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КИНЕТИКА ФОТОИНИЦИИРОВАННОГО ОКИСЛЕНИЯ
7,12-ДИМЕТИЛБЕНЗ(а)АНТРАЦЕНА В РАЗНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

В последние годы все большее признание получает гипотеза о возможности исполь-
зования закономерностей инициированного УФ -излучением окисления бенз (а)пирена
(БП) для приближенного моделирования его окислительной деградации в живом орга-
низме [•> 2 ]. Однако такая возможность установлена для БП как единственного пред-
ставителя большой группы химических канцерогенов из числа углеводородов полицик-
лической ароматической природы (ПАУ). Целью настоящего исследования явилось
изучение этой возможности относительно 7,12-диметилбенз (а) антрацена (ДМБА)
также типичного представителя канцерогенных ПАУ, который по своей структуре отли-
чается от бенз(а)пирена (производное пирена) как производное антрацена.

В данной работе приводятся результаты макрокинетической оценки процесса фото-
окисления ДМБА в некоторых органических растворителях, которые служат основой
для сопоставления с результатами окислительного превращения этого же ПАУ в систе-
мах in vivo и с соответствующим поведением БП. Механизму фотоокисления произ-
водных антрацена, в том числе и ДМБА, посвящено сравнительно большое число пуб-
ликаций [з— 6J . Однако макрокинетическая характеристика этого процесса в литературе
не приведена. Это обстоятельство и послужило основанием для постановки экспери-
мента, результаты которого излагаются нижа

Методика

В эксперименте использовали растворы ДМБА (фирма Fluka AG,
Bucks SG) в химически чистом бензоле, w-гексане и 96%-ном водном
этаноле при варьировании концентрации от 0,5-10~ 4 до 1-10~3 М. Облу-
чение раствора ДМБА (20 мл) производили в реакционном сосуде емко-
стью 100 мл с пришлифованной пробкой, которая снабжена крышкой-
пластиной из прозрачного кварца, с помощью ртутно-кварцевой лампы
СВД-120А во всем волновом диапазоне ее излучения (от 240 нм и
более, при максимуме испускания 365 нм) или в узкой области около
365 нм при использовании светофильтра УФС-3. Интенсивность излуче-
ния определена актинометрически [ 7] при использовании фильтра в 0,23—

0,28-10 16 квант/мл-сек и без фильтра l,l2—1,64 -10 16 квант/мл-сек.
В реакционном сосуде при комнатной температуре поддерживали

постоянное давление кислорода, концентрация которого в растворе
(избыточная по отношению к реагенту) обеспечивалась благодаря интен-
сивному перемешиванию жидкости на постоянном уровне.

Изменение (снижение) концентрации ДМБА фиксировали спектро-
фотометрически при длине волны 297 нм, причем в предварительном
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эксперименте была установлена правомерность прямого измерения опти-
ческой плотности раствора при данной длине волны.

Для исследования продуктов фотореакции ДМБА из испытуемой
смеси при пониженном давлении удаляли растворитель. Остаток нано-
сили на пластину с незакрепленным тонким слоем окиси алюминия
(нейтральная, II по Брокману). Разделение продуктов проводили после-
довательно смесями петролейного эфира (40 —70°С) хлороформа
(9:1) и бензола ацетона (9:1). Адсорбционные спектры продуктов,
флуоресцирующие на УФ-свету, сняты для этанольных растворов.

Для определения количества фотоокиси ДМБА в реакционной смеси
0,5 мл пробы наносили на пластину и с накоплением соответствующей
фракции после хроматографирования спектрофотометрически измеряли
его концентрацию в этанольном растворе при специфичной для макси-
мума поглощения длине волны 298 нм (lg е =3,79 [B]).

В эксперименте с ДМБА обязательно следует учитывать его подвер-
женность аутоокислению на свету.

Результаты исследования

Результаты проведенного экспериментального исследования (см.
таблицу) показывают, что кинетические параметры суммарной фото-
реакции ДМБА зависят от начальной концентрации его в растворе, при-
роды растворителя и от условий облучения (волновой диапазон и интен-
сивность излучения). Реакция фотодеградации ДМБА, растворенного в
этаноле или в гексане, описывается, независимо от условий облучения,
кинетическим уравнением первого порядка. При облучении бензольного
раствора ДМБА через фильтр УФС-3 реакция также отчасти удовлетво-
ряет кинетике первого порядка: при концентрации ДМБА 0,5• 10—4 Мдо
50%, а при концентрации Ы0-3 М до 80% прореагирования исход-
ного ДМБА. Суммарный процесс фотолиза же описывается кинетиче-
ским уравнением второго порядка, если облучение проводится в бензоле
непосредственно лампой СВД-120 А. На рис. 1 приведены некоторые
примеры кинетических кривых, характеризующие фоторазложение
ДМБА в разных растворителях. Из
представленных кривых видно, что ско-
рость окисления ДМБА уменьшается
в ряду: бензол>этанол>гексан. В таб-
лице приведены константы скорости и
квантовые выходы фоторазложения
ДМБА. По-видимому, порядок реакции
фотоокисления, определенный метода-
ми формальной кинетики, кажущийся,
так как величина константы скорости
зависит от концентрации ДМБА в рас-
творе и либо возрастает либо умень-
шается (в случае облучения в бензоле
без фильтра) вместе с последней. Ис-
ключением может служить реакция в
этаноле (фильтр УФС-3), где эта тен-
денция не выражена.

Так как с уменьшением концентра-;;
ции ДМБА в ходе реакции снижается

Рис. 1. Кинетика фотоокисления
ДМБА в разных растворителях. 1
в бензоле, 2 в этаноле, 3 в гек-
сане с использованием светофильтра
УФС-3, 4 в бензоле без свето-
фильтра. I', 2', 3' соответствую-
щие кривые в логарифмических коор-

динатах.

и скорость фотоокисления, то значения квантовых выходов фотоокисле-
ния зависят от отрезка времени (начиная от начала опыта), на котором
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предпринято измерение скорости процесса. В таблице приведены значе-
ния квантового выхода, вычисленные либо для начального участка реак-
ции, либо к моменту расходования 50% ДМБА. В обоих случаях зависи-
мость квантового выхода от концентрации является линейной. На рис. 2
эта зависимость показана для разных условий постановки эксперимента:
при облучении через фильтр УФС-3
и без фильтра. Оказывается, что,
хотя суммарная скорость деграда-
ции ДМБА растет в соответствии
с повышением интенсивности излу-
чения (см. таблицу), величина
квантового выхода окисления пони-
жена по сравнению со значениями,
полученными при облучении ДМБА
через фильтр. Очевидно, причиной
этого является расходование при
облучении ДМБА в широком вол-
новом диапазоне известной части
энергии излучения на фотохимиче-
ские превращения растворителей,
причем эта часть энергии не может
быть использована полностью (пря-
мо или косвенно) для деградации
собственно ДМБА или получаемой
реакционной смеси. Чистый октан,
близкий по строению и свойствам к
гексану, также подвергается окис-

Рис. 2. Зависимость квантового выхода
фотодеградации ДМБА от начальной кон-
центрации его в растворе. 1 и Г в бен-
золе, 2 и 2' в этаноле, 3 и 3' в гекса-
не при облучении раствора соответственно
в узком и широком волновом диапазоне

лампы.

лению в аналогичных условиях [ 9]. Бензол, хотя непосредственно и не
подвергается фотоокислению, претерпевает ряд превращений с формиро-
ванием «полимеров» и продуктов конденсации типа дифенила и 9,10-ди-
фенилаитрацена [ lo]. В случае облучения растворов в узкой волновой
области через фильтр УФС-3 растворитель не должен активно участво-
вать в подобных фотохимических процессах.

Рис. 3. УФ-спектры по-
глощения продуктов фо-
торазложения ДМБА и
флуоресцентная окраска
продуктов (на УФ-свету).
1 фиолетовая ->■ жел-
тая, 2 синяя фиоле-
товая, 3 фиолетовая,
4 фиолетовая, 5

фиолетовая.
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Хроматографический и спектрофотометрический анализы облученного
раствора ДМБА показывают, что во всех растворителях кроме фотоокиси
(7,12-эпидиокси ДМБА) образуется ряд других продуктов его фотопре-
вращения. Результаты количественного определения фотоокиси (продукт
3 на рис. 3) дают основание считать ее основным и доминирующим про-
дуктом реакции. Кинетика ее образования в бензоле представлена на

рис. 4. Спектры некоторых наиболее
характерных побочных продуктов не-
известного строения приведены на
рис. 3. При этом для всех продук-
тов фотопревращения ДМБА харак-
терно смещение поглощения в более

Рис. 4. Кинетика образования продуктов реак-
ции в случае облучения I • 10-3 М раствора
ДМБА в бензоле. 1 общее количество про-
дуктов реакции, %; 2 фотоокись ДМБА, %;

3 продукт 2 по оптической плотности.

коротковолновую область спектра. На рис. 3 они представлены в по-
рядке уменьшения Rf при использовании указанных выше смесей
растворителей для разделения продуктов. С увеличением длительности
облучения ДМБА значительно возрастает количество продукта 2 в
растворе. На рис. 4 отражена кинетика его образования в бензоле, где
величину концентрации этого компонента в реакционной смеси косвенно
характеризует оптическая плотность этанольного раствора его при длине
волны 300 нм в пересчете на весь начальный объем раствора. Тем не
менее этот продукт не играет главенствующей роли в реакционной смеси
на любой из стадий фотодеградации ДМБА. На основании рис. 3 и 4
следует в особенности подчеркнуть, что в реакционной смеси продуктов
окислительной деградации ДМБА, инициированного УФ-излучением, не
удается обнаружить те соединения, которые составляют основную массу
продуктов метаболического окисления этого НАУ в клетке [B]. Это обсто-
ятельство существенно отличает рассматриваемый процесс от изученного
ранее фотоинициированного окисления бенз(а)пирена [9] как по меха-
низму, так и по характеру кинетических закономерностей (кажущиеся
первого или второго порядка реакции против псевдонулевого).

Выводы

1. Реакционная способность ДМБА в процессе фотоокисления опре-
деляется величиной исходной концентрации реагента и природой раство-
рителя. Она убывает в ряду: бензол>этанол>гексан. Кинетические
закономерности фотоокислительной деградации ДМБА (кажущиеся пер-
вого или второго порядка реакции) существенно отличны от установлен-
ных для превращений бенз(а)пирена в тех же условиях.

2. Квантовый выход фотопревращения ДМБА не является постоян-
ной величиной, а закономерно снижается по мере протекания реакции,
т. е. с уменьшением концентрации реагента.

3. В отличие от бенз (а) пирена основным и доминирующим продук-
том деградации ДМБА в фотоинициированном процессе является его
фотоокись, т. е, 7,12-эпидиокси ДМБА, которая отсутствует в продуктах
метаболического окисления этого ПАУ. Прочие продукты, получаемые в
данном процессе в качестве побочных, по структуре также отличаются
от продуктов окисления ДМБА в биологических системах. Очевидно,
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указанные различия не позволяют использовать фотоиницнированное
окисление ДМБА в силу специфики его макромеханизма и кинетических
закономерностей для моделирования превращений этого соединения в
процессе химического канцерогенеза. Этот вопрос нуждается в дополни-
тельном изучении.
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7,12-DIMETÜÜLBENS(a)ANTRATSEENI FOTO INITSIEERITUD OKSÜDEERIMINE
ERINEVATES LAHUSTITES

Uuriti 7,12-dimetüülbens(a)antratseeni (DMBA) lagunemist ultraviolettkiirguse mõjul
benseeni-, heksaani- ja etanoolilahuses. Leiti, et lagunemise kiiruse määravad aine alg-
kontsentratsioon lahuses, lahusti loomus ja kiiritamistingimused (kiirguse intensiivsus ja
lainepikkus). Fotoreaktsiooni kiiruse järgi reastuvad lahustid järgmiselt (kahanevas reas):
benseen, etanool, heksaan. Kui kiiritamine toimub valgusfiltriga УФС-3 ja piiratud laine-
pikkuste vahemikus, siis on reaktsioon DMBA suhtes esimest järku kõikides nimetatud
lahustites. Reaktsiooni kiiruse vähenedes väheneb ajaliselt ka reaktsiooni kvantsaagis.

Fotoinitsieeritud lagunemise põhiproduktiks on 7,12-epidioksüdimetüülbens (a)antrat-
seen (fotooksiid), ka reaktsiooni kõrvalproduktid erinevad DMBA oksüdatsiooni produk-
tidest, mis tekivad bioloogilistes süsteemides.

Annika LOPP, Lia PAALME. M. GUBERGRITS

KINETICS OF PHOTOSENSITIZED OXIDATION OF 7,12-DIMETHYL-
BENZ(a)ANTHRACENE IN VARIOUS SOLVENTS

The photochemical degradation of 7,12-dimethylbenz(a)anthracene (DMBA) soluted
in benzene, hexane and ethanol in presence of molecular oxygen was studied. The value
of rate constant and quantum yield of the reaction strongly depends upon the initial
concentration of the reagent, nature of the solvent and conditions of UV-irradiation
(intensity and wavelength’s range). The rate of the DMBA degradation decreases in
the order; benzene > ethanol > hexane. The general process studied may be described
by the first-order reaction equation. Accordingly, the absolute value of quantum yield willchange with the time of reaction. The main product of reaction may be considered to be
the photooxide of DMBA (7,12-epidioxy-DMBA), which is not formed under the metabolic
oxidation of the same hydrocarbon. The byproducts are also of a different structure as
compared with the metabolite of DMBA.


