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Flawiny (izoelloksazyny) sa bardzo wrazliwe na dziatanie
dwiatla. Reakcje fotochemiczne flawin w roztworach wodnych sa juz
dobrze poznane, mniej natomiast wiadomo o przemianach zwiazkow
flawinowych w rozpuszczalnikach organicznych. Pierwsze informacje
na temat innego przebiegu fotolizy flawin w rozpuszczalnikach or-
ganicznych pochodza z prac J. Koziola [1] oraz M. Greena i G. Tol-
lina [2-4]. Autorzy ci zaobserwowali wzrost fotolabilnoéci izoal-
loksazyn w rozpuszczalnikach organicznych o niskiej polarnosci.
W latach 1966-1972 ukazaiy sie@ w literaturze wzmianki na  temat
sped&ficznego oddziatywania niektdérych rozpuszczalnikdéw organicz-
nych z flawinami w stanie wzbudzonym (5-9], co skionito nas do
blizszego zajecia si@ tym problemem.

Celem badah nad fotoliza ryboflawiny (Rb) byto sprawdzenie
reaktywnosci flawin w stanie wzbudzonym w érodowisku niewodnym.
Ze wzgledu na zlozonosé tego procesu w przypadku ryboflawiny pra-
ce rozszerzono na zwigzki flawinowe z dwuweglowym ZXaricuchem bocz-
nym 10-formylometyloflawing (FMF) i 10-hydroksyetyloflawing (HEF).
Uproécito to znacznie przebieg fotolizy oraz pozwolito na latwiej-
sze wyodrebnianie produktéw fotodegradacji.

Badania nad fotoliza flawin w kwasie octowym wykazaily duza
reaktywno$é tych zwigzkéw. Ryboflawina rozkiada sig@ w kwasie octo-
wym bardzo szybko, a jej fotodegradacja prowadzi do powstania 7
produktéw. W najwiekszych ilosciach tworza sie: 7,8-dwumetylo-10-
-formylometyloizoalloksazyna (FMF), lumichrom, 7,8-dwumetylo-10-
-acetoksymetyloizoalloksazyna (AcMF), przy czym bezposdrednio z ry-
boflawiny powstaje tylko FMF i Lc, natomiast AcMF powstaje bezpo-
drednio z 7,8-dwumetylo-izoalloksazyny.
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Najwigksza reaktywnos¢ w srodowisku kwasu octowego wykazuje
7 ,8-dwumetylo-10-formylometyloizoalloksazyna (FMF). Reaktywnosé
tego zwiazku w obecnosci kwasdéw karboksylowych zalezna jest od
pH fotolizowanych roztwordéw, W buforach octanowych o pH 4,0, 5,0,
5,6 w wyniku fotolizy FMF powstaje gtdéwnie AcMF oraz niewielkie
ilosci lumichromu. Powstawanie AcMF jest procesem, ktéry polega
na fotolitycznym utlenieniu grupy aldehydowej FMF z  utworzeniem
7 ,8-dwumetylo-10-karboksymetyloizoalloksazyny (CMF). Obecnosci
CMF nie stwierdzono chromatograficznie, ale potwierdza ja fotoli-
za FMF w alkoholach, ktérej giéwnymi produktami sa estry 7,8-dwu-
-metylo-10-karboksymetyloizoalloksazyny. Nastepnym etapem jest de-
karboksylacja CMF 1 acetylacja (rys.1).
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Rys. 1. Reaktywnosc¢ 7 ,8-dwumetylo-10-formylometyloizoalloksazyny
w kwasie octowym

W przypadku fotolizy FMF w bezwodnym kwasie octowym i 1M roz-
tworze wodnym kwasu octowego zwigksza sie odpornos¢ fotolityczna
tego zwiazku na skutek protonizacji 7 ,8~dwumetylo-10-formylomety-
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loizoalloksazyny przez kwas octowy, a giéwng droga fotolizy staje
si@ hydroksylacja w pozycji 9, w wyniku ktérej powstaje 7 ,8-dwume-
tylo-9-hydroksy=-10-formylometyloizoalloksazyna. Fotoaddycja grupy
hydroksylowej jest mozliwa dzieki wystepowaniu FMF w formie pdi-
acetalu, ktdérego wolna grupa OH przylacza si@ do pozycji 9 struk-
tury izoalloksazynowej (schemat). W tych warunkech powstaje row-
niez AcMF, ale wydajnos¢ jej znacznie spada w poréwnaniu z prze-
biegiem fotolizy w buforach octanowych. Fotoliza FMF w 0,1 N roz-
tworze HCl w kwasie octowym powoduje powstawanie makych ilosei
AcMF, 9-hydroksy FMF oraz nowego produktu, ktéry jest estrem 9-
~-hydroksy FMF i kwasu octowego.

Z przeprowadzonych badar wynika, ze reaktywno$¢ FMF jest inna
w réznych formach jonowych. Forma obojetna uczestniczy w powsta-
waniu AcMF oraz Lc, natomiast nie tworza sie w tych warunkach po-
chodne hydroksylowe . Reaktywna forma FMF w reakcjach fotohydroksy-
lacji jest jej monokation [10].

Giéwnym produktem fotolizy 7 ,8~dwumetylo~10-hydroksyetyloizo-
alloksazyny (HEF) w kwasie octowym jest réwniez 10-acetoksy FMF,
Acylowanie lafhcucha bocznego moze nastapié po utlenieniu HEF do
FMF, ktérej obecnod¢ potwierdzila analiza chromatograficzna rozt-
woréw. Nast@pnie FMF jest fotolitycznie utleniania do CMF, ktéra
ulega dekarboksylacji i acetylacji kwasem octowym. W roztworach
HEF w kwasie octowym stwierdzono obecno$¢ homologu AcMF o diuz-
szym laficuchu bocznym 7,8-dwuetylo-10-acetoksyétyloizoalloksazyne
(AcEF). Zwigzek ten tworzy si@ bezposrednio z HEF przez estryfika-
cje grupy OH w pozycji 2’ kwasem octowym.

Powstawanie specyficznych produktéw fotolizy stwierdzono réw-
niez w alkoholach. Reaktywnosé fotochemiczna flawin w alkoholach
polega na utlenieniu FMF do CMF, ktéra w $rodowisku alkoholowym
ulega estryfikacji (schemat 1). Dla pozostalych rozpuszczalnikéw
organicznych (dioksan, aceton, pirydyna, chloroform) nie stwier-
dzono powstawania specyficznych produktéw fotolizy. Wyniki badan
wykorzystano dla sprawdzenia korelacji miedzy szybkoscia fotolizy
a wyrazong w jednostkach ,Z" skali Kosowera (6] polarnoscia roz-
puszczalnikéw organicznych. Na ich podstawie mozna stwierdzic, ze
korelacja miedzy tymi wielkosciami wystepuje tylko dla rozpuszczal-
nikéw, w ktérych przebieg fotolizy jest podobny, tzn., powstaja ta-
kie same produkty fotolizy. Otrzymano dobra korelacje¢ dla takich
rozpuszczalnikéw jak: dioksan, aceton, pirydyna, w ktérych giéwny=-
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mi produktami rozkliadu sg lumiflawina i lumichrom, natomiast inne
produkty powstaja w $ladowych ilodciach i nie wptywaja na szyb-
kos¢é fotolizy. Sytuacja ulega zmianie, gdy w wyniku fotolizy two-
rzg si@ specyficzne dla rozpuszczalnika produkty, co ma miejsce
zaréwno w kwasach jednokarboksylowych, jak i alkoholach.

Przeprowadzone badania pozwalaja na wyciagniecie nastepuja-
cych wnioskéw:

1) fotochemiczne oddziatywanie flawin z kwasem octowym i jego
homologami prowadzi do powstania estréw octanowych tworzacych sie
przez acetylacje lathicucha bocznego oraz pochodnych hydroksylowych
w pozycji C=9 i ich estréw octanowych,

2) flawiny reaguja z kwasem octowym réwniez bez udziaiu éwiat-
ta. HEF ogrzewana w kwasie octowym ulega estryfikacji w pozycji 2
tancucha bocznego,

3) specyficzne oddzialywanie wykazuja réwniez zwiazki flawi-
nowe z alkoholami, Reaktywnos¢ flawin w tych rozpuszczalnikach po-
lega na estryfikacji CMF, przejsciowego produktu fotolizy rybofla-
winy,

4) wpiyw innych rozpuszczalnikéw organicznych (dioksan, ace=-
ton, pirydyna, chroroform) na przebieg fotolizy zwiazkéw flawino-
wych polega na zwigkszeniu sig szybkosci fotolizy wraz z obnize-
niem sig@ polarnosci rozpuszczalnikéw. Korelacja miedzy iloscia
dostarczonego w czasie fotolizy éwiatia i charakteryzujacymi po-
larno$¢ rozpuszczalnikéw wartosciami ,Z" stwierdzono tylko dla
rozpuszczalnikéw, w ktdrych tworza sig takie same produkty fotoli-

zy, nie wystepuje ona natomiast dla rozpuszczalnikéw oddziatywuja-
cych specyficznie.
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B. [leHCHA

®0TOJM3 PUBOONABIHA 1 ET'0 MPONSBOIHHX B HEBOZHHX PACTBOPAX

PeswuMe

llcenezoBaHO XMMUYECKYH PEAKTUBHOCTH IPOM3BOZHHX pPuUGOHIaBUHA
B BO30yXZeHHOM cOCTOaHuMM, Illponecch doToausa McclAeZOBAaJNCH Ha Npu-
Mepe COeAIMHeHU{t ¢ OuxapOOHATHON GOKOBO# ueNbk, & UMeHHO 10-GopMua
MeTundnaBuHa ¥ 10-Ir'UZpPOKCUITUADIABUHA, BHAEAANUCE U 0003HAUYANNCE

NPOAYKTH (doTozerpagauuu, doTonus pubodpraBuHa 3aBUCUT OT pH u cre-
NI6HN MOJNApU3aNUM HEeBOLHON CpenH,.

V. Szczegsna

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.



