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Аннотация. В работе исследовано удерживание полиметоксилированных флавонов (ПМФ) экстрактов 

корней черного галангала (Kempferia parviflora) и цедры апельсина в условиях обращенно-фазовой 

(ОФ) ВЭЖХ. Эти растительные источники имеют непересекающиеся наборы различных ПМФ. Разде-

ление всех флавонов осуществляется лучше в подкисленных ортофосфорной кислотой элюентах на 

основе метанола, чем на основе ацетонитрила, для которого наблюдается несколько инверсий времен 

удерживания при изменении концентрации органического модификатора. В работе проанализированы 

изменения электронных спектров поглощения – положения на шкале длин волн максимума полосы 

абсорбции так называемой полосы I при введении метокси-групп в различные положения флавона. По-

казано, что введение метокси-групп в структуру, относящуюся к локализации электронного перехода 

полосы I, всегда сопровождается батохромным сдвигом. При анализе влияния добавления метокси-

группы в структуру флавона на удерживание в условиях ОФ ВЭЖХ использовали не только логарифмы 

факторов удерживания флавонов при различных составах подвижных фаз, зависящие от этих составов, 

но и результат аппроксимации удерживания на чисто водные подвижные фазы, более однозначно ха-

рактеризующие свойства сорбатов. Было установлено, что при добавлении метокси-группы в положе-

ние 4’ удерживание возрастает, тогда как при добавлении к таким структурам еще одной метокси-

группы в положение 3’ удерживание всегда существенно уменьшается. Первая метокси-группа (в по-

ложении 4’) при параллельной ориентации относительно плоскости кольца В включается в гиперконъ-

югацию с ароматической системой. Если допустить, что соседняя метокси-группа ориентирована па-

раллельно относительно плоскости кольца нежестко, то вследствие изменения толщины молекулы 

(перпендикулярно к плоскости сопряжения) возможно проявление чувствительности удерживания в 

обращенно-фазовой хроматографии к форме молекулы. Аналогично, введение метокси-группы в 

кольцо А в положение 6 при занятых положениях 5 и 7 всегда сопровождается уменьшением удержи-

вания вследствие выхода метильной группы этой метокси-группы из плоскости сопряжения. Приве-

денные результаты свидетельствуют об особенных свойствах метокси-группы как заместителя в аро-

матических системах. 

Ключевые слова: обращенно-фазовая ВЭЖХ, полиметоксилированные флавоны, электронные спек-

тры поглощения, удерживание как функция строения. 
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Abstract. In this study the retention of polymethoxylated flavones (PMF) of black galangal (Kaempferia par-

viflora) root extracts and orange peel under reversed-phase (RP) HPLC conditions were investigated. These 

plant sources have non-overlapping sets of different PMFs. The separation of all flavones is better in methanol-

based eluents acidified with orthophosphoric acid than in acetonitrile-based eluents, for which several inver-

sions of retention times are observed with changes in the concentration of the organic modifier. The work 

analyzes changes in electronic absorption spectra – the position on the wavelength scale of the maximum of 

the absorption band of the so-called band I upon the introduction of methoxy groups into various positions of 

the flavone. It has been shown that the introduction of methoxy groups into the structure related to the locali-

zation of the electronic transition of band I is always accompanied by a bathochromic shift. When analyzing 

the effect of adding a methoxy group to the flavone structure on retention under RP HPLC conditions, not only 

the logarithms of the retention factors of flavones with different compositions of mobile phases, depending on 

these compositions, were used, but also the result of approximating the retention for purely aqueous mobile 

phases, which more clearly characterize the properties of sorbates. It was found that when adding a methoxy 

group to the 4' position, retention increases, whereas when adding another methoxy group to such structures to 

the 3' position, retention always decreases significantly. The first methoxy group (at position 4'), in a parallel 

orientation relative to the plane of ring B, is involved in hyperconjugation with the aromatic system. If we 

assume that the adjacent methoxy group is oriented parallel to the plane of the ring in a non-rigid manner, then 

due to the change in the thickness of the molecule (perpendicular to the conjugation plane), sensitivity of re-

tention in reversed-phase chromatography to the shape of the molecule may be evident. Similarly, the intro-

duction of a methoxy group into ring A at position 6 with positions 5 and 7 occupied is always accompanied 

by a decrease in retention due to the exit of the methyl group of this methoxy group from the conjugation plane. 

The presented results indicate the special properties of the methoxy group as a substituent in aromatic systems. 

Keywords: reversed-phase HPLC, polymethoxylated flavones, electronic absorption spectra, retention as a 

function of structure. 
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Введение 

Метокси-группы вместе с гидрокси-

группами являются важнейшими заме-

стителями в структурах большого числа 

биологически активных соединений, 

обеспечивающие разнообразие их строе-

ния и связанных с ним свойств. По этой 

причине возможность предсказания из-

менения свойств (включая удерживание в 

условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ) 

при их введении в структуру молекул яв-

ляется важной задачей аналитической 

хроматографии. Интерес к полиметокси-

лированным флавонам (ПМФ), к кото-

рым относят также и метоксилированные 

флавонолы, обусловлен их высокой био-

логической активностью [1]. К легкодо-

ступным источникам полиметоксилиро-

ванных флавонов относится кожура ман-

даринов и апельсинов [2]. В настоящее 

время нет проблем в получении экстрак-

тов корневищ «черного галангала» 

(Kempferia parviflora) из Таиланда, расте-

ния из семейства имбирных 

(Zingiberaceae), также уникального благо-

даря накоплению полиметоксилированных 

флавонов [3]. Метоксилированные фла-

воны накапливаются также в листьях экзо-

тического растения Murraya paniculata [4], 

в цветках примулы весенней [5], и в неко-

торых других растениях [1].  

Однако, не все метокси-производные 

флавонов имеют одинаковую биологиче-

скую активность. Так, при эксперимен-

тальном определении зависимости анти-

пролиферативной активности флавонов 

от числа и положения СН3О- и ОН-групп 

в молекулах [6] было установлено, что 

критическим является наличие таких 

групп в положениях 3’ и 4’, а также - в 

положениях 3 и 5 исследуемого флавона. 
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К недостатку цитируемой работы можно 

только отнести некорректное (по нашему 

мнению) использование расчетных (а не 

экспериментальных) значений CLogP. 

Дело в том, что метокси-группа может 

обладать различными свойствами (что не 

учитывается в реальных программах рас-

чета CLogP) в зависимости от положения 

в структуре флавонов и от наличия сосед-

них групп в молекуле, на что указывают 

найденные в работе [7, 8] закономерности 

удерживания флавонов при её добавле-

нии в различные положения молекул. Это 

важно, поскольку один из эксперимен-

тальных способов определения CLogP i-

го вещества использует взаимосвязь 

между CLogP(i) и lgkaq(i):  

CLogP(i) = a1·lgkaq(i) + a0, 

в котором lgkaq(i) определяют по аппрок-

симации логарифма фактора удержива-

ния вещества i в водно-метанольных по-

движных фазах (на колонках с С18-фа-

зами) на нулевое содержание метанола 

[9]: 

lgk(i) = lgkaq(i) – b1· + b2·
2,     (1) 

где  – объемная доля метанола в по-

движной фазе. 

В квантово-химическом исследовании 

[10] с использованием литературных дан-

ных было установлено, что для 49-ти ис-

следованных ПМФ дескриптором их био-

логической активности стала длина С-С-

связи между атомами 5 и 10, схема 1. 

Авторы [10] обращают внимание на 

то, что незамещенный флавон имеет пла-

нарную структуру благодаря -

сопряжению колец В и С, но планарность 

нарушается при введении CH3O-групп в 

положения 3, 2’ или 6’ из-за стерических 

причин. Если такая группа находится 

около двух соседних CH3O-групп, то она 

ориентируется перпендикулярно плоско-

сти соответствующего кольца. Такая ори-

ентация предпочтительна для CH3O -

групп в положениях 3, 2’ и 6’. 

Особый интерес для настоящей ра-

боты представляет работа [8], в которой 

исследовано удерживание двадцати од-

ного флавона и флавонола в обращенно-

фазовой ВЭЖХ (с подкисленными уксус-

ной кислотой водно-органическими по-

движными фазами с метанолом и ацето-

нитрилом) с различным положением в 

структуре ОН- и CH3O-групп по аддитив-

ной схеме. Авторы работы предполо-

жили, что вклад в удерживание зависит 

от положения замещения каждой из 

функциональных групп. Более того, в не-

которых случаях ввели поправку на удер-

живание для некоторых групп, находя-

щихся рядом в структуре молекулы. При 

неплохом соответствии полученных рас-

четных параметров с эксперименталь-

ными данными к недостатку работы 

можно отнести малый набор соединений 

с ОСН3-группами для оценки удержива-

ния других полиметоксифлавонов. 

Цель настоящей работы – оценка вли-

яния места добавления CH3O-группы на 

удерживание флавонов экстрактов кор-

ней Kaempferia parviflora и кожуры 

апельсина и выяснение причин различия 

 
 

Схема 1. Нумерация атомов углерода в структуре флавонов и локализация электронных 

переходов для полос I и II 

Scheme 1. Numbering of carbon atoms in the structure of flavones and localization of elec-

tronic transitions for bands I and II 
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вкладов этих групп в удерживание в 

условиях обращенно-фазовой ВЭЖХ. 

Экспериментальная часть 

Экстракт кожуры апельсина получали 

настаиванием растительного материала в 

растворе 80 об.% ацетонитрила в воде, 

разбавляли водой в 2 раза, и использо-

вали после фильтрования через насадоч-

ный фильтр с порами 0.22 мкм. Экстракт 

корней черного галангала (Кра Чай Дам, 

Таиланд) из желатиновых капсул без 

предварительной пробоподготовки рас-

творяли в подвижной фазе и фильтровали 

через насадочный фильтр. 

В работе использовали хроматограф 

Agilent 1260 Infinity со встроенным дега-

затором, с автоматической системой 

ввода проб, с термостатом колонок и c 

диодно-матричным детектором, записы-

вая спектры разделенных флавонов в кю-

вете детектора. Хроматограммы записы-

вали, хранили и обрабатывали в ПО Ag-

ilent ChemStation. В работе использовали 

колонку 150×4.6 мм Agilent XDB C18.  

Подвижные фазы готовили, используя 

метанол (АО Вектон, РФ), ацетонитрил 

(for HPLC & Spectroscopy, Central Drag 

House, India), ортофосфорную кислоту 

(чда, РЕАХИМ, РФ) и дистиллированную 

воду. 

Учитывая, что удерживание исследо-

ванных флавонолов на картах разделения 

второго рода мало зависит от марки ста-

ционарных фаз [7], флавоны идентифи-

цировали сопоставлением порядка элюи-

рования с литературными данными, и со-

поставлением УФ-спектров соединений, 

табл. 1. 

Обсуждение результатов 

Экстракты кожуры апельсина и кор-

ней черного галангала имеют непересека-

ющиеся наборы структур полностью ме-

токсилированных флавонов, табл. 1, но 

Таблица 1. Полиметоксилированные флавоны корневищ черного галангала и кожуры 

апельсина 

Table 1. Polymethoxylated flavones from black galangal rhizomes and orange peel 

№ Положение 

CH3O-групп в мо-

лекуле 

lgkaq(i)1 в урав-

нении (1) 

Параметры УФ-спектров 

В настоящей ра-

боте, нм 

В публикации 

1 

5, 7, 3', 4' 5.133 335, 265, 2422 

335, 265, 242 

[3] 

2 3, 5, 7, 3', 4' 5.267 343, 2502 339, 249 [3] 

3 5, 7 5.372 307, 264, 2112 307, 263 [3] 

4 

5, 7, 4' 5.625 329, 265, 2112 

326, 264, 230 

[3] 

5 3, 5, 7 5.249 325, 2622 326, 262 [3] 

6 

3, 5, 7, 4' 5.562 339, 2642 

336, 264, 233 

[3] 

7 

5, 6, 7, 3', 4' 4.834 

332, 264 (пл.), 240, 

2133 

330, 238 [11] 

8 3, 5, 6, 7, 3', 4' 4.943 336, 248, 2103 334, 250 [11] 

9 5, 6, 7, 4' 5.341 322, 265, 2153 322, 264 [11] 

10 5, 6, 7, 8, 3', 4' 5.167 337, 270, 249, 2073 334, 248 [11] 

11 

3, 5, 6, 7, 8, 3', 4' 5.430 

346, 270 (пл.), 252, 

2053 

342, 252 [11] 

12 

5, 6, 7, 8, 4' 5.565 325, 2703 

322, 270 

[1111] 
Примечание: 1 – рассчитано для системы «метанол – фосфорная кислота – вода»; 2 - записано в по-

движной фазе, содержащей 71 об. % метанола и 0.2 об. % ортофосфорной кислоты в воде; 3 - записано 

в подвижной фазе, содержащей 65 об. % метанола и 0.2 об. % ортофосфорной кислоты в воде. 
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относительно близкие времена удержива-

ния в условиях обращенно-фазовой 

ВЭЖХ на «мономерных» С18 подвиж-

ных фазах, что позволяет использовать 

изократическое элюирование, создавая 

возможность расчета вкладов функцио-

нальной группы, (i), в удерживание по 

аддитивной схеме: 

lgk(A+i) = lgk(A) + (i).           (2) 

Хроматограмма флавонов каждого из 

образцов растительных материалов и 

сумма двух хроматограмм приведены на 

рис. 1. 

Из двух используемых в работе орга-

нических модификаторов подвижной 

фазы (метанола и ацетонитрила, рис. 2 и 

рис. 3) более удобным оказался метанол, 

поскольку в исследованном диапазоне 

содержания метанола в подвижной фазе 

наблюдается только одна инверсия вре-

мен удерживания одной пары флавонов и 

существует возможность разделения всех 

12 ПМФ. 

Расчет изменения логарифма фактора 

удерживания при введении заместителя 

по формуле (2) для какого-либо конкрет-

ного состава подвижной фазы имеет зна-

чение для оценки изменения параметра 

удерживания только в этом же составе 

подвижной фазы вследствие различной 

сольватации органическим компонентом 

подвижной фазы компонентов разделяе-

мой смеси. Такое изменение назовем ка-

жущимся изменением свойств пренебре-

гая возможным влиянием на удержива-

ние остаточных силанольных групп. Од-

нако при смене составов подвижной фазы 

удерживание и вклады функциональных 

групп в общем случае изменяются, по-

этому необходим переход к уравнению 

(3), где учитываются параметры удержи-

вания, аппроксимированные на нулевое 

  
Рис. 1. Разделение полиметоксилирован-

ных флавонов черного галангала (А) и ко-

журы апельсина (Б) 
Колонка 150×4.6 мм Agilent XDB C18, 30оС, 

56 об. % метанола и 0.2 об. % ортофосфорной 

кислоты в воде, 0.8 мл/мин. Детектор 330 нм. 

Нумерация соединений как в табл. 1. 

 

 

Fig. 1. Separation of polymethoxylated fla-

vones from black galangal (A) and orange 

peel (B). Agilent XDB C18 150×5.6 mm col-

umn, 30оC, 56 vol.% methanol and 0.2 vol.% 

phosphoric acid in water, 0.8 ml/min. Detector 

330 nm. Numbering of compounds as in Table 1. 
 

 

Рис. 2. Карта разделения полиметоксили-

рованных флавонов черного галангала (●) 

и кожуры апельсина (○) в системе «мета-

нол – ортофосфорная кислота – вода» 
Колонка 150×4.6 мм Agilent XDB C18, 30оС, 

подвижные фазы: 51 – 79 об. % метанола – 0.2 

об. % ортофосфорной кислоты – вода, 0.8 

мл/мин. Детектор 330 нм. Нумерация соедине-

ний как в табл. 1. 

Fig. 2. Separation map of polymethoxylated 

flavones of black galangal (●) and orange 

peel (○) in the “methanol – orthophosphoric 

acid – water” system. Agilent XDB C18 

150×5.6 mm column, 30oC, mobile phases: 51 – 

79 vol.% methanol – 0.2 vol.% orthophosphoric 

acid – water, 0.8 ml/min. Detector 330 nm. Num-

bering of compounds as in Table 1. 
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содержание органического модифика-

тора по уравнению (1), т.е. экстраполяци-

онные изменения:  

lgkaq(A+i) = lgaqk(A) + aq(i).        (3) 

Экстраполяционные изменения пара-

метров удерживания позволяют получать 

однозначные характеристики сопостав-

ляемых веществ и вкладов функциональ-

ных групп в суммарное удерживание ана-

литов. Эти параметры, рассчитанные в 

настоящей работе представлены в табл. 1. 

В дальнейшем будем сопоставлять два 

варианта подхода к оценке вклада функ-

циональных групп в суммарное удержи-

вание на доступных для определения 

этих характеристик пар флавонов из 

числа исследованных в работе. Кроме 

того, несмотря на утерю в настоящее 

время интереса к значимости зависимо-

сти электронных спектров поглощения 

веществ от их строения также будем ана-

лизировать изменение длины волны 

наиболее длинноволнового максимума 

(полосы I) при соответствующих измене-

ниях строения молекул. 

Оценка влияния на удерживание фла-

вонов добавления CH3O-группы в поло-

жение 4'. В обоих случаях такое измене-

ние сопровождается батохромным сдви-

гом полосы I флавона, так как осуществ-

ляется введение функциональной группы 

в кольцо В. Как следует из данных, пред-

ставленных в табл. 2, во всех случаях до-

бавление CH3O-группы в положение 4' 

приводит к росту удерживания, что поз-

воляет рассматривать эту группу как ли-

пофильную, что качественно совпадает с 

выводами работы [8]. По нашим данным 

[12] в данном положении CH3O-группа 

располагается планарно относительно 

кольца В, вступая в гиперконъюгацию с 

-системой бензольного кольца за счет не 

только 2рz-орбиталей атомов кислорода и 

углерода и одного из двух двукратно вы-

рожденного уровней групповых орбита-

 
Рис. 3. Карта разделения полиметоксилированных флавонов черного галангала (●) и ко-

журы апельсина (○) в системе «ацетонитрил – ортофосфорная кислота – вода». Колонка 

150×4.6 мм Agilent XDB C18, 30оС, подвижный фазы: 38 – 50 об. % ацетонитрила – 0.2 об. % орто-

фосфорной кислоты – вода, 0.8 мл/мин. Детектор 330 нм. Нумерация соединений как в табл. 1. 
Fig. 3. Separation map of polymethoxylated flavones of black galangal (●) and orange peel 

(○) in the "acetonitrile – orthophosphoric acid – water” system 

 

Таблица 2. Вклад CH3O-группы, добавляемой в положение 4′, в суммарное удерживание 

Table 2. Contribution of the CH3O group added at position 4' to the overall retention  

№ 

По уравнению (2) для подвижных фаз с 

указанной объемной долей метанола 
По (3) 

Переход между 

структурами1 
max, нм 

59 62 65 68 71  от до  

1 0.070 0.064 0.056 0.049 0.043 0.253 5,7 5,7,4′ +20 

2 0.050 0.042 0.036 0.03 0.025 0.313 3,5,7 3,5,7,4′ +11 

Примечание: 1 – номера атомов углерода флавона, при которых находятся CH3O-группы 
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лей атомов водорода. При этом экстрапо-

ляционные данные по изменению удер-

живания оказываются существенно 

больше по сравнению с кажущимися для 

обеих пар соединений. 

Оценка влияния на удерживание фла-

вонов добавления CH3O-группы в поло-

жение 3'. Учтем, что в настоящей работе 

такой показатель может быть определен 

при введении CH3O-группы в положение 

3' кольца В, уже содержащего один такой 

же заместитель в положении 4'. Но для 

всех пар веществ из табл. 3 также, как и 

ранее, наблюдался батохромный сдвиг 

полосы абсорбции электронного пере-

хода. Но для всех пар из табл. 3 удержи-

вание заметно снизилось, хотя в работе 

[8] для такого добавления найден поло-

жительный вклад. С другой стороны, по-

лученные в данной работе результаты со-

гласуются с результатами, ранее найден-

ными для замещенных коричных кислот 

[12], для которых программа Chem3D по-

казывала разворот CH3O-группы по С-О-

связи в этой группе перпендикулярно 

плоскости кольца. Тогда уменьшение 

удерживания может быть следствием 

чувствительности удерживания к форме 

сорбатов (одного из важнейших показа-

телей обращенных фаз). Не исключено 

также, что при изменениях в структуре 

флавона возможно предпочтительное по-

гружение молекулы в привитую фазу мо-

лекулы как кольцом В, или кольцами А и 

С, что также может существенно изме-

нить удерживание аналита. 

Оценка влияния на удерживание фла-

вонов добавления CH3O-группы в поло-

жение 3. Строго говоря такое изменение 

соответствует переходу между двумя раз-

личными подклассами флавоноидов - пе-

реход от флавонов к флавонолам; мети-

лирование гидроксильной группы флаво-

нола в положении 3 формально позволяет 

рассматривать полиметоксилированные 

флавоны вместе с полиметоксилирован-

ными 3-О-метилфлавонолами. Для всех 

пар соединений такое структурное изме-

нение также приводило к батохромному 

смещению максимума полосы I. При та-

ком изменении структуры молекулы 

кольцо В вследствие стерических причин 

сильнее выходит из плоскости колец А и 

С. Экспериментально установлено, что 

это структурное изменение для всех пяти 

пар соединений из табл. 4, приводит к ро-

Таблица 3. Вклад CH3O-группы, добавляемой в положение 3′, в суммарное удерживание 

Table 3. Contribution of the CH3O group added at position 3' to the overall retention  

№ 

По уравнению (2) для подвижных фаз с ука-

занной объемной долей метанола 
По (3) 

Переход между 

структурами1 
max, нм 

59 62 65 68 71  от до  

1 -0.280 -0.270 -0.262 -0.254 -0.245 -0.492 5,7,4' 5,7,3',4' +8 

2 -0.300 -0.293 -0.285 -0.277 -0.268 -0.296 3,5,7,4' 3, 5,7,3',4' +5 

3 -0.242 -0.236 -0.23 -0.224 -0.217 -0.333 5,6,7,4' 5,6,7,3',4' +9 

Примечание: 1 – номера атомов углерода флавона, при котором находятся CH3O-группы 

 

Таблица 4. Вклад CH3O-группы, добавляемой в положение 3, в суммарное удерживание 

Table 4. Contribution of the CH3O group added at position 3 to the overall retention  

№ 

По уравнению (2) для подвижных фаз 

с указанной объемной долей метанола 

По 

(3) 

Переход между 

структурами1 
max, нм 

59 62 65 68 71  от до  

1 
0.113 0.113 0.109 0.104 0.099 

-

0.123 5,7 3,5,7 

+16 

2 
0.093 0.092 0.089 0.085 0.081 

-

0.063 5,7,4' 

3,5,7,

4' 

+9 

3 
0.072 0.069 0.066 0.062 0.059 0.134 5,7,3',4' 

3,5,7,

3',4' 

+6 

4 
0.075 0.072 0.069 0.066 0.063 0.109 

5,6,7,3',

4' 

3,5,6,

7,3',4' 

+5 

5 

0.072 0.070 0.067 0.063 0.060 0.089 

5,6,7,8,

3',4' 

3,5,6,

7,8,3',

4' 

+9 

Примечание: 1 – номера атомов углерода флавона, при котором находятся CH3O-группы 
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сту кажущейся характеристики удержи-

вания, но для двух пар экстраполяцион-

ные характеристики уменьшаются. Отме-

тим, что в работе [8] кажущиеся измене-

ния удерживания были только отрица-

тельными. 

Оценка влияния на удерживание фла-

вонов добавления CH3O-группы в поло-

жение 6. Положение 6 находится в кольце 

А, поэтому введение заместителя не 

должно приводить к батохромному 

сдвигу максимам полосы I, табл.5. И дей-

ствительно, во всех трех парах веществ 

такая добавка приводит к небольшому 

уменьшению длины волны этой полосы, 

а удерживание флавонов при этом умень-

шается, вероятно вследствие перпенди-

кулярной ориентации О-С-связи относи-

тельно плоскости кольца А, что согласу-

ется с выводами работы [8]. 

Оценка влияния на удерживание фла-

вонов добавления CH3O-группы в поло-

жение 8. По данным работы [8] добавле-

ние CH3O-группы в положение 8 во всех 

случаях приводит к уменьшению удер-

живания, табл. 6, однако в настоящей ра-

боте получены противоположные резуль-

таты – удерживание при такой замене 

только существенно усиливается. Неожи-

данно полоса I, к которой данная замена 

не имеет прямого отношения, смещается 

батохромно.  

Упомянутая выше возможная причина 

зависимости вклада CH3O-группы в удер-

живание флавонов в зависимости от ори-

ентации метильной группы в плоскости 

ароматического кольца и перпендику-

лярно к ней подтверждается исследова-

нием 13С-ЯМР спектров атомов углерода 

в ряде замещенных флавонов [13-15]. В 

работе [13] химический сдвиг сигнала 

атомов углерода (56 ± 1 м.д.) различается 

при свободных орто-положениях (или 

одного из орто-положений) от рассматри-

ваемой группы, для которой предполага-

ется (как и в нашей работе) плоская ори-

ентация СН3О-группы. Но если оба орто-

положения заняты, то химический сдвиг 

сигнала атома углерода данной группы и 

ориентация СН3О-группы изменяется на 

перпендикулярную с изменением хими-

ческого сдвига 61.5 ± 1 м.д. В 1,2,3-три-

метоксибензоле в кристаллическом со-

стоянии СН3О-группа в положении 2 вы-

вернута на ~ 80о из плоскости кольца, то-

гда как отклонение от плоскости групп 1 

и 3 оказываются минимальными [16]. В 

Таблица 5. Вклад CH3O-группы, добавляемой в положение 6, в суммарное удерживание 

Table 5. Contribution of the CH3O group added at position 6 to the overall retention  

№ 

По уравнению (2) для подвижных фаз с ука-

занной объемной долей метанола 
По (3) 

Переход между струк-

турами1 
max, 

нм 

59 62 65 68 71  от до  

1 -0.096 -0.093 -0.092 -0.090 -0.090 -0.299 5,7,3',4' 5,6,7,3',4' -7 

2 -0.094 -0.090 -0.088 -0.087 -0.086 -0.324 3, 5,7,3',4' 3,5,6,7,3',4' -8 

3 -0.135 -0.127 -0.125 -0.121 -0.117 -0.458 5,7,4' 5,6,7,4' -4 

Примечание: 1 – номера атомов углерода флавона, при котором находятся CH3O-группы 
 

Таблица 6. Вклад CH3O-группы, добавляемой в положение 8, в суммарное удерживание 

Table 6. Contribution of the CH3O group added at position 8 to the overall retention  

№ 

По уравнению (2) для подвижных фаз с 

указанной объемной долей метанола 

По 

(3) 

Переход между структу-

рами1 
max, нм 

59 62 65 68 71  от до  

1 0.266 0.257 0.248 0.240 0.232 0.507 5,6,7,3',4' 5,6,7,8,3',4' +4 

2 0.266 0.254 0.246 0.238 0.230 0.487 3,5,6,7,3',4' 3,5,6,7,8,3',4' +7 

3 0.259 0.250 0.241 0.231 0.222 0.398 5,6,7,4' 5,6,7,8,4' +6 

Примечание: 1 – номера атомов углерода флавона, при котором находятся CH3O-группы 
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работе [17] использовали 13С-ЯМР и 17О-

ЯМР для определения изменения хими-

ческих сдвигов сигналов атома углерода 

в пара-положении к CH3O-группе в моле-

куле анизола и атома кислорода в этой 

CH3O-группе при введении заместите-

лей, включая CH3O-группы, в одно и в 

два орто-положения. Оказалось, что при 

заполнении обоих орто-положений 

CH3O-группа исходного анизола выходит 

из плоскости бензольного кольца. Это со-

ответствует нескольким выводам, сде-

ланным в настоящей работе, но не согла-

суется с падением удерживания флавонов 

уже после добавления первой CH3O-

группы в орто-положение от имею-

щейся, найденное в настоящей работе. 

Заключение 

Таким образом, выполненные в работе 

исследования позволили установить, что 

изменение удерживания флавонов при 

введении CH3O-группы в структуру мо-

лекулы зависит от положения введения 

группы. Для CH3O-групп, не имеющих в 

орто-положениях других CH3O-групп, 

предположительно более вероятна ори-

ентация группы такая, что атомы кисло-

рода и углерода находятся в плоскости 

ароматических колец. Если в соседнем 

орто-положении уже имеется CH3O-

группа, то для ориентации добавляемой 

группы предполагается вывод метильной 

группы из плоскости сопряжения. Вывод 

метильной группы из сопряжения изме-

няет размеры молекулы в направлении, 

перпендикулярном к плоскости сопряже-

ния, поэтому падение удерживания мо-

жет быть следствием изменения селек-

тивности к форме флавонов.  

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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