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В последнее время наметилась тенденция за-
мещения синтетических антиоксидантов (АО) 
на менее токсичные продукты природного про-
исхождения [1], сырьё для производства которых 
относится к возобновляемым ресурсам [2].  1  

Перспективными полусинтетическими АО 
являются терпенофенолы и терпенонафтолы, 
получаемые с использованием терпеноидов, 
в частности камфена или пиненов — продуктов 
лесоперерабатывающей промышленности [3]. Ан-
тирадикальная и антиоксидантная активность 
отдельных терпенофенолов показана в химиче-
ских модельных системах [4], в опытах на живот-
ных [5]. Достаточно хорошо изученным соедине-
нием является 2,6-диизоборнил-4-метилфенол 1 
(Диборнол®), обладающий антиоксидантным, ан-
тигипоксическим, антитромбогенным, геморео-
логическим, нейропротекторным действием [6, 7]. 
Биологическая активность фенола 1 сочетается 
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с низкой токсичностью, что обусловливает акту-
альность его дальнейшего исследования.

Антиоксидантное действие соединений во мно-
гом определено их антирадикальной активностью 
в отношении активных форм кислорода (АФК). 
Исходной АФК в живом организме является супе-
роксид анион-радикал (надпероксид-анион О2

•–), 
играющий важную роль в инициации различных 
жизненно важных или патологических процессов. 

Целью данной работы является сравнитель-
ное изучение реакций 2,6-диизоборнил-4-ме-
т и лфенола 1,  3-изок а мфи л-2-наф т ола 2 
и 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола 3 (ионол, 
ВНТ) (рис. 1) с электрогенерированным супе-
роксид анион-радикалом, их влияния на ско-
рость генерации О2

•– при окислении адреналина 
в щелочной среде, на способность гомогенатов 
печени и гонад русского осетра утилизировать 
данную АФК. 

ХИМИЯ

Рис. 1. Структурные формулы соединений: 1 — 
2,6-диизоборнил-4-метилфенол; 2 — 3-изокам-
фил-2-нафтол; 3 — 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол.
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Известно, что редокс-свойства соединений за-
частую коррелируют с их антиоксидантной ак-
тивностью, поэтому использование методов 
электрохимии позволяет получить важную ин-
формацию о восстановительной способности ан-
тиоксидантов [8]. С целью прогнозирования ан-
тиокислительной способности соединений 1–3 
были исследованы их электрохимические пара-
метры методом циклической вольтамперометрии 
(ЦВА) (CH3CN, Pt; 0,1 М  nBu4NClO4, C = 5 мМ, 
Ag/AgCl, V = 0,2 В · с-1). 

установлено, что фенол 1 и нафтол 2, окисля-
ясь при потенциалах 1,23 и 1,13 В соответственно, 
легче вступают в процессы, сопряжённые с пере-
носом электрона по сравнению с ионолом 3, ко-
торый окисляется при потенциале 1,52 В. Соеди-
нение 1 окисляется необратимо в одну двухэлек-
тронную стадию с образованием ароксильного 
катиона, локализованного на атоме кислорода, 
что согласуется с ранее полученными данными 
[9]. Соединение 2 также окисляется необратимо 
в одну одноэлектронную стадию до катион-ради-
кала, фрагментирующегося с выбросом протона 
до радикала.

Схема 1

Исходя из полученных электрохимических 
данных и учитывая, что антиоксидантное дей-
ствие большинства биологически активных сое-
динений связано с их способностью легко окис-
ляться [10], можно ожидать более выраженную 
антиоксидантную активность соединения 2. Но 
нужно учитывать, что наличие в соединении 1 
двух весьма объёмных заместителей, с одной сто-
роны, увеличивает стерические препятствия в ре-
акциях с участием атома Н гидроксильной груп-
пы, с другой — повышает стабильность образую-
щегося ароксильного радикала.

Взаимодействие супероксид анион-радикала 
с антиоксидантами является одним из путей его 
нейтрализации [11]. Поскольку О2

•– образуется 
в результате одноэлектронного восстановления 
кислорода, для оценки эффективности действия 
АО можно использовать электрохимические ме-
тоды, которые характеризуются высокой чувстви-
тельностью, точностью, экспрессностью анализа, 
отсутствием побочных продуктов [12]. 

Посредством электровосстановления кислоро-
да на Pt-электроде в ацетонитриле генерировался 
О2

•–. Показано, что взаимодействие соединений 

1–3 с О2
•– сопровождается исчезновением обра-

тимости стадии восстановления кислорода и по-
явлением на ЦВА нового анодного пика при по-
тенциале +0,2 В, что предположительно связа-
но с образованием фенолят-аниона в следующей 
реакции.

Схема 2

Антирадикальная активность соединений 1–3 в 
отношении О2

•– была исследована с использованием 
супероксидгенерирующей реакции автоокисления 
адреналина в щелочной среде (рН 10,65) с регистраци-
ей образования адренохрома при длине волны 347 нм 
[13]. Такая модельная система позволяет оценить 
влияние соединений на супероксиддисмутазную 
активность биопрепаратов, т.е. способность ингиби-
ровать генерацию О2

•–. Как известно, в цитоплазме 
клеток эукариотов содержится только один из фер-
ментов, утилизирующих О2

•– — супероксиддисмута-
за СОД (Cu-ZnCОД), активность которого практи-
чески не зависит от рН. Другой фермент, утилизи-
рующий О2

•–,  — супероксидредуктаза, ускоряющий 
реакцию одноэлектронного восстановления О2

•–,  
обнаружен только у прокариотов и одноклеточных 
эукариотов [14]. 

Показано, что добавка ионола 3 в среду инку-
бации практически не оказывает влияния на ки-
нетику накопления продуктов автоокисления 
адреналина, исследуемые терпенсодержащие АО 
1 и 2 ингибируют окисление адреналина (рис. 2). 
Добавка в среду измерения супернатанта гомоге-
натов печени и гонад самцов осетровых приводит 
к ингибированию окисления адреналина, что сви-
детельствует об утилизации О2

•– цитозольной СОД. 

Рис. 2. Кинетические кривые накопления адрено-
хрома при аутоокислении адреналина в бикарбо-
натном буфере (рН 10,65) при 25°С. Представлены 
средние значения, полученные в независимых опы-
тах при 3–5 параллельных измерениях в каждом 
эксперименте.
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В расчёте на 1 мкл биопрепарата снижение скоро-
сти окисления адреналина в присутствии суперна-
танта гомогената печени осетровых почти на поря-
док превышает данный показатель для гонад. Так, 
50%-е снижение скорости окисления адреналина 
для гомогената печени наблюдается при добавле-
нии в среду измерения биопрепарата в количестве 
5 мкл, для гомогената гонад — 50 мкл. Таким об-
разом, супероксиддисмутазная активность гомо-
гената печени русского осетра значительно превы-
шает аналогичную активность гомогената гонад, 
что, вероятно, объясняется низким содержанием в 
половых клетках осетровых цитоплазмы, которая 
является источником СОД [15].

Согласно полученным результатам, 2,6-диизо-
борнил-4-метилфенол 1 на 49 и 53%, а 3-изокам-
фил-2-нафтол 2 на 39 и 35% повышают соответ-
ственно СОД-активность супернатанта гомогена-
та печени и гонад осетровых (рис. 3). Ионол 3 не 
оказывает влияния на способность биопрепара-
тов утилизировать О2

•–. 
Обнаружено, что антиоксидантные свойства тер-

пенофенолов в модельной системе окисления адре-
налина в присутствии биопрепаратов коррелирова-
ли с электрохимическими данными, согласно кото-
рым прогнозировалась большая антиоксидантная 
активность соединений по сравнению с ионолом.

Таким образом, установлена антирадикаль-
ная активность 2,6-диизоборнил-4-метилфено-
ла и 3-изокамфил-2-нафтола в отношении супер-
оксид анион-радикала. Показана способность 
данных соединений повышать супероксиддисму-
тазную активность супернатанта печени и гонад 
русского осетра, что может свидетельствовать 
о способности данных соединений снижать веро-
ятность развития окислительного стресса.
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Рис. 3. Влияние соединений 1–3 на уровень нако-
пления продуктов автоокисления адреналина в при-
сутствии гомогената гонад и печени русского осетра 
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вень накопления продуктов автоокисления адрена-
лина в бикарбонатном буфере в присутствии био-
препарата принята за 100% (контроль).
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The redox properties and antiradical activity of terpenophenols (2,6-diisobornyl-4-methylphenol and 
3-isocamphyl-2-naphthol) in comparison with  BHT (butylhydroxytoluol, 2,6-di-tret-butyl-4-methylphenol) 
have been studied. The terpenophenols have been shown to react more readily in electron transfer processes 
as compared with BHT, and they have been found to react with electrochemically generated superoxide 
radical anion (О2

•–). The effect of the compounds on the rate of generation upon adrenaline oxidation in an 
alkaline medium and the ability of biopreparations based on Russian sturgeon liver and gonad homogenates 
to deactivate have been studied. Adrenaline oxidation inhibition and the increase in superoxide dismutation 
activity of the biopreparations in the presence of terpenophenols have been shown, and this fact can indicate 
the ability of these compounds to decrease the probability of oxidative stress enlargement. A correlation has 
been established between the redox properties and antioxidant activity of terpenophenols in the model system 
of adrenaline oxidation in the presence of the biopreparations.
Keywords: terpenophenols, butylhydroxytoluol, superoxide radical anion, cyclic voltammetry, superoxide 
dismutase, Russian sturgeon liver and gonad.


