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ТУП IЕНИЕ  СИНГЛЕТНОГО  КИСЛОРОДА  
ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫМИ  ПРОИЗВОДНЫМИ  

1,4-ДЕ IТИДРОПИРИДИНт 1 

Показано . что  ряд  производных  1,4 	p®aY*fsрпды iна  Сп ®ceoнь ¢ эффективно  
т ç iштть  cивгл eтньчй  кислород  по  глпещ aнн oм a иех aшп u,sу  amш rea€и aя _ 

Спиглетный  кислород  ( 1 0г ), одна  из  активных  форм  кислорода ,  
yча cтв veт  во  многих  биологических  процессах , особеино  в  фотодинаАтиче -  
ских  системах .  10г  является  очень  реакционноспособной  частицей ,  которая  
эффективно  иницииру eт  пе peки cно e окисление  липидов , вызывает  
деградацию  белков , н vклеотидвв  н  биомемтбран . Поэтотп  понятен  инте pec к  
соединениям , которые  дезактивируют  102, таким  образом  предоь -раняя  
биологические  системы  от  разрушений  [1 j.   

Производные  1 ,4-днгидропиридина  (1 ,4-ДГП )  привлекают  внимание  как  

вещества  c широким  спектром  биологического  действия  — антиоксидант - 

ным , кардиоваскиляриым , paдиопр oтекторным  и  др .  Часто  эти  свойства  

объясияются  способно ст ью  I ,4-ДГП  реагировать  c aктивиым Ρtи  фврм aл tи  
кислорода . Поэтому  исследование  реакционнотт  способности  I ,4-ДГП  c 
активными  формами  кислорода  имеет  определенное  значение  для  выяснеикя  

механизма  их  биологического  действия _ Однако  реакционная  способность  
производных  1 ,4-ДГП  с  1  02 ис cacедов aна  относительно  мало  [2-41.  Нами  

определены  сУммарные  константы  ту -шения  1 0г  (kq) и  скорости  химического  

окисления  10г  (ko,) ряда  произввдиых  1 ,4-ДГП  и  1 ,4 -дш -и .дроиндено [1,2-
Ь  ]пирид инов . (1 .4-ДГИП ),  содержащих  э .-гект poнодонориые  гp_vпди poвки . 
Полученные  результаты  обобшены  в  таблице . 

Рез у льтаты  исследований  показывают , что  некоторые  производные  
I ,4-ДГП  являются  хорошими  тушителаъии  1 02 (соедш iеиия  Ia п  I6) и  по  
активности  превосходят  стандартный  ту -шитель  10г  — 1,4-диазабидик - 
ло [2,2,2 ]октан .  Сопоставляя  константы  тушения  производных  1 ,4-ДГП  
видно , что  заыещение  атома  водорода  в  положении  4  кольца  1 ,4-ДГП  
вызывает  сильное  уыеньптенде  константы  т yuiенпя  п  скорости  окисления  
(соединения  Iа , Io и  соединения  Ie—е ).  Правда , наблюдается  некоторое  
увеличение  констаьты  тушения  при  уси л ении  электронодонорных  свойств  
заместителя  в  положении  4, т . e. наличие  в  эт ©м  пвлож eнии  ф éнольног o и л и  
алкоксифент u► ьного  заместителя  (соединения  Iг—Ie).  Производные  1,4- 
ДГцП  более  реакционноспособны  c 1 0г  по  сравнению  c  1 ,4-ДГП  (сравни  Iв  
и  IIs).  Механизм  тушения  102, очевидно , включает  как  химическое , так  п  
физическое  тушение  1 02,  как  показано  на  схеме : 
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A — реакция  образования  комплекса  столеновения  или  экситпекса , Б  — реакция  физического  

тушеиптя  10г , в  —  реакция  х  иинческого  п  шештя  102 
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Константы  тушения  и  скорость  химического  оки cления  синглетного  кислорода  
производными  1,4-ДГП  и  1,4-ДГИП  

4 

кзоос _ Х  ,со 0к 5  

Н ,С 	'N* ' СН з  
H 

П  

Соеди - 
нехие  

. 	R3  = R5 R4 k9• с  1  1юх [ 1о 2], с  1 

Ia егН S H 1,6 10 7,6 10* 
16 CioHig (ментил -3' ) H 3,5 • 10* 3,1•10

_3  

Iв  С 2Н 5 СьН S 5,0 104  7,3 10* 
Iг  С 2Н 5 С 6Н 40Н -4 9,8 104  1, 1 	1 о -' 
Тд  СгН S СбНг (ОСНз ) з -3,4,5 1,3 	1 о  S, 1•1 о

_6  

Ie егН S еН =еНСбн S 8,9 104  7,54 О  
Па  CioHu ( ментил -3') ß-Ру  — 4,4 10-5  
п 6 Сгн S ß-Ру  — 2,9 1 о -5  

IТв  С 2Н 5 СьН S — 4,5 10
-5  

1 ,4-диазабицикло  [2 2,2] октан  2,2 10* — 

Так  как  производные  1 ,4-ДГГ I являются  восстановителями  и  хорошими  
донорами  электронов , особенно  незамещенные  в  положении  4, то  наиболее  
вероятно , что  физическое  тушение  1 02 происходит  по  механизму  переноса  
заряда , а  химическое  тушение  является  реакцией  окисления  до  
соответствующего  производного  пиридина  или  образования  продукта  
присоединения . Известно , что  при  окислении  НАД -Н  фотохимически . 
генерированным  1 02 образуется  около  80%  НАД  и  20% продуктов  
неустановленной  природы  [4]. Сравнение  изменений  kq  и  кон  показывает , 
что  вклад  химического  тушения  в  kq  примерно  одинаков ,  что  хорошо  
соглас yется  c литературным  данным  для  НАД -Н  и  НАДФ -Н  [31.  Так , для  
соединений  Iа —д  kq а  к он  меняются  симбатно . Однако  увеличение  степени  
конъюгации  в  Iе  (R = СН =СН —СбН 5) по  сравнению  c Iв  (R4  = СбН 5) 
вызывает  почти  двукратное  увеличение  kq , в  то  время  как  кон  практически  
не  изменяется , что  указывает  на  yвеличение  вклада  физического  механизма  
тушения . Интересно  также  отметить , что  соединение  Ia, которое  имеет  
большую  kq , используется  в  косметологии  как  средство  против  УФ  облучения  
(в  составе  противоожоогового  крема  «Брил >) и  в  медицине  как  
радиопротектор . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Конст aнты  тушення  1 02  (kq) 'определяют  на  импульсной  установке  [5] по  осциллограммам  
затухания  лтомипесценцитт  кислорода , соответствующей  

1Ау  Eg переходи  в  молекуле  02  (1270 
нм ). Эксперименты  проводят  в  смеси  СС 1д  (90%) и  СНС 1 з  (1 о %) с  использованием  в  качестве  

сенсибииизатора  Рд (1I) комплекса  c IХ -диэтииовым  эфиром  мезопорфирина . Определив  зависи -

мость  времени  жизни  1 02  от  концентрации  1  ,4-ДГП  по  уравнению  Штерна — Фольмера , вычис -

ляют  kq. Константы  скорости  химического  окисления  определяют  спсктрофотометрически  по  

начальной  скорости  уменьшения  интенсивности  поглощения  производных  1  ,4-дГП  при  длине  

волны  длтттгноволтгового  максимума  при  фотохимической  генерации  Ог  красным  светом  (%. > 630 
им ), используя  в  качестве  сенсибтиизатора  метиленовый  синий  в  метаноле . 
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