят
страничните нежелани ефекти.

При изследване на връзката структура-биологични ефекти инфор-
мацията за вибрационните трептения на молекулите е елемент от
цялостното проучване на структурата на веществата. Информаци-
ята, която може да се получи от ИЧ и Рамановите спектри на ве-
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ществата, позволява да се оптимизира структурата на лекарствени-
те субстанции. Един от възможните подходи при търсене на връзка-
та структура-активност е да се изследват по отделно вибрационните
спектри на веществата и тяхното поведение в биологично релеван-
тни системи, след което да се изследва възможността за наличие на
зависимост между промени в вибрационните енергии на молекули-
те и техните биологични активности [1].

Хидразоните са група органични съединения, известни с изключи-
телната си широкоспектърност по отношение на проявената биоло-
гична активност. В своите различнимодификации те проявяват: ан-
тимикобна, аналгетична, противовъзпалителна, антиоксидантна и
др. активности [2,3].

Установено е, че изявата на едни или други биологично значими
свойства се свързва с присъствието на различни по структура и мес-
тоположение заместители в молекулите на новосинтезираните хид-
разони [3].

Изследваните от нас хидразони са производни на SBH, който е ба-
зисно съединенипри търсене на вещества хелаторинажелязото. Съ-
ществуват редица болестни състояния, свързани с нарушения или
отклонения в обмена на желязото в човешкия организъм [4], напр.
болестта на Паркинсон [5]. Известните към момента медикаменти,
използвани за хелиращата терапия при пациенти с желязно свръх-
натоварване, са малко. Основните проблеми при одобрението на
новите лекарствени вещества са свързани с нежеланите им странич-
ни ефекти.

Ключов етап от предклиничните изследвания на новосинтезирани
субстанции е проучването на способността им да повлияват свобод-
норадикалните процеси в човешкото тяло чрез използването на мо-
делни, биологично релевантни in vitro и in vivo системи и определяне
на база получените даннина възможността за приложението импри
повлияване на антиоксидантния статус на пациентите, които биха
ги употребявали.

Целта на настоящото проучване е да се потърси връзка между рама-
новите спектри на новосинтезирани производни на SBH и техните
антиоксидантни свойства.

Настоящото проучване включва освен базисното съединение
салицилалдехидбензоилхидразон (SBH), две негови метокси-
производни и една бромна модификация. Така бяха получени:
3-метоксисалицил алдехидбензоилхидразон (3mSBH), 4-метокси-
салицилалдехидбензоилхидразон (4mSBH) и 5-бромсалицилалде-
хидбензоилхидразон (5BrSBH) (Фиг. 1).
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Фиг. 1: Химическа структура на изследваните хидразони.

Те са синтезирани и физико-химично охарактеризирани от група от
Фармацевтичния факултет на МУ-София [6–9]. Техните антиокси-
дантни свойства бяха изследвани в системи със стабилните ради-
кали: ABTS и DPPH; и желязо-индуцирана липидна пероксидация
в желтъчен хомогенат (TBARS). Паралелно бяха снети рамановите
спектри на четирите вещества в твърда фаза.

2 Методи

Получаване на раманови спектри

Рамановата спектроскопия е много ефикасен безразрушителен ме-
тод за изследване на вибрационните честоти, специфични за хи-
мичните връзки и симетрията на молекулите. Чрез него могат да
бъдат идентифицирани химичните връзки, както и промяна в тях.
Възможно е да се проведе структурно характеризиране, тъй като
вибрационните свойства корелират с конформационните характе-
ристики.

Спектри на Раманово разсейване от изследваните вещества бяха из-
мерени с микро-Раманов спектрометър LabRAMHR800 при възбуж-
дане с лазернолъчение с дължинана вълната 632nmпри стайна тем-
пература. Лазерният лъч бешефокусиран върху веществото в твърда
фаза през микроскоп с обектив с увеличение ×50. Разделителната
способност по честота е 1 cm−1.

Антиоксидантна активност (АОА)

ABTS метод— изследванията бяха проведени съгласно Re et al. [10].
Към 2 ml от ABTS+• радикала бяха добавени различни концентра-
ции от изследваните структурни аналози. Пробите бяха инкубирани
в продължение на 60 min при стайна температура, след което екс-
тинкцията им беше измерена при 734 nm.
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За оценка на АОА беше използвана величината С-50. С-50 е концен-
трацията на веществото, което намалява количеството радикали на-
половина спрямо изходното. За изчисляването на тази стойност бе-
ше използван аналитичният вид на зависимостта на екстинкцията
при 734 nm от концентрацията.

DPPH метод – методът беше проведен съгласно Group et al. [11]. Към
2ml от изходен разтвор на DPPH• радикала бяха добавени изследва-
ните хидразони в концентрации 0.09 mmol/L. Пробите бяха инкуби-
рани в продължение на 60 min при стайна температура, след което
екстинкцията им беше измерена при 517 nm. Получените резулта-
ти са представени като процент от контрола (пробата, в която няма
хидразонни).

Желязо-индуцирано окисление на жълтъчен хомогенат [12] – Опре-
делянето на нивото на Fe-индуцирана ЛП е осъществено със сис-
тема, съдържаща жълтъчен хомогенат. В 1 ml хомогенат (разреден
v/v 1:100) бяха добавени хидразоните в концентрациите, показани
на съответната фигура. Реакцията беше стартирана с 50 µL FeCl2 с
крайна концентрация 0.1 mmol/L. Пробите бяха инкубирани в про-
дължение на 30min при температура 37◦С. След това към всяка про-
ба бяха добавени 0.5 ml 2.8% разтвор на трихлороцетна киселина и
0.5ml 1% разтвор на тиобарбитурова киселина (ТБК). След повторна
инкубация при 100◦С в продължение на 20 min пробите бяха цент-
рофугирани и екстинкцията на супернатантата беше измерена при
532 nm. Получените резултати са представени като процент от кон-
трола.

3 Резултати и дискусия

Резултатите, получени за АОА, са показани на Фиг. 2. На Фиг. 2а и
2б са показани данните, получени чрез методите, основаващи се
на стабилни свободни радикали, чрез които се измерва тоталната
антиоксидантна активност (ТАОА). Двата метода са взаимнодопъл-
ващи се, тъй като оценяват различни страни на антиоксидантните
свойства на веществата. В системата с ABTS радикали веществата
показаха голяма активност, затова резултатите са представени чрез
стойностите на С-50 (Фиг. 2а).

Като сравнихме антиоксидантните свойства на четирите хидразони
в системата с ABTS, установихме, че те са най-добре изразени за SBH
и АОА на съединенията намалява в реда SBH > 4mSBH > 5BrSBH >
3mSBH.

В системата с DPPH радикали тестваните хидразони показах отно-
сително слаба активност и затова резултатите са представени само
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Раманов анализ на новосинтезирани ароилхидразони ...

(а)

�àìàíîâ àíàëèç íà íîâîñèíòåçèðàíè àðîèëõèäðàçîíè ...

3 �åçóëòàòè è äèñêóñèÿ

�åçóëòàòèòå ïîëó÷åíè çà ÀÎÀ ñà ïîêàçàíè íà Ôèãóðà 2. Íà Ôèãóðà 2à

è 2á ñà ïîêàçàíè äàííèòå, ïîëó÷åíè ÷ðåç ìåòîäèòå îñíîâàâàùè ñå íà

ñòàáèëíè ñâîáîäíè ðàäèêàëè, ÷ðåç êîèòî ñå èçìåðâà òîòàëíàòà àíòè-

îêñèäàíòíà àêòèâíîñò (ÒÀÎÀ). Äâàòà ìåòîäà ñà âçàèìíîäîïúëâàùè

ñå, òúé êàòî îöåíÿâàò ðàçëè÷íè ñòðàíè íà àíòèîêñèäàíòíèòå ñâîéñòâà

íà âåùåñòâàòà. Â ñèñòåìàòà ñ ABTS ðàäèêàëè âåùåñòâàòà ïîêàçàõà ãî-

ëÿìà àêòèâíîñò, çàòîâà ðåçóëòàòèòå ñà ïðåäñòàâåíè ÷ðåç ñòîéíîñòèòå

íà Ñ-50 (Ôèã. 2à).
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Ôèãóðà 2. Àíòèîêñèäàíòíà àêòèâíîñò íà òåñòâàíèòå õèäðàçîíè â ðàçëè÷íè

ìîäåëíè ñèñòåìè ABTS (à), DPPH (á) è æúëòú÷åí õîìîãåíàò (â).

Êàòî ñðàâíèõìå àíòèîêñèäàíòíèòå ñâîéñòâà íà ÷åòèðèòå õèäðàçîíè â

ñèñòåìàòà ñ ABTS, óñòàíîâèõìå, ÷å òå ñà íàé-äîáðå èçðàçåíè çà SBH

è ÀÎÀ íà ñúåäèíåíèÿòà íàìàëÿâà â ðåäà SBH > 4mSBH > 5BrSBH >

3mSBH.

Â ñèñòåìàòà ñ DPPH ðàäèêàëè òåñòâàíèòå õèäðàçîíè ïîêàçàõ îòíîñè-

òåëíî ñëàáà àêòèâíîñò è çàòîâà ðåçóëòàòèòå ñà ïðåäñòàâåíè ñàìî çà

íàé-âèñîêàòà êîíöåíòðàöèÿ � 0.09 mmol/L (Ôèã. 2á). Å�åêòúò å íàé-

ñëàá çà SBH < 5BrSBH < 4mSBH < 3mSBH. Íà Ôèãóðà 2â ñà ïîêàçàíè

ðåçóëòàòè, ïîëó÷åíè îò àíòèîêñèäàíòíîòî äåéñòâèå íà õèäðàçîíèòå â

ñèñòåìàòà íà æåëÿçî-èíäóöèðàíî îêèñëåíèå íà æúëòú÷åí õîìîãåíàò,

îïðåäåëåíè íà áàçà ïîëó÷åíèòå ÒÁÊ-ïðîäóêòè. Îò òÿõ ñå âèæäà, ÷å

õèäðàçîíèòå ïðîÿâÿâàò çíà÷èòåëíà ÀÎÀ â òàçè ìîäåëíà ñèñòåìà, êî-

ÿòî å áëèçêà ïî ñúñòàâ äî áèîëîãè÷íèòå ñèñòåìè. Íàé-äîáðè àíòèîê-

ñèäàíòíè ñâîéñòâà ïðîÿâÿâà SBH > 4mSBH > 3mSBH > 5BrSBH.

Ñðàâíÿâàéêè ÀÎÀ íà ìåòîêñè-ïðîèçâîäíèòå áåøå óñòàíîâåíà åäíîïî-

ñî÷íîñò â ïðîìÿíàòà íà ABTS ðàäèêàëèòå è TÁÊ�ïðîäóêòèòå � SBH

> 4mSBH > 3mSBH à ðåäúò â DPPH ñèñòåìàòà å îáðàòåí. Ïîâåäåíèå-

òî íà 5BrSBH å ðàçëè÷íî ñ ðàçëè÷íèòå ñèñòåìè. Îò íàïðàâåíèòå åêñ-

ïåðèìåíòè ïî-äîáðè àíòèîêñèäàíòíè ñâîéñòâà èìà ìîäè�èêàöèÿòà, â

êîÿòî ìåòîêñè-çàìåñòèòåëÿ â àëäåõèäíîòî ÿäðî íà SBH å íà ÷åòâúðòà

ïîçèöèÿ � 4mSBH.

�àìàíîâèòå ñïåêòðè íà âåùåñòâàòà ñíåòè â òâúðäà �àçà è ñòàéíà
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(б)

�àìàíîâ àíàëèç íà íîâîñèíòåçèðàíè àðîèëõèäðàçîíè ...

3 �åçóëòàòè è äèñêóñèÿ

�åçóëòàòèòå ïîëó÷åíè çà ÀÎÀ ñà ïîêàçàíè íà Ôèãóðà 2. Íà Ôèãóðà 2à

è 2á ñà ïîêàçàíè äàííèòå, ïîëó÷åíè ÷ðåç ìåòîäèòå îñíîâàâàùè ñå íà

ñòàáèëíè ñâîáîäíè ðàäèêàëè, ÷ðåç êîèòî ñå èçìåðâà òîòàëíàòà àíòè-

îêñèäàíòíà àêòèâíîñò (ÒÀÎÀ). Äâàòà ìåòîäà ñà âçàèìíîäîïúëâàùè

ñå, òúé êàòî îöåíÿâàò ðàçëè÷íè ñòðàíè íà àíòèîêñèäàíòíèòå ñâîéñòâà

íà âåùåñòâàòà. Â ñèñòåìàòà ñ ABTS ðàäèêàëè âåùåñòâàòà ïîêàçàõà ãî-

ëÿìà àêòèâíîñò, çàòîâà ðåçóëòàòèòå ñà ïðåäñòàâåíè ÷ðåç ñòîéíîñòèòå

íà Ñ-50 (Ôèã. 2à).
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Ôèãóðà 2. Àíòèîêñèäàíòíà àêòèâíîñò íà òåñòâàíèòå õèäðàçîíè â ðàçëè÷íè

ìîäåëíè ñèñòåìè ABTS (à), DPPH (á) è æúëòú÷åí õîìîãåíàò (â).

Êàòî ñðàâíèõìå àíòèîêñèäàíòíèòå ñâîéñòâà íà ÷åòèðèòå õèäðàçîíè â

ñèñòåìàòà ñ ABTS, óñòàíîâèõìå, ÷å òå ñà íàé-äîáðå èçðàçåíè çà SBH

è ÀÎÀ íà ñúåäèíåíèÿòà íàìàëÿâà â ðåäà SBH > 4mSBH > 5BrSBH >

3mSBH.

Â ñèñòåìàòà ñ DPPH ðàäèêàëè òåñòâàíèòå õèäðàçîíè ïîêàçàõ îòíîñè-

òåëíî ñëàáà àêòèâíîñò è çàòîâà ðåçóëòàòèòå ñà ïðåäñòàâåíè ñàìî çà

íàé-âèñîêàòà êîíöåíòðàöèÿ � 0.09 mmol/L (Ôèã. 2á). Å�åêòúò å íàé-

ñëàá çà SBH < 5BrSBH < 4mSBH < 3mSBH. Íà Ôèãóðà 2â ñà ïîêàçàíè

ðåçóëòàòè, ïîëó÷åíè îò àíòèîêñèäàíòíîòî äåéñòâèå íà õèäðàçîíèòå â

ñèñòåìàòà íà æåëÿçî-èíäóöèðàíî îêèñëåíèå íà æúëòú÷åí õîìîãåíàò,

îïðåäåëåíè íà áàçà ïîëó÷åíèòå ÒÁÊ-ïðîäóêòè. Îò òÿõ ñå âèæäà, ÷å

õèäðàçîíèòå ïðîÿâÿâàò çíà÷èòåëíà ÀÎÀ â òàçè ìîäåëíà ñèñòåìà, êî-

ÿòî å áëèçêà ïî ñúñòàâ äî áèîëîãè÷íèòå ñèñòåìè. Íàé-äîáðè àíòèîê-

ñèäàíòíè ñâîéñòâà ïðîÿâÿâà SBH > 4mSBH > 3mSBH > 5BrSBH.

Ñðàâíÿâàéêè ÀÎÀ íà ìåòîêñè-ïðîèçâîäíèòå áåøå óñòàíîâåíà åäíîïî-

ñî÷íîñò â ïðîìÿíàòà íà ABTS ðàäèêàëèòå è TÁÊ�ïðîäóêòèòå � SBH

> 4mSBH > 3mSBH à ðåäúò â DPPH ñèñòåìàòà å îáðàòåí. Ïîâåäåíèå-

òî íà 5BrSBH å ðàçëè÷íî ñ ðàçëè÷íèòå ñèñòåìè. Îò íàïðàâåíèòå åêñ-

ïåðèìåíòè ïî-äîáðè àíòèîêñèäàíòíè ñâîéñòâà èìà ìîäè�èêàöèÿòà, â

êîÿòî ìåòîêñè-çàìåñòèòåëÿ â àëäåõèäíîòî ÿäðî íà SBH å íà ÷åòâúðòà

ïîçèöèÿ � 4mSBH.

�àìàíîâèòå ñïåêòðè íà âåùåñòâàòà ñíåòè â òâúðäà �àçà è ñòàéíà
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(в)

�àìàíîâ àíàëèç íà íîâîñèíòåçèðàíè àðîèëõèäðàçîíè ...

3 �åçóëòàòè è äèñêóñèÿ

�åçóëòàòèòå ïîëó÷åíè çà ÀÎÀ ñà ïîêàçàíè íà Ôèãóðà 2. Íà Ôèãóðà 2à

è 2á ñà ïîêàçàíè äàííèòå, ïîëó÷åíè ÷ðåç ìåòîäèòå îñíîâàâàùè ñå íà

ñòàáèëíè ñâîáîäíè ðàäèêàëè, ÷ðåç êîèòî ñå èçìåðâà òîòàëíàòà àíòè-

îêñèäàíòíà àêòèâíîñò (ÒÀÎÀ). Äâàòà ìåòîäà ñà âçàèìíîäîïúëâàùè

ñå, òúé êàòî îöåíÿâàò ðàçëè÷íè ñòðàíè íà àíòèîêñèäàíòíèòå ñâîéñòâà

íà âåùåñòâàòà. Â ñèñòåìàòà ñ ABTS ðàäèêàëè âåùåñòâàòà ïîêàçàõà ãî-

ëÿìà àêòèâíîñò, çàòîâà ðåçóëòàòèòå ñà ïðåäñòàâåíè ÷ðåç ñòîéíîñòèòå

íà Ñ-50 (Ôèã. 2à).
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Ôèãóðà 2. Àíòèîêñèäàíòíà àêòèâíîñò íà òåñòâàíèòå õèäðàçîíè â ðàçëè÷íè

ìîäåëíè ñèñòåìè ABTS (à), DPPH (á) è æúëòú÷åí õîìîãåíàò (â).

Êàòî ñðàâíèõìå àíòèîêñèäàíòíèòå ñâîéñòâà íà ÷åòèðèòå õèäðàçîíè â

ñèñòåìàòà ñ ABTS, óñòàíîâèõìå, ÷å òå ñà íàé-äîáðå èçðàçåíè çà SBH

è ÀÎÀ íà ñúåäèíåíèÿòà íàìàëÿâà â ðåäà SBH > 4mSBH > 5BrSBH >

3mSBH.

Â ñèñòåìàòà ñ DPPH ðàäèêàëè òåñòâàíèòå õèäðàçîíè ïîêàçàõ îòíîñè-

òåëíî ñëàáà àêòèâíîñò è çàòîâà ðåçóëòàòèòå ñà ïðåäñòàâåíè ñàìî çà

íàé-âèñîêàòà êîíöåíòðàöèÿ � 0.09 mmol/L (Ôèã. 2á). Å�åêòúò å íàé-

ñëàá çà SBH < 5BrSBH < 4mSBH < 3mSBH. Íà Ôèãóðà 2â ñà ïîêàçàíè

ðåçóëòàòè, ïîëó÷åíè îò àíòèîêñèäàíòíîòî äåéñòâèå íà õèäðàçîíèòå â

ñèñòåìàòà íà æåëÿçî-èíäóöèðàíî îêèñëåíèå íà æúëòú÷åí õîìîãåíàò,

îïðåäåëåíè íà áàçà ïîëó÷åíèòå ÒÁÊ-ïðîäóêòè. Îò òÿõ ñå âèæäà, ÷å

õèäðàçîíèòå ïðîÿâÿâàò çíà÷èòåëíà ÀÎÀ â òàçè ìîäåëíà ñèñòåìà, êî-

ÿòî å áëèçêà ïî ñúñòàâ äî áèîëîãè÷íèòå ñèñòåìè. Íàé-äîáðè àíòèîê-

ñèäàíòíè ñâîéñòâà ïðîÿâÿâà SBH > 4mSBH > 3mSBH > 5BrSBH.

Ñðàâíÿâàéêè ÀÎÀ íà ìåòîêñè-ïðîèçâîäíèòå áåøå óñòàíîâåíà åäíîïî-

ñî÷íîñò â ïðîìÿíàòà íà ABTS ðàäèêàëèòå è TÁÊ�ïðîäóêòèòå � SBH

> 4mSBH > 3mSBH à ðåäúò â DPPH ñèñòåìàòà å îáðàòåí. Ïîâåäåíèå-

òî íà 5BrSBH å ðàçëè÷íî ñ ðàçëè÷íèòå ñèñòåìè. Îò íàïðàâåíèòå åêñ-

ïåðèìåíòè ïî-äîáðè àíòèîêñèäàíòíè ñâîéñòâà èìà ìîäè�èêàöèÿòà, â

êîÿòî ìåòîêñè-çàìåñòèòåëÿ â àëäåõèäíîòî ÿäðî íà SBH å íà ÷åòâúðòà

ïîçèöèÿ � 4mSBH.

�àìàíîâèòå ñïåêòðè íà âåùåñòâàòà ñíåòè â òâúðäà �àçà è ñòàéíà

5

Фиг. 2: Антиоксидантна активност на тестваните хидразони в раз-
лични моделни системи: (а) ABTS; (б) DPPH; и (в) жълтъчен хомоге-
нат.
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В. Хаджимитова, Н. Христова-Авакумова, Л. Атанасова, Е. Вълчева

за най-високата концентрация – 0.09 mmol/L (Фиг. 2б). Ефектът е
най-слаб за SBH < 5BrSBH < 4mSBH < 3mSBH. На Фиг. 2в са показани
резултати, получени от антиоксидантното действие на хидразоните
в системата на желязо-индуцирано окисление на жълтъчен хомоге-
нат, определени на база получените ТБК-продукти. От тях се вижда,
че хидразоните проявяват значителна АОА в тази моделна система,
която е близка по състав до биологичните системи. Най-добри анти-
оксидантни свойства проявява SBH > 4mSBH > 3mSBH > 5BrSBH.

Сравнявайки АОА на метокси-производните, беше установена ед-
нопосочност в промяната на ABTS радикалите и TБК–продуктите –
SBH > 4mSBH > 3mSBH, а редът в DPPH системата е обратен. Поведе-
нието на 5BrSBH е различно с различните системи. От направените
експерименти по-добри антиоксидантни свойства има модифика-
цията, в която метокси-заместителят в алдехидното ядро на SBH е
на четвърта позиция — 4mSBH.

Рамановите спектри на веществата, снети в твърда фаза и стайна
температура, са показани на Фиг. 3. При направения анализ спек-
търът условно беше разделен на няколко области от честоти. Най-
интензивните ивици се наблюдават около 1600 cm−1, следващите по
интензивност са ивиците около 1300 cm−1 и типична за всички спек-
три е тясната ивица около 1000 cm−1.

Ивиците, наблюдавани около 1600 cm−1, се дължат на трептенията
на двете ядра модове ν8a и ν8b [13]. Първият ν8a се намира близо до
1600 cm−1, вторият мод ν8b е при по-ниската честота и е с по-слаб
интензитет [13].

Â. Õàäæèìèòîâà et al.

òåìïåðàòóðà ñà ïîêàçàíè íà Ôèãóðà 3. Ïðè íàïðàâåíèÿ àíàëèç ñïåê-

òúðúò óñëîâíî áåøå ðàçäåëåí íà íÿêîëêî îáëàñòè îò ÷åñòîòè. Íàé-

èíòåíçèâíèòå èâèöè ñå íàáëþäàâàò îêîëî 1600 m

−1
, ñëåäâàùèòå ïî

èíòåíçèâíîñò ñà èâèöèòå îêîëî 1300 m

−1
è òèïè÷íà çà âñè÷êè ñïåê-

òðè å òÿñíàòà èâèöà îêîëî 1000 m

−1
.

Èâèöèòå, íàáëþäàâàíè îêîëî 1600 ñì

−1
ñå äúëæàò íà òðåïòåíèÿòà íà

äâåòå ÿäðà ìîäîâå ν8a è ν8b [13℄. Ïúðâèÿò ν8a ñå íàìèðà áëèçî äî

1600 m

−1
âòîðèÿò ìîä ν8b å ïðè ïî-íèñêàòà ÷åñòîòà è å ñ ïî-ñëàá

èíòåíçèòåò [13℄.

Ïðè ïî-âèñîêèòå ÷åñòîòè â äÿñíî îò äâàòà ïèêà ñå íàáëþäàâà ìíîãî

ïî-ñëàáà ïî èíòåíçèòåò èâèöà, êîÿòî å ñâúðçàíà ñ ν(C=O). Íåéíàòà
ïîçèöèÿ ñå ïðîìåíÿ â ñïåêòðèòå íà ðàçëè÷íèòå õèäðàçîíè [14℄.

Ïðè âñè÷êè õèäðàçîíè ñå ïîÿâÿâà òÿñíà èâèöà îêîëî 1000 m

−1
êîÿòî

ñå ñâúðçâà ñ ν(12) äå�îðìàöèè íà âúãëåðîäíèòå àòîìè â ðàâíèíàòà

íà ïðúñòåíà. Òåçè òðåïòåíèÿ ñà àêòèâíè â ðàìàíîâèÿ ñïåêòúð ñàìî,

àêî èìà çàìåñòâàíèÿ â áåíçåíîâîòî ÿäðî [13℄. Òå ñå íàáëþäàâàò ïðè

âñè÷êè òåñòâàíè âåùåñòâà, êàòî ïîçèöèÿòà íà ïèêà íå ñå âëèÿå íèòî

îò òèïà íà çàìåñòâàíå, íèòî îò ïîçèöèÿòà íà ãðóïàòà.
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Ôèãóðà 3. �àìàíîâè ñïåêòðè íà òåñòâàíèòå õèäðàçîíè.

Ñïîðåä ëèòåðàòóðíèòå äàííè òðåïòåíèÿòà, êîèòî êàñàÿò õèäðîêñèë-

íàòà ãðóïà è âðúçêàòà �u ñ ÿäðîòî ñà ðàçïîëîæåíè îêîëî 1300 ñì

−1
[14℄,

êàòî âàðèðàò ìåæäó îòäåëíèòå èçòî÷íèöè îò 1025 m

−1
[15℄; 1170

m

−1
[16℄; ν(C-O) � 1290 m

−1
[17℄. Òðåïòåíèÿòà ñâúðçàíè ñ äå�îð-

ìàöèè íà îãúâàíå â îáëàñòòà 1100-1400 m

−1
[16℄; Ôåíîë-Î ðàçòÿãàíå

îêîëî 1200 m

−1
[18℄.

6

Фиг. 3: Раманови спектри на тестваните хидразони.
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Раманов анализ на новосинтезирани ароилхидразони ...

При по-високите честоти в дясно от двата пика се наблюдава много
по-слаба по интензитет ивица, която е свързана с ν(C=O). Нейната
позиция се променя в спектрите на различните хидразони [14].

При всички хидразони се появява тясна ивица около 1000 cm−1, ко-
ято се свързва с ν(12) деформации на въглеродните атоми в равни-
ната на пръстена. Тези трептения са активни в рамановия спектър
само ако има замествания в бензеновото ядро [13]. Те се наблюдават
при всички тествани вещества, като позицията на пика не се влияе
нито от типа на заместване, нито от позицията на групата.

Според литературните данни трептенията, които касаят хидроксил-
ната група и връзката ѝ с ядрото са разположени около 1300 cm−1

[14], като варират между отделните източници от 1025 cm−1 [15];
1170 cm−1 [16]; ν(C-O) — 1290 cm−1 [17]. Трептенията, свързани с де-
формации на огъване в областта 1100–1400 cm−1 [16]; Фенол-О раз-
тягане около 1200 cm−1 [18].

Тъй като АОА на вещества с циклични структури се определя от на-
личието на хидроксилни групи и техния брой, нашето внимание бе
насочено в областта, където се появяват трептенията, свързани с ОН
групата.

След сравняване на рамановите спектри на четирите вещества бяха
потърсени области от честоти, които да корелират с АОА. Устано-
вихме, че добавянето на метокси група води до отместване на пи-
ка около 1160 cm−1 (SBH), където се очакват трептенията ν(Φ-OH) и
δ(O-H). В рамановия спектър трептенето, свързано с OH групата, е с
по-слаб интензитет, отколкото в ИЧ спектър [13], затова и използва-
ните ивици не са много интензивни.

Отместването е към по-ниските честоти последователно при смяна
на позицията с постоянна стъпка от 5 cm−1 (Фиг. 4). Бе установена
линейна зависимост между позицията на пика и големината на АОА
на хидразоните с метокси заместване. Най-добра е корелацията при
DPPH (R2 = 0.99) метода, а най-слаба за ТБК метода (R2 = 0.79). Мак-
симумът на ивицата на 5BrSBH е близка до тази на 4mSBH, въпре-
ки че бромът води до по-силно преразпределение на електронната
плътност в ядрото, към което е присъединен. Позицията на пика за
5BrSBH донякъде корелира с демонстрираната от веществото АОА в
системите с DPPH и ABTS, която е по-малка от тази на 4mSBH, но
близка по стойност. В системата с жълтъчен хомогенат такава коре-
лация не се наблюдава – там показаната АОА е много по-малка за
бром съдържащото съединение, отколкото за останалите хидразо-
ни. Тази система е много по-сложна, тъй като процесът на окисле-
ние преминава през множество етапи, в които веществото може да
прояви антиоксидантните си свойства. Така по-слабата способност
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В. Хаджимитова, Н. Христова-Авакумова, Л. Атанасова, Е. Вълчева

(а)

�àìàíîâ àíàëèç íà íîâîñèíòåçèðàíè àðîèëõèäðàçîíè ...

Òúé êàòî ÀÎÀ íà âåùåñòâà ñ öèêëè÷íè ñòðóêòóðè ñå îïðåäåëÿ îò

íàëè÷èåòî íà õèäðîêñèëíè ãðóïè è òåõíèÿ áðîé, íàøåòî âíèìàíèå áå

íàñî÷åíî â îáëàñòòà, êúäåòî ñå ïîÿâÿâàò òðåïòåíèÿòà ñâúðçàíè ñ ÎÍ

ãðóïàòà.

Ñëåä ñðàâíÿâàíå íà ðàìàíîâèòå ñïåêòðè íà ÷åòèðèòå âåùåñòâà áÿõà

ïîòúðñåíè îáëàñòè îò ÷åñòîòè, êîèòî äà êîðåëèðàò ñ ÀÎÀ. Óñòàíîâèõ-

ìå, ÷å äîáàâÿíåòî íà ìåòîêñè ãðóïà âîäè äî îòìåñòâàíå íà ïèêà îêîëî

1160 m

−1
(SBH), êúäåòî ñå î÷àêâàò òðåïòåíèÿòà ν(Φ-OH) è δ(O-H). Â

ðàìàíîâèÿ ñïåêòúð òðåïòåíåòî ñâúðçàíî ñ OH ãðóïàòà å ñ ïî-ñëàá èí-

òåíçèòåò, îòêîëêîòî â È× ñïåêòúð [13℄, çàòîâà è èçïîëçâàíèòå èâèöè

íå ñà ìíîãî èíòåíçèâíè.
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Ôèãóðà 4. Âðúçêà ñòðóêòóðà � àíòèîêñèäàíòíà àêòèâíîñò.

Îòìåñòâàíåòî å êúì ïî-íèñêèòå ÷åñòîòè ïîñëåäîâàòåëíî ïðè ñìÿíà

íà ïîçèöèÿòà, ñ ïîñòîÿííà ñòúïêà îò 5 m

−1
(Ôèã. 4). Áå óñòàíîâå-

íà ëèíåéíà çàâèñèìîñò ìåæäó ïîçèöèÿòà íà ïèêà è ãîëåìèíàòà íà

ÀÎÀ íà õèäðàçîíèòå ñ ìåòîêñè çàìåñòâàíå. Íàé-äîáðà å êîðåëàöèÿòà

ïðè DPPH (R

2
=0.99) ìåòîäà, à íàé-ñëàáà çà ÒÁÊ ìåòîäà (R

2
=0.79).

Ìàêñèìóìúò íà èâèöàòà íà 5BrSBH å áëèçêà äî òàçè íà 4mSBH, âúï-

ðåêè ÷å áðîìúò âîäè äî ïî-ñèëíî ïðåðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîííàòà

ïëúòíîñò â ÿäðîòî, êúì êîåòî å ïðèñúåäèíåí. Ïîçèöèÿòà íà ïèêà çà

5BrSBH äîíÿêúäå êîðåëèðà ñ äåìîíñòðèðàíàòà îò âåùåñòâîòî ÀÎÀ

â ñèñòåìèòå ñ DPPH è ABTS, êîÿòî å ïî-ìàëêà îò òàçè íà 4mSBH,

íî áëèçêà ïî ñòîéíîñò. Â ñèñòåìàòà ñ æúëòú÷åí õîìîãåíàò òàêàâà êî-

ðåëàöèÿ íå ñå íàáëþäàâà - òàì ïîêàçàíàòà ÀÎÀ å ìíîãî ïî-ìàëêà

çà áðîì ñúäúðæàùîòî ñúåäèíåíèå, îòêîëêîòî çà îñòàíàëèòå õèäðàçî-

íè. Òàçè ñèñòåìà å ìíîãî ïî-ñëîæíà, òúé êàòî ïðîöåñúò íà îêèñëåíèå

ïðåìèíàâà ïðåç ìíîæåñòâî åòàïè, â êîèòî âåùåñòâîòî ìîæå äà ïðîÿâè

àíòèîêñèäàíòíèòå ñè ñâîéñòâà. Òàêà ïî-ñëàáàòà ñïîñîáíîñò çà íàìàëÿ-

âàíå íà ðàäèêàëèòå âîäè äî ïî-ñèëíî èçðàçåíà ðàçëèêà â îò÷åòåíàòà

ÀÎÀ â ïî-ñëîæíàòà ñèñòåìà.

Â çàêëþ÷åíèå ìîæå äà ñå ïðåäïîëîæè, ÷å îò ïðåäëîæåíèòå ìîäè�è-

êàöèè íàëè÷èåòî íà ìåòîêñè ãðóïàòà íà 4-òà ïîçèöèÿ å ñúïðîâîäåíî ñ

ïî-äîáðè ÀÎÑ â òåñòâàíèòå ñèñòåìè è òîâà ñúîòâåòñòâà íà ïðåìåñòâà-

íå êúì ïî-âèñîêèòå ÷åñòîòè íà èâèöàòà, êîÿòî ñå ñâúðçâà ñ òðåïòåíå íà
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(б)

�àìàíîâ àíàëèç íà íîâîñèíòåçèðàíè àðîèëõèäðàçîíè ...

Òúé êàòî ÀÎÀ íà âåùåñòâà ñ öèêëè÷íè ñòðóêòóðè ñå îïðåäåëÿ îò

íàëè÷èåòî íà õèäðîêñèëíè ãðóïè è òåõíèÿ áðîé, íàøåòî âíèìàíèå áå

íàñî÷åíî â îáëàñòòà, êúäåòî ñå ïîÿâÿâàò òðåïòåíèÿòà ñâúðçàíè ñ ÎÍ

ãðóïàòà.

Ñëåä ñðàâíÿâàíå íà ðàìàíîâèòå ñïåêòðè íà ÷åòèðèòå âåùåñòâà áÿõà

ïîòúðñåíè îáëàñòè îò ÷åñòîòè, êîèòî äà êîðåëèðàò ñ ÀÎÀ. Óñòàíîâèõ-

ìå, ÷å äîáàâÿíåòî íà ìåòîêñè ãðóïà âîäè äî îòìåñòâàíå íà ïèêà îêîëî

1160 m

−1
(SBH), êúäåòî ñå î÷àêâàò òðåïòåíèÿòà ν(Φ-OH) è δ(O-H). Â

ðàìàíîâèÿ ñïåêòúð òðåïòåíåòî ñâúðçàíî ñ OH ãðóïàòà å ñ ïî-ñëàá èí-

òåíçèòåò, îòêîëêîòî â È× ñïåêòúð [13℄, çàòîâà è èçïîëçâàíèòå èâèöè

íå ñà ìíîãî èíòåíçèâíè.
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Ôèãóðà 4. Âðúçêà ñòðóêòóðà � àíòèîêñèäàíòíà àêòèâíîñò.

Îòìåñòâàíåòî å êúì ïî-íèñêèòå ÷åñòîòè ïîñëåäîâàòåëíî ïðè ñìÿíà

íà ïîçèöèÿòà, ñ ïîñòîÿííà ñòúïêà îò 5 m

−1
(Ôèã. 4). Áå óñòàíîâå-

íà ëèíåéíà çàâèñèìîñò ìåæäó ïîçèöèÿòà íà ïèêà è ãîëåìèíàòà íà

ÀÎÀ íà õèäðàçîíèòå ñ ìåòîêñè çàìåñòâàíå. Íàé-äîáðà å êîðåëàöèÿòà

ïðè DPPH (R

2
=0.99) ìåòîäà, à íàé-ñëàáà çà ÒÁÊ ìåòîäà (R

2
=0.79).

Ìàêñèìóìúò íà èâèöàòà íà 5BrSBH å áëèçêà äî òàçè íà 4mSBH, âúï-

ðåêè ÷å áðîìúò âîäè äî ïî-ñèëíî ïðåðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîííàòà

ïëúòíîñò â ÿäðîòî, êúì êîåòî å ïðèñúåäèíåí. Ïîçèöèÿòà íà ïèêà çà

5BrSBH äîíÿêúäå êîðåëèðà ñ äåìîíñòðèðàíàòà îò âåùåñòâîòî ÀÎÀ

â ñèñòåìèòå ñ DPPH è ABTS, êîÿòî å ïî-ìàëêà îò òàçè íà 4mSBH,

íî áëèçêà ïî ñòîéíîñò. Â ñèñòåìàòà ñ æúëòú÷åí õîìîãåíàò òàêàâà êî-

ðåëàöèÿ íå ñå íàáëþäàâà - òàì ïîêàçàíàòà ÀÎÀ å ìíîãî ïî-ìàëêà

çà áðîì ñúäúðæàùîòî ñúåäèíåíèå, îòêîëêîòî çà îñòàíàëèòå õèäðàçî-

íè. Òàçè ñèñòåìà å ìíîãî ïî-ñëîæíà, òúé êàòî ïðîöåñúò íà îêèñëåíèå

ïðåìèíàâà ïðåç ìíîæåñòâî åòàïè, â êîèòî âåùåñòâîòî ìîæå äà ïðîÿâè

àíòèîêñèäàíòíèòå ñè ñâîéñòâà. Òàêà ïî-ñëàáàòà ñïîñîáíîñò çà íàìàëÿ-

âàíå íà ðàäèêàëèòå âîäè äî ïî-ñèëíî èçðàçåíà ðàçëèêà â îò÷åòåíàòà

ÀÎÀ â ïî-ñëîæíàòà ñèñòåìà.

Â çàêëþ÷åíèå ìîæå äà ñå ïðåäïîëîæè, ÷å îò ïðåäëîæåíèòå ìîäè�è-

êàöèè íàëè÷èåòî íà ìåòîêñè ãðóïàòà íà 4-òà ïîçèöèÿ å ñúïðîâîäåíî ñ

ïî-äîáðè ÀÎÑ â òåñòâàíèòå ñèñòåìè è òîâà ñúîòâåòñòâà íà ïðåìåñòâà-

íå êúì ïî-âèñîêèòå ÷åñòîòè íà èâèöàòà, êîÿòî ñå ñâúðçâà ñ òðåïòåíå íà

7

(в)

�àìàíîâ àíàëèç íà íîâîñèíòåçèðàíè àðîèëõèäðàçîíè ...

Òúé êàòî ÀÎÀ íà âåùåñòâà ñ öèêëè÷íè ñòðóêòóðè ñå îïðåäåëÿ îò

íàëè÷èåòî íà õèäðîêñèëíè ãðóïè è òåõíèÿ áðîé, íàøåòî âíèìàíèå áå

íàñî÷åíî â îáëàñòòà, êúäåòî ñå ïîÿâÿâàò òðåïòåíèÿòà ñâúðçàíè ñ ÎÍ

ãðóïàòà.

Ñëåä ñðàâíÿâàíå íà ðàìàíîâèòå ñïåêòðè íà ÷åòèðèòå âåùåñòâà áÿõà

ïîòúðñåíè îáëàñòè îò ÷åñòîòè, êîèòî äà êîðåëèðàò ñ ÀÎÀ. Óñòàíîâèõ-

ìå, ÷å äîáàâÿíåòî íà ìåòîêñè ãðóïà âîäè äî îòìåñòâàíå íà ïèêà îêîëî

1160 m

−1
(SBH), êúäåòî ñå î÷àêâàò òðåïòåíèÿòà ν(Φ-OH) è δ(O-H). Â

ðàìàíîâèÿ ñïåêòúð òðåïòåíåòî ñâúðçàíî ñ OH ãðóïàòà å ñ ïî-ñëàá èí-

òåíçèòåò, îòêîëêîòî â È× ñïåêòúð [13℄, çàòîâà è èçïîëçâàíèòå èâèöè

íå ñà ìíîãî èíòåíçèâíè.
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Ôèãóðà 4. Âðúçêà ñòðóêòóðà � àíòèîêñèäàíòíà àêòèâíîñò.

Îòìåñòâàíåòî å êúì ïî-íèñêèòå ÷åñòîòè ïîñëåäîâàòåëíî ïðè ñìÿíà

íà ïîçèöèÿòà, ñ ïîñòîÿííà ñòúïêà îò 5 m

−1
(Ôèã. 4). Áå óñòàíîâå-

íà ëèíåéíà çàâèñèìîñò ìåæäó ïîçèöèÿòà íà ïèêà è ãîëåìèíàòà íà

ÀÎÀ íà õèäðàçîíèòå ñ ìåòîêñè çàìåñòâàíå. Íàé-äîáðà å êîðåëàöèÿòà

ïðè DPPH (R

2
=0.99) ìåòîäà, à íàé-ñëàáà çà ÒÁÊ ìåòîäà (R

2
=0.79).

Ìàêñèìóìúò íà èâèöàòà íà 5BrSBH å áëèçêà äî òàçè íà 4mSBH, âúï-

ðåêè ÷å áðîìúò âîäè äî ïî-ñèëíî ïðåðàçïðåäåëåíèå íà åëåêòðîííàòà

ïëúòíîñò â ÿäðîòî, êúì êîåòî å ïðèñúåäèíåí. Ïîçèöèÿòà íà ïèêà çà

5BrSBH äîíÿêúäå êîðåëèðà ñ äåìîíñòðèðàíàòà îò âåùåñòâîòî ÀÎÀ

â ñèñòåìèòå ñ DPPH è ABTS, êîÿòî å ïî-ìàëêà îò òàçè íà 4mSBH,

íî áëèçêà ïî ñòîéíîñò. Â ñèñòåìàòà ñ æúëòú÷åí õîìîãåíàò òàêàâà êî-

ðåëàöèÿ íå ñå íàáëþäàâà - òàì ïîêàçàíàòà ÀÎÀ å ìíîãî ïî-ìàëêà

çà áðîì ñúäúðæàùîòî ñúåäèíåíèå, îòêîëêîòî çà îñòàíàëèòå õèäðàçî-

íè. Òàçè ñèñòåìà å ìíîãî ïî-ñëîæíà, òúé êàòî ïðîöåñúò íà îêèñëåíèå

ïðåìèíàâà ïðåç ìíîæåñòâî åòàïè, â êîèòî âåùåñòâîòî ìîæå äà ïðîÿâè

àíòèîêñèäàíòíèòå ñè ñâîéñòâà. Òàêà ïî-ñëàáàòà ñïîñîáíîñò çà íàìàëÿ-

âàíå íà ðàäèêàëèòå âîäè äî ïî-ñèëíî èçðàçåíà ðàçëèêà â îò÷åòåíàòà

ÀÎÀ â ïî-ñëîæíàòà ñèñòåìà.

Â çàêëþ÷åíèå ìîæå äà ñå ïðåäïîëîæè, ÷å îò ïðåäëîæåíèòå ìîäè�è-

êàöèè íàëè÷èåòî íà ìåòîêñè ãðóïàòà íà 4-òà ïîçèöèÿ å ñúïðîâîäåíî ñ

ïî-äîáðè ÀÎÑ â òåñòâàíèòå ñèñòåìè è òîâà ñúîòâåòñòâà íà ïðåìåñòâà-

íå êúì ïî-âèñîêèòå ÷åñòîòè íà èâèöàòà, êîÿòî ñå ñâúðçâà ñ òðåïòåíå íà
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Фиг. 4: Връзка структура–антиоксидантна активност.

за намаляване на радикалите води до по-силно изразена разлика в
отчетената АОА в по-сложната система.

В заключение може да се предположи, че от предложените модифи-
кации наличието на метокси групата на 4-та позиция е съпроводено
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с по-добри АОС в тестваните системи и това съответства на премес-
тване към по-високите честоти на ивицата, която се свързва с треп-
тене на С-О във фенолното ядро. При метокси производните миг-
рацията на максимума на тази ивица корелира с антиоксидантната
активност на тези производни, като по-висока честота е свързана с
по-висока АОА. Заместването в същото ядро с бром корелира слабо
при прости системи, но няма връзка между тази модификация на
SBH молекулата и енергията, с която се свързва тази ивица.
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