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В Р] дана оценка кинетике фотоокисления 7,12-диметилбенз (а) антра-
цена (ДМБА) и составу продуктов реакции с целью сопоставить этот про-
цесс с ферментативным окислением данного полициклического аромати-
ческого углеводорода (ПАУ) в биологических системах. Ниже рассмот-
рены основные результаты второго этапа исследования, проведенного с
двумя оксиметильными производными ДМБА (7-оксиметил-12-метил-
бенз (а) антраценом (7-ОНМ-12-МБА) и 7,12-диоксиметилбенз (а) антра-
ценом (7,12-диОНМБА)), которые являются продуктами метаболиче-
ского окисления ДМБА в клетке.

Указанные соединения синтезировались по методикам, описанным в
Р’ 3]. В эксперименте в качестве растворителя использовались бензол
«хч» и 96%-ный водный этанол. Описание экспериментальной установки
и методики исследования приведено ранее Р]. УФ-облучение растворов
проводилось при интенсивности 0,24-10 16 квант/мл-сек в волновой обла-
сти около 365 нм (лампа ОВД 120-А с фильтром УФС-3). Концентрации
обоих реагентов измерялись по величине оптической плотности раствора
при максимуме поглощения в области 297 нм после соответствующей про-
верки правомерности этого принципа.

Продукты фотолиза 7-ОНМ-12-МБА после предварительного удале-
ния растворителя при пониженном давлении разделяли хроматографи-
чески в тонком слое по описанной ранее методике, а реакционную смесь
из эксперимента с 7,12-диОНМБА на пластинах «Silufol» (мобильная
фаза смесь бензола и ацетона; 9:1). Спектры поглощения продуктов,
сконцентрированных в определенных областях разделительной пластины,
снимались для их растворов в этаноле.

Результаты и их обсуждение

Обработка полученных данных показывает, что суммарная реакция
фотодеградации оксиметильных производных ДМБА, как и реакция
фотоокисления исходного ДМБА, описывается кинетическим уравнением
первого порядка. Из таблицы видно, что изученные соединения по вели-
чине скорости фотоокисления расположены в ряду: ДМБА>7-ОНМ-12-
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-МБА>7,I2-диОНМБА. Квантовый выход фотоокисления ДМБА превы-
шает соответственно в 2,5 и 9 раз квантовый выход его метаболитов, что

Рис. 1. Спектры поглощения продуктов фотоде-
градации 7-ОНМ-12-МБА (продукт 3). 1 зеле-
ная, 2 фиолетовая, 3 фиолетовая, 4 фио-

летовая.

Рис. 2. Спектры поглощения продуктов фото-
деградации 7,12-диОНМБА (продукт 4). 1
желтая, 2 фиолетовая, 3 зеленая, 4 фио-

летовая.

согласуется с установленной
ранее [ 4] закономерностью для
реакционной способности ме-
зозамещенных производных
антрацена: уменьшение элек-
тронной плотности у мезоуг-
леродных атомов антрацена
приводит к снижению кван-
тового выхода фотоокисления
в данном ряду углеводородов.
Примечательно, что в процес-
се соокисления ДМБА и одно-
го из его оксиметильных про-
изводных при концентрацион-
ном соотношении 1 : 1 или 1 : 2
скорость деградации каждого
из этих продуктов не отли-
чается от скорости их раз-
дельного окисления.

При исследовании продук-
тов фотолиза 7-ОНМ-12-МБА
и 7,12-диОНМБА по специ-
фичным спектрам поглоще-
ния [ l ] и способности окраши-
ваться в коричневый цвет под
действием серной кислоты
определены соответствующие
фотоокиси. Результаты коли-
чественного определения по-
казывают, что фотоокись в
обоих случаях по выходу
является преобладающим про-
дуктом реакции фотоокисле-
ния. Однако по мере перехода
от ДМБА к 7,12-диОНМБА в
реакционной смеси увеличи-
вается доля прочих продук-
тов. Так, к моменту 50%-ного
разложения исходного реаген-
та содержание фотоокиси в

Кинетическая характеристика процесса окислительной
фотодеградации ДМБА и его метаболитов (растворы в этаноле)
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реакционной Смеси составляет для ДМБА 45%, для 7-ОНМ-12-МБА2с 40%, а для 7,12-диОНМБА 25—30%- При деградации7,12-диОНМБА в числе прочих продуктов установлено около 6%бенз(а)антрахинона продукта более глубокой степени окисления
(в условиях описанного выше эксперимента). Спектры наиболее
характерных побочных продуктов фотоокисления 7-ОНМ-12-МБА
и 7,12-диОНМБА приведены на рис. 1 и 2 (в порядке снижения RR.Как видно из рис. 1 и 2 в результате фотопревращений в некоторых про-
дуктах ароматический скелет углеводородов сохраняется (4 на рис. 1и 2 на рис. 2), а в некоторых разрушается. В обоих случаях возникает
неизвестный продукт окисления с зеленой флуоресцентной окраской и
характерным спектром. В той же реакционной смеси для 7,12-диОНМБАобнаружен и другой продукт, очевидно, также хиноидной структуры
(/ на рис. 2). Продукт аналогичного строения получен и в результате
облучения раствора 7-ОНМ-12-МБА вплоть до разложения около90%. Поскольку из ['] известно, что соединения хиноидного характераотсутствуют в смеси первичных продуктов фотодеградации ДМБА, этотфакт косвенно показывает, что оксиметильные производные ДМБА при
образовании из него бенз (а) антрахинона являются промежуточнымипродуктами реакции. Такое предположение высказано и в [s] при окис-
лении ДМБА в системе аскорбиновая кислота Ре 2+-кислород. Осо-
бенно важно то, что в реакционной смеси продуктов фотоокисления ука-
занных метаболитов ДМБА не'удается обнаружить соединения, которыеобразуются в результате их ферментативного окисления в клетке.

Выводы
1. Уменьшение электронной плотности у мезоуглеродных атомов

бенз (а) антрацена сопровождается закономерным снижением кванто-
вого выхода фотоокисления в реакционном ряду его пооизводных:ДМБА>7-ОНМ-12-МБА>7,I2-диОНМБА. При переходе от ДМБАк 7,12-диОНМБА уменьшается содержание фотоокиси в реакционнойсмеси и возрастает доля прочих продуктов фотопревращения.

2. Оксиметильные производные ДМБА, очевидно, являются проме-
жуточными продуктами при фотоокислении ДМБА до бенз(а)антрахи-нона.

3. В числе продуктов фотоиницинрованного окисления метаболитовДМБА не удается обнаружить соединения, по структуре соответствую-щие продуктам ферментативного окисления этих реагентов в клетке.
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