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Изучено 42 производных халкона, флаванона и флавона, имеющих флороглюциновый тип кольца «А» и содержа-
щих одинаковые электронодонорные заместители в кольце «В». Флавоноиды с флороглюциновым типом кольца «А» 
наиболее распространены в природе, что обусловлено особенностями биогенетического формирования при участии 
малонильных и ацетильных фрагментов. 
Цель. Выявление влияния гидроксигруппы в положении 6’ у халконов и в положении 5 у флаванонов и флавонов на 
связевые числа (Nµ); индексы свободной валентности (Fµ); Малликеновские заряды (а.е); электронную плотность; 
индексы ненасыщенности (IUA) атомов углерода С-1→С-6→С-7→С-8. 
Материалы и методы. Перечисленные выше квантово-химические параметры анализируемых соединений рассчи-
таны полуэмпирическим методом PM7 (программа WinMopac 2016) на рабочей станции с процессором Intel Xeon 
E5-1620 3,5 ГГц, 20 Гб оперативной памяти. 
Результаты. Квантово-химические характеристики рассматриваемых производных, имеющих флороглюциновый тип 
кольца «А», свидетельствуют о том, что OH-группа в положении 6’ у халконов, (у соответствующих флаванонов и 
флавонов в положении 5) влияет по-разному: у халконов имеет место незначительное повышение отрицательно-
го заряда (а.е) и электронной плотности, связевые числа принимают разные значения, что зависит от положения и 
числа заместителей в кольце «B». У флаванонов Nµ практически остается на одном уровне 3,822–3,829. У флавонов 
значения связевых чисел Nµ у С-8 находятся в интервале 3,700–3,706, а Малликеновские заряды находятся в пределах 
от –0,4120 до –0,4356. У замещенных по положению С-3 (6-флаванон и 7-флаванон) заряд равен –0,4436 и –0,4479 
соответственно. У халконов заряд на С-7 имеет отрицательное значение у соединений 4х, 5х, 10х и 13х от –0,0204 до 
–0,0470. Остальные производные халкона, а также соответствующие флаваноны и флавоны, характеризуются поло-
жительным значением а.е на С-7. Исходя из связевых чисел (Nµ), найдены индексы свободной валентности (Fµ) для 
атомов углерода циннамоильного фрагмента С-1→С-6→С-7→С-8. При сопоставлении полученных данных установле-
но, что у халконов на атомах С-1→С-8 значения индексов свободной валентности находятся в пределах 0,900–0,980 
у соединений 12х, 13х, где Fµ>1. У флаванонов на атомах С-1, С-3 и С-5 (соединения 12анон и 13анон) индексы сво-
бодной валентности находятся в интервале 0,984–1,024, а у остальных атомов величина Fµ примерно такая же, как у 
халконов. На атомах С-8 всех производных, а также С-1, С-3 и С-5 (соединения 12он, 13он) Fµ≥1,0. Можно предполо-
жить, что при значениях Fµ=0,850–0,955 для всех анализируемых соединений возможны реакции присоединения по 
двойной связи, а если Fµ≥1, то присоединение будет проходить по свободнорадикальному механизму. Полученные 
данные свидетельствуют о том, что ОН-группа в положении 6’ у халкона и 5 у флаванонов – не оказывает существен-
ного влияния на Малликеновский заряд (а.е) и электронную плотность на атомах С-8. 
Заключение. На основании полученных данных установлено, что ОН-группа в положении 6′ кольца «А» халконов (в 
положении 5 у флавонов и флаванонов) разнонаправлено влияет на величину связевых чисел: при переходе от халко-
на к флаванону Nµ возрастает, а затем у флавона резко уменьшается. Для атомов С-8 всех производных флавона Fµ≥1. 
Это вновь доказывает высказанный ранее нами вывод, что на начальном этапе электрофильный гидроксильный ра-
дикал присоединяется по положению С-8 циннамоильного фрагмента. 
Ключевые слова: 2,’4’,6’-тригидроксихалконы; 5,7-дигидроксифлаваноны; 5,7-дигидроксифлавоны; связевые числа; 
индексы свободной валентности
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42 derivatives of chalcone, flavanone and flavone having a phloroglucinic type of ring “A” and containing the same elec-
tron-donating substituents on ring “B”, have been studied. Flavonoids with the phloroglucinic type of ring “A” are the most 
common in nature, which is due to the peculiarities of biogenetic formation with the participation of malonyl and acetyl 
fragments. 
The aim. To determine the effect of the hydroxy group in position 6’ of chalcones and in position 5 of flavanones and flavones 
on bond numbers (Nµ), free valence indices (Fµ), Mulliken charges (a.e), electron density, unsaturation indices (IUA) of the 
carbon atoms C-1 → C-6 → C-7 → C-8. 
Materials and methods. The calculations of the listed above parameters with the use of the semi-empirical method PM7 
(WinMopac 2016 program) have been carried out on a workstation with an Intel Xeon E5-1620 3.5 GHz processor, 20 GB of 
RAM. 
Results. The quantum-chemical characteristics of the considered derivatives having a phloroglucinic type of the “A” ring, 
indicate that the OH group in position 6’ of chalcones (in the corresponding flavanones and flavones in position 5) has 
different effects: a slight increase occurs in chalcones negative charge (a.e.) and electron density, the bond numbers take 
different values, which depends on the position and number of substituents on the ring “B”. In flavanones, Nµ practically 
remains at the same level of 3.822–3.829. For flavones, the binding numbers Nµ for C-8 are in the range of 3.700–3.706, 
and the Mulliken charges are in the range from –0.4120 to –0.4356. For position-substituted C-3 (6anone and 7anone), the 
charges are –0.4436 and –0.4479, respectively. The charge on C-7 of chalcones is negative for compounds 4x, 5x, 10x and 13x 
from –0.0204 to –0.0470. The remaining derivatives of the chalcone, as well as the corresponding flavanones and flavones, 
are characterized by a positive value of a.e. on C-7. Based on the bond numbers (Nµ), free valency indices (Fµ) have been 
found for the carbon atoms of the cinnamoyl fragment C-1 → C-6 → C-7 → C-8. When comparing the obtained data, it was 
found out that for chalcones on C-1 → C-8 atoms, the values of the free valence indices are in the range of 0.900–0.980 for 
compounds 12x, 13x, where Fµ>1. For flavanones on C-1, C-3, and C-5 atoms (compounds 12anone and 13anone), the free 
valence indices are in the range of 0.984-1.024, and for the remaining atoms the value of Fµ is approximately the same as 
that of chalcones. On the C-8 atoms of all the derivatives, as well as on C-1, C-3 and C-5 (compounds 12one, 13one), Fµ≥1.0. 
It can be assumed that at values of Fµ=0.850–0.955 for all the analyzed compounds, coupling reactions on the double bond 
are possible, and if Fµ≥1, the coupling will take place according to the free radical mechanism. The data obtained indicate 
that the OH group in position 6’ for the chalcone and 5 for the flavanones, does not significantly effect the Mulliken charge 
(a.e) and the electron density on C-8 atoms.
Conclusion. It has been established that the OH group in position 6’ of the “A” ring of chalcones (in position 5 of the “A” 
ring in flavones and flavanones) has a conflicting effect on the bond numbers: when passing from chalcone to flavanone, Nµ 
increases, and then, in flavone, sharply decreases. For C-8 of all flavone derivatives, Fµ≥1. The following conclusion has been 
confirmed: at the initial stage of the reaction the electrophilic hydroxyl radical is attached at the C-8 position of the cinnamoyl 
fragment
Keywords: 2’,4’,6’-threehydroxychalcones, 5,7-dihydroxyflavanones, 5,7-dihydroxyflavones, bond numbers, free valence in-
dices

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что в природе наиболее распростра-

ненными являются флавоноиды с флороглюциновым 
типом кольца «А» [1–4].

В продолжение наших предыдущих сообщений 
[5, 6] в настоящей работе представлена интерпре-
тация квантово-химических характеристик произво-

дных халкона, флаванона и флавона, характеризу-
ющихся флороглюциновым типом кольца (всего 42 
соединения) и имеющих электронодонорные заме-
стители в кольце «В». 

ЦЕЛЬ. Выявление влияния на квантово-хими-
ческие параметры гидроксигруппы в положении 6’ 
у производных халкона, которые при гетероцикли-
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зации переходят в соответствующие флаваноны и 
флавоны, а также вычисление индексов свободной 
валентности (Fµ) атомов углерода главной цепи со-
пряжения для объяснения реакционной способности 
изучаемых соединений по отношению к гидроксиль-
ному радикалу ОН.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Расчет квантово-химических параметров соеди-

нений, представленных в работе, осуществлен на ра-
бочей станции с процессором Intel Xeon E5-1620; 3,5 
ГГц, 20 Гб оперативной памяти.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящем сообщении излагаются данные по 

анализу квантово-химических характеристик струк-
тур, представленных в таблице 1. 

Связевые числа (Nµ), 
индексы свободной валентности (Fµ)
Реакционную способность органических моле-

кул удобно объяснять с учетом индексов свободной 
валентности соответствующих участков. 

Между данным параметром и связевым числом 
существует взаимосвязь[7]: 

Fµ = Nmax – Nµ
Здесь уместно более подробно изложить физи-

ческий смысл связевого числа, ибо оно фактически 
является суммой порядков всех связей, примыкаю-
щих к данному атому [7].

Величина Nµ отражает степень насыщенности 
конкретного атома: чем больше Nµ, тем более насы-
щеннее конкретный атом и, наоборот, чем меньше 
значение Nµ, тем более выражена тенденция данно-
го атома к формированию новых связей.

Теоретический максимум суммы порядков свя-
зей должен быть равен 4,732, что принято считать 
постоянной величиной. Она соответствует сумме 
порядков связей атома углерода, связанного тремя 
σ-связями и тремя π-связями с соседними атомами в 
бирадикале триметилметана [8, 9].

Следует отметить, что по величине Fµ можно су-
дить о возможности протекания реакции присоедине-
ния с участием соединений, содержащих π-связи: чем 
выше Fµ, тем более выражена активность к присоеди-
нению нейтральных частиц. При значениях Fµ>1 в этих 
реакциях будет преобладать радикальный механизм.

В таблицах 2–4 приведены числовые значения 
индексов свободной валентности атомов углерода 
главной цепи сопряжения анализируемых групп со-
единений.

Производные 2,’4’,6’-тригидроксихалкона
В отсутствие заместителей в кольце «В» (соеди-

нение 1 хал) наименьшим связевым числом 3,779 
(Fµ=0,953) характеризуется атом С-8, следовательно, 
присоединение гидроксильного радикала макси-
мально вероятно именно по этому положению.

Несколько больше связевые числа у С-1 и С-5 
(3,813) со значением индекса свободной валентно-
сти 0,919 у обоих атомов. У остальных атомов С-2, 
С-4, С-6 и С-7 величины Nµ находятся в пределах 
3,850, при значении Fµ от 0,881 до 0,884.

Введение гидроксигруппы в положение С-1 коль-
ца «В» (соединение 2 хал) способствует снижению 
связевого числа этого атома до 3,745 (Fµ=0,987 при 
а.е= +0,3426) по сравнению с тем же положением у 
незамещенного кольца В, где Nµ=3,813 (Fµ=0,919 при 
а.е= –0,1183). В этом же соединении наименьшее свя-
зевое число у С-8 (Nµ=3,732, Fµ=1,000, а.е= –0,3721), 
а у атома С-6 Nµ=3,765 (Fµ=0,967, а.е= –0,2414).

Относительно низкими значениями связевых 
чисел и индексов свободной валентности характе-
ризуются положения С-2 и С-5, где Nµ соответствен-
но равны 3,788 (Fµ=0,944) и 3,806 (Fµ=0,926). Заме-
на ОН-группы при С-1 на OCH3 сохраняет указанные 
закономерности на атомах С-1, С-2, С-5, С-6 и С-8  
(табл. 2).

У соединения 4хал ОН-группы находится в поло-
жении С-2 и это способствует понижению значения 
связевого числа при атомах С-1 (Nµ=3752, Fµ=0,980, 
а.е= –0,2504), С-3 (Nµ=3769, Fµ=0,963, а.е= –0,3068). 
У С-8 значение Nµ значительно ниже (Nµ=3822, 
Fµ=0,910, а.е= –0,3225), чем у С-1 и С-3. 

Метоксигруппа в положении С-2 (соединение 
5х) способствует понижению значения связевого 
числа на С-1 (Nµ=3,746, Fµ=0,986, а.е =-0,2567) и С-3 
(Nµ=3,767, Fµ=0,965, а.е = –0,2964). Что касается ато-
ма С-8, то здесь Nµ=3,823 (Fµ=0,909, а.е= –0,3575).

Гидроксигруппа в положении С-3 (соединение 
6х) способствует существенному снижению вели-
чины связевого числа (Nµ=3,768, Fµ=0,964, а.е = 
–0,3475) по сравнению с остальными атомами угле-
рода в соединении 6х. Достаточно низкие значе-
ния связевых чисел наблюдаются у С-2 (Nµ=3,788, 
Fµ=0,944, а.е= –0,2618) и С-4 (Nµ=3,778, Fµ=0,954, 
а.е = –0,3219). В случае OCH3 в положении С-3 (сое-
динение 7х) сохраняются практически те же особен-
ности, что и у 6х.

Две гидроксигруппы или две метоксигруппы (со-
единения 8х и 11х) в положениях С-2 и С-3 оказывают 
конкурентное влияние на пропеноновый фрагмент 
С-7→С-8→С-9. Согласно σ-константам Тафта заме-
стителей для С-3-ОН-группы σ = –0,370, для ОСН3 σ = 
–0,268; для С-2-ОН группы σ = +0,127, для ОСН3 σ = 
+0,115 [10]. Подобный тип замещения способствует 
снижению величины Nµ до 3,763 и 3,765 (С-2 и С-3 
ди-ОН), 3,765 и 3,757 (С-2 и С-3 ди-ОСН3) на атомах 
С-4 и С-5 соответственно кольцо «В»). 
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Таблица 5 – Сравнительные квантово-химические характеристики атома С-8  
производных 2’-гидрокси-, 2’,4’-дигидрокси- и 2’,4’,6’-тригидроксихалконов, содержащих заместители  

в положениях 3, 4, 5 кольца «В»*

а.е. –0,3016 –0,4337 –0,4337
Nµ 3,817 3,815 3,815
Fµ 0,915 0,917 0,917

эл.пл. 4,3195 4,3737 4,4337

а.е. –0,3136 –0,4370 –0,4370
Nµ 3,813 3,821 3,821
Fµ 0,919 0,911 0,911

эл.пл. 4,3136 4,4370 4,437

а.е. –0,3013 –0,4342 –0,4158
Nµ 3,818 3,816 3,699
Fµ 0,914 0,916 1,033

эл.пл. 4,3013 4,4343 4,4158

O

O 
O 

O 

O H  O H 

а.е. 0,3130 –0,4378 –0,4495
Nµ 3,815 3,821 3,686
Fµ 0,917 0,911 1,046

эл.пл. 4,3113 4,4378 4,4495

а.е. –0,3115 –0,4252 –0,4170
Nµ 3,784 3,822 3,705
Fµ 0,948 0,91 1,027

эл.пл. 4,3115 4,4253 4,4170

а.е. –0,3265 –0,4291 –0,4190
Nµ 3,820 3,831 3,704
Fµ 0,912 0,901 1,028

эл.пл. 4,3266 4,4292 4,4190
Примечание: * – в таблицах 8–10 нумерация положений углеродных атомов показана согласно общепринятой для халконов, флаванонов 
и флавонов
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У соединений 9х и 10х, где 2-ОН и 3-ОСН3 (2-ОСН3 
и 3-ОН) на всех атомах углерода пропенонового 
фрагмента наблюдается практически одинаковые 
значения Nµ и Fµ.

Наиболее характерные особенности наблюда-
ются в соединениях 12х и 13х, где кольцо «В» пред-
ставлено остатком пирогаллола или его сполна ме-
тилированного производного. Такое расположение 
гидроксигрупп характерно для природных флавоно-
идов ‒ мирицетина, трицетина и трицина [1–3], ко-
торые являются наиболее активными антиоксидан-
тами [10] в отношении радикала ОН. Атомы С-1, С-2, 
С-5, С-8 характеризуются примерно одинаковыми 
значениями Nµ и Fµ как у 12х, так и 13х (табл. 2).

Одна очень важная особенность: атомы углерода 
в кольце «В», с которыми связаны электронодонор-
ные ОН и ОСН3 группы характеризуются положитель-
ным зарядом (С-1 у 2х и 3х; С-2 у 4х и 5х; С-3 у 6х, 7х, 
8х, 9х, 10х, 11х, 12х и 14х; С-4 у 8х, 9х, 10х, 11х, 12х, 
13х). Из таблицы 2 видно, что перечисленные атомы 
углерода характеризуются достаточно высокими зна-
чениями индексов свободной валентности, однако 
наличие на этих атомах положительного заряда ис-
ключает присоединение к ним на начальной стадии 
электрофильного гидроксильного радикала.

Производные 5,7-дигидроксифлаванона
В таблице 3 приведены значения Nµ и Fµ для 

анализируемых флаванонов. Сравнивая их с анало-
гичными характеристиками для халконов (табл. 2), 
можно заметить, что у флаванонов связевые числа 
и, соответственно, индексы свободной валентности 
принципиально не отличаются от таковых халконов.

У флаванонов 12анон и 13анон на атомах С-1, 
С-3, С-5 значения Fµ очень близки или равны 1,0, что 
свидетельствует о предрасположенности указанных 
положений кольца «В» к присоединению, возможно, 
по радикальному механизму.

Значения индексов свободной валентности ато-
мов С-6, С-7 и С-8 также свидетельствуют о способно-
сти этих атомов к реакциям присоединения. 

Производные 5,7-дигидроксифлавона
Необходимо отметить, что в данной группе про-

изводных у всех соединений, без исключения, атом 
углерода С-7 характеризуется положительным Мал-
ликеновским зарядом ‒а.е.

Аналогичная картина наблюдается у атомов С-2 
(соединения 4, 5, 9, 10-13он), С-3 (соединения 6-12он 
и 14он) и С-4 (соединения 12он и 13он).

Наличие положительного заряда на атомах угле-
рода в указанных положениях свидетельствует о том, 
что на начальном этапе исключается присоединение 
электрофильного гидроксильного радикала по пере-
численным атомам углерода.

Вместе с тем положение С-8 характеризуется 
такими особенностями, как низкие по сравнению с 

другими атомами углерода значения связевых чисел 
(Nµ=3,689–3,712) в сочетании с достаточно высокими 
индексами свободной валентности (Fµ=1,02–1,25) 
(табл. 4). На этом же атоме углерода отрицатель-
ный Малликеновский заряд находится в пределах от 
–0,4122 до –0,4508. 

Таким образом, положение С-8 является наибо-
лее вероятным центром, куда на начальном этапе 
должен присоединиться радикал ОН.

Понятно, что взаимодействие атакующей ча-
стицы с данным углеродным атомом виниленовой 
группы повлечет за собой перераспределение элек-
тронной плоскости, связевых чисел, Малликеновско-
го заряда и индексов свободной валентности. Это в 
свою очередь приведет к формированию новых ну-
клеофильных центров, куда присоединится после-
дующий·ОН-радикал, и так далее до тех пор, пока в 
продуктах трансформации флавона атомы углерода 
не станут предельно насыщенными, о чем можно бу-
дет судить каждый раз по изменяющимся значениям 
связевых чисел, индексов свободной валентности, 
а также зарядов атомов углерода и их электронной 
плотности.

Такой подход, на наш взгляд, создает предпосыл-
ки для количественной оценки соотношения числа 
молей радикала ОН к 1 моль исходного флавона в 
процессе их взаимодействия.

В таблице 5 приведены сравнительные кванто-
во-химические характеристики атомов С-8 в анали-
зируемых группах халконов, флаванонов и флаво-
нов, содержащих электронодонорные заместители в 
кольцах «А» и «В». Выбор соединений, содержащих 
три -ОН и -ОСН3-группы (пирогаллольный тип заме-
щения) обусловлен, прежде всего, их наибольшей 
антиоксидантной и противовоспалительной активно-
стью, что было доказано экспериментально [10–12].

Из таблицы следует, что при переходе от халко-
нов к флавонам, связевые числа (Nµ) уменьшаются, 
что влечет за собой увеличение значения индексов 
свободной валентности (Fµ), а это свидетельствует об 
усилении реакционной способности атома С-8 в отно-
шении электрофильного гидроксильного радикала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Статья посвящена анализу квантово-химических 

параметров халконов, флаванонов и флавонов, у ко-
торых кольцо «А» представлено флороглюциновым 
типом, а в кольце «В» всех трех групп соединений 
в одинаковых положениях содержатся электроно-
донорные –ОН и –ОСН3 группы. У трех соединений 
‒14х, 14анон и 14он в кольце «В» содержатся два 
трет-бутильных заместителя и фенольный гидрок-
сил между ними (табл.1), т.е. кольцо «В» представ-
ляет собой пространственно затрудненный фенол, 
который за счет гомолитического разрыва связи О-Н 
способен образовать устойчивый феноксильный ра-
дикал, который активно взаимодействует с гидрок-
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сильным радикалом, о чем было изложено в нашем 
сообщении I.

Для атомов углерода главной цепи сопряжения 
С-1→С-6→С-7→С-8 найдены индексы свободной ва-
лентности (Fµ).

Установлено, что ОН-группа в положении 6′ коль-
ца «А» халконов, а у флаванонов и флавонов‒ это 
положение 5 кольца «А» влияет разнонаправлено на 
величину связевых чисел: при переходе от халкона 
к флаванону Nµ возрастает, а затем у флавона рез-

ко уменьшается. Используя зависимость Fµ=Nmax–Nµ 
найдены соответственно индексы свободной валент-
ности, которые для атомов С-8 всех производных 
флавона соответствуют выражению Fµ≥1. Это вновь 
доказывает высказанный ранее нами вывод, что на 
начальном этапе электрофильный гидроксильный 
радикал присоединяется по положению С-8 цинна-
моильного фрагмента. На это указывают также Мал-
ликеновский заряд (а.е) и электронная плотность на 
данном атоме.
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