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Flawiny (izoalloksazyny) sa bardzo wrażliwe na działanie 

światła. Reakcje fotochemiczne flawin w roztworach wodnych są już 

dobrze poznane, mniej natomiast wiadomo o przemianach związków 

flawinowych w rozpuszczalnikach organicznych. Pierwsze informacje 

na temat innego przebiegu fotolizy flawin w rozpuszczalnikach or- 

ganicznych pochodzą z prac J. Kozioła (1] oraz M. Greena i G. Tol- 

lina (2-4]. Autorzy ci zaobserwowali wzrost fotolabilności izoal- 

loksazyn w rozpuszczalnikach organicznych o niskiej polarnosci. 

W latach 1966-1972 ukazały się w literaturze wzmianki na temat 

specyficznego oddziaływania niektórych rozpuszczalników organicz- 

nych z flawinami w stanie wzbudzonym (5-9], co skłoniło nas do 

bliższego zajęcia się tym problemem. 

Celem badań nad fotolizą ryboflawiny (Rb) było sprawdzenie 

reaktywności flawin w stanie wzbudzonym w środowisku niewodnym. 

Ze względu na złożoność tego procesu w przypadku ryboflawiny pra- 

cę rozszerzono na związki flawinowe z dwuwęglowym łańcuchem bocz- 

nym 10-formylometyloflawinę (FMF) i 10-hydroksyetyloflawinę (HEF). 

Uprościło to znacznie przebieg fotolizy oraz pozwoliło na łatwiej- 

sze wyodrębnianie produktów fotodegradacji, 

Badania nad fotolizą flawin w kwasie octowym wykazały dużą 

reaktywność tych związków. Ryboflawina rozkłada się w kwasie octo- 

wym bardzo szybko, a jej fotodegradacja prowadzi do powstania 7 

produktów. W największych ilościach tworzą się: 7 ,8-dwumetylo-10- 

-formylometyloizoalloksazyna (FMF), lumichrom, 7 ,8-dwumetylo-10- 

-acetoksymetyloizoalloksazyna (AcMF), przy czym bezpośrednio z ry- 

boflawiny powstaje tylko FMF i Lec, natomiast AcMF powstaje bezpo- 

średnio z 7 ,8-dwumetylo-izoalloksazyny.



196 Ve SZCZESNA 

Największą reaktywność w środowisku kwasu octowego wykazuje 
7,8-dwumetylo-10-formylonetyloizoalloksazyna (FMF).  Reaktywność 
tego związku w obecności kwasów karboksylowych zależna jest od 

pH fotolizowanych roztworów. W buforach octanowych o pH 4,0, 5,0, 
5,6 w wyniku fotolizy FMF powstaje głównie AcMF oraz niewielkie 

ilości lumichromu. Powstawanie AcMF jest procesem, który polega 
na fotolitycznym utlenieniu grupy aldehydowej FMF z utworzeniem 
7,8-dwumetylo-10-karboksymetyloizoalloksazyny (CMF). Obecności 
GMF nie stwierdzono chromatograficznie, ale potwierdza ją fotoli- 

za FMF w alkoholach, której głównymi produktami są estry 7 ,8-dwu- 
-metylo-10-karboksymetyloizoalloksazyny. Następnym etapem jest de- 

karboksylacja CMF i acetylacja (rys.1). 
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Rys. 1. Reaktywność 7 ,B-dwumetylo-10-formylometyloizoalloksazyny 
w kwasie octowym 

W przypadku fotolizy FMF w bezwodnym kwasie octowym i 1M roz- 

tworze wodnym kwasu octowego zwiększa się odporność fotolityczna 

tego związku na skutek protonizacji 7 ,8-dwumetylo-10-formylomety-
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loizoalloksazyny przez kwas octowy, a główną drogą fotolizy staje 

się hydroksylacja w pozycji 9, w wyniku której powstaje 7 ,8-dwume- 

tylo-9-hydroksy-10-formylometyloizoalloksazyna. Fotoaddycja grupy 

hydroksylowej jest możliwa dzięki występowaniu FMF w formie  pół- 

acetalu, którego wolna grupa ОН przyłącza się do pozycji 9 struk- 

tury izoalloksazynowej (schemat). W tych warunkach powstaje  rów- 

nież AcMF, ale wydajność jej znacznie spada w porównaniu z prze- 

biegiem fotolizy w buforach octanowych. Fotoliza FMF w 0,1 N roz- 

tworze HCl w kwasie octowym powoduje powstawanie małych ilości 

ACMF, 9-hydroksy FMF oraz nowego produktu, który jest estrem 9- 

-_hydroksy FMF i kwasu octowego. 

Z przeprowadzonych badań wynika, że reaktywność FMF jest inna 

w różnych formach jonowych. Forma obojętna uczestniczy w powsta- 

waniu AcMF oraz Lc, natomiast nie tworzą się w tych warunkach po- 

chodne hydroksylowe. Reaktywną formą FMF w reakcjach fotohydroksy- 

lacji jest jej monokation [10]. 

Głównym produktem fotolizy 7 ,8-dwumetylo-10-hydroksyetyloizo-= 

alloksazyny (HEF ) w kwasie octowym jest również 10-acetoksy FMF. 

Acylowanie łańcucha bocznego może nastąpić po utlenieniu HEF do 

FMF, której obecność potwierdziła analiza chromatograficzna rozt- 

worów. Następnie FMF jest fotolitycznie utleniania do CMF, która 

ulega dekarboksylacji i acetylacji kwasem octowym. W roztworach 

HEF w kwasie octowym stwierdzono obecność homologu AcMF o dłuż= 

szym łańcuchu bocznym 7 ,8-dwuetylo~10-acetoksyetyloizoalloksazyne 

(AcEF). Zwiazek ten tworzy sie bezposrednio z HEF przez estryfika~ 

cję grupy OH w pozycji 2’ kwasem octowym. 

Powstawanie specyficznych produktdé6w fotolizy stwierdzono réwe 

nież w alkoholach. Reaktywność fotochemiczna flawin w alkoholach 

polega na utlenieniu FMF do CMF, która w środowisku alkoholowym 

ulega estryfikacji (schemat 1). Dla pozostałych rozpuszczalników 

organicznych (dioksan, aceton, pirydyna, chloroform) nie stwier- 
dzono powstawania specyficznych produktów fotolizy., Wyniki badań 

wykorzystano dla sprawdzenia korelacji między szybkością fotolizy 

a wyrażoną w jednostkach „Z” skali Kosowera (6] polarnością roz~ 

puszczalników organicznych. Na ich podstawie można stwierdzić, że 

korelacja między tymi wielkościami występuje tylko dla rozpuszczal- 

ników, w których przebieg fotolizy jest podobny, tzn, powstają ta- 

kie same produkty fotolizy., Otrzymano dobrą korelację dla takich 

rozpuszczalników jak: dioksan, aceton, pirydyna, w których głównym
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mi produktami rozkładu są lumiflawina i lumichrom, natomiast inne 

produkty powstają w śladowych ilościach i nie wpływają na  szyb- 

kość fotolizy. Sytuacja ulega zmianie, gdy w wyniku fotolizy two- 

rzą się specyficzne dla rozpuszczalnika produkty, co ma miejsce 

zarówno w kwasach jednokarboksylowych, jak i alkoholach. 

Przeprowadzone badania pozwalają na wyciągnięcie następują-= 

cych wniosków: 

1) fotochemiczne oddziaływanie flawin z kwasem octowym i jego 

homologami prowadzi do powstania estrów octanowych tworzących się 

przez acetylację łańcucha bocznego oraz pochodnych hydroksylowych 

w pozycji C=9 i ich estrów octanowych, 

2) flawiny reagują z kwasem oct'owym również bez udziału świat- 

ła. HEF ogrzewana w kwasie octowym ulega estryfikacji w pozycji 2 

łańcucha bocznego, 

3) specyficzne oddziaływanie wykazują również związki flawi- 

nowe z alkoholami. Reaktywność flawin w tych rozpuszczalnikach po- 

lega na estryfikacji CMF, przejściowego produktu fotolizy rybofla- 

winy, 

4) wpływ innych rozpuszczalników organicznych (dioksan, ace- 

ton, pirydyna, chroroform) na przebieg fotolizy związków flawino- 

wych polega na zwiększeniu się szybkości fotolizy wraz z obnize- 

niem się polarności rozpuszczalników, Korelacja między ilością 

dostarczonego w czasie fotolizy światła i charakteryzującymi ро- 

larność rozpuszczalników wartościami „Z* stwierdzono tylko dla 

rozpuszczalników, w których tworzą się takie same produkty fotoli- 

zy, nie występuje ona natomiast dla rozpuszczalników oddziaływują= 

cych specyficznie, 
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В. Щенсна 

ФОТОЛИЗ РИБОФЛАВИНА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ В НЕВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

Резюме 

Исследовано химическую реактивность производных рибофлавина 

в возбужденном состоянии. Процессы фотолиза исследовались на при- 

мере соединений с бикарбонатной боковой целью, а именно 10-формил 

метилфлавина и 10-гидроксиэтилфлавина. Выделялись и обозначались 

продукты фотодеградации. Фотолиз рибофлавина зависит от рН и сте- 

пени поляризации неводной среды. 

V. Szczęsna 

PHOTOREACTIVITY OF RIBOFLAVINE AND ITS DERIVATIVES IN THE 

NONAQUEOUS MEDIUM | 

Summary 

The chemical reactivity of riboflavine derivatives in the 
excited states has been investigated. Flavine having bicarbon si- 
de chain, viz. 10-formylmethylflavine and 10-hydroxyethylflavine 
were used as a model compounds for photolysis studies, The pro- 
ducts of photodegradation have been isolated and identified. The 
riboflavine photolysis is pH and solvent polarization dependent.


