OCHRONA SRODOWISKA

2(53)

Andrzej Bityk, Matgorzata Kabsch-Korbutowicz

1994

Przemiany naftalenu, acenaftylenu i antracenu

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) stano-
wia znana grupg rakotwdérczych i mutagennych zwiazkéw chemi-
cznych. Zrédtami WWA sa procesy spalania paliw statych i ptyn-
nych, $cieki z przemystu petrochemicznego i koksowniczego, spty-
wy wéd deszczowych z terenéw zurbanizowanych, spaliny z silni-
kéw benzynowych i dieslowskich, a takze naturalne pozary rodlin-
nosci lub rozktad substancji organicznych w warunkach beztleno-
wych [1-6]. W ekstraktach organicznych z wéd stwierdzono obe-
cno$¢ WW A oréznej budowie i sktadzie chemicznym. Podstawowa
grupe WWA stanowia weglowodory niepolarne zbudowane z 2+8
pierscieni, a takze ich pochodne alkilowe. Druga grupe stanowia
weglowodory wielopier§cieniowe o charakterze polarnym, ktéry
nadaja czasteczce np. podstawniki nitrowe, chlorowe, hydroksylo-
we, kwasowe, aldehydowe itp. [7].

Obecnoéé w czasteczce WWA podstawnikéw polarnych zwig-
ksza ich aktywno$¢ biologiczna. Silna mutagennos¢ stwierdzono
dla pochodnych chlorowych pirenu, perylenu, antracenu, chloro-
chryzenu [8-10]. Do silnie aktywnych naleza dinitropochodne
pirenu. Wysoki potencjat chinonéw i hydrochinonéw WW A moze
powodowag utlenianie DNA i w konsekwencji kancerogenno$c.
W przeprowadzonych testach Amesa wykazano znacznie wyzsza
mutagenno$é pochodnych chlorowych antracenu, fluorenu, fluo-
rantenu i benzo(a)pirenu niz substancji wyjsciowych [11].

Uzdatnianie wod powierzchniowych, zawierajacych wielopier-
$cieniowe weglowodory aromatyczne, z zastosowaniem chloru
moze prowadzié¢ do powstawaniachlorowychiutlenionych pochod-
nych WWA [12,13], przy czym w wielu wodach wedociagowych
stwierdzono wystgpowanie chlorowanych WWA w iloéciach nano-
gramowych [14]. W badaniach nad tworzeniem chlorowanych
WW A wwodach o matej i duzej zawartoéci substancji humusowych
zaobserwowano tworzenie si¢ pochodnych mono-, di- i trichloro-
fluorantenu, di- i trichlorobenzo(a)pirenu oraz dichlorofluorenu
[11]. W wodach o malej zawarto$ci humuséw wysoce reaktywny
antracen ulegat rozktadowi nie tworzac chloropochodnych. W wo-
dach bogatych w humusy nie stwierdzono obecnosci pochodnych
chlorowych WWA, gdyz chlor zuzywany byt w reakcjach z sub-
stancjami humusowymi.

Mechanizm reakcji chlorowania WWA

Uklad pierscieni w wielopier§cieniowych weglowodorach aro-
matycznych jest chemicznie stabilny. Reaktywno§¢ poszczegdl-
nych zwiazk6w uzalezniona jest od liczby pierscieni, sposobu ich
polaczeri w czasteczce oraz obecno$ei podstawnikéw. Tendencja
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w procesie utleniania chlorem

do zachowania aromatyczno$ci prowadzi podczas przebiegu re-
akcji halogenowania do podstawiania atomu chloru w pozycji
o — w przypadku naftalenu i w pozycjach 9,10 — w przypadku
antracenu i fenantrenu. Badania procesu bromowania, w §rodowi-
skukwasu octowego, fenantrenu, pirenu, 1,2-benzoantracenu, chry-
zenu i antracenu wskazuja na preferowane miejsca ataku w sub-
stytucji elektrofilowej. Jako gtéwne produkty reakcji zidentyfi-
kowano 3-bromofluoranten, 9-bromofenantren, 6-bromochryzen,
7-bromo-1,2-benzoantracen, 1-bromopiren i 9-bromoantracen.
W matych ilosciach stwierdzono obecno$¢ dibromopochodnych
oraz chinondw [15].

W Srodowisku wodnym mechanizm reakcji halogenowania
WWA zalezy od orientacji elektronéw w pierscieniach oraz od
formy wystgpowania chloru. W zalezno$ci od pH w reakcji moze
braé udziat chlor w postaci czasteczkowej, HOCI, OCI™, Cl20 jak
rowniez rodnik HOCI*" [16,17]. W badaniach nad kinetyka two-
rzenia w wodzie chlorowych pochodnych fenantrenu, fluorenu i
flucrantenu stwierdzono, ze predko$é reakeji chlorowania wybra-
nych WWA przy pH=3+ 5 jest wprost proporcjonalna do stezenia
chloru czgsteczkowego [11]. Przy odczynie zasadowym (pH=8.8),
w ktérym przewazaja jony podchlorawe, kinetyka reakcji przebiega
wedtug reakcji pseudopierwszorzgdowej. Przy niskim pH §rodowi-
ska dominujacymi produktami reakcji byly fenantren 9,10-dion,
9-chlorofenantren, 2-chlorofluoren i 3-chlorofluoranten. W zakre-
sie pH>8,8 gtéwnymi produktami reakcji byty 9,10-epoksyfenan-
tren, fenantren 9,10-dion oraz 9,10-dihydrofenantrendiol. W catym
zakresie pH stg¢zenia powstajacych chloropodstawionych WWA
byty bardzo mate. Postuluje si¢ przebieg reakcji chlorowania przez
szereg produktéw posrednich reagujacych z kwasem podchlora-
wym. Pierwszym etapem reakcji jest atak elektrofilowy chloru
czasteczkowego z utworzeniem karbokationu, a nastgpnie addycja
chlorowodoruihydroksylowanie. MozliwajesttakzereakcjaWwWA
z tlenem in statu nascendi tworzaca w pierwszym etapie procesu
utleniania hydrodiol, nastepnie za$ formg¢ epoksy i w koricu formy
hydroksychinonu i chinonu.

Metodyka badan

Dlazachowanianaturalnego sktadu mineralnego wody roztwory
badawcze przygotowano na bazie wody wodociagowej wstepnie
filtrowanej przez ztoze granulowanego wegla aktywnego. Filtracja
miata na celu dechloracje wody oraz usunigcie substancji organicz-
nych. Nastepnie odczyn wody korygowano przy uzyciu roztworéw
NaOH i HCI do uzyskania pH=4, pH=7 oraz pH=8 4. Tak sprepa-
rowana wode wlewano do ciemnych butelek o pojemnosci 1 dm”,
do ktérych dodawano w nadmiarze badany WWA. Zamknigte
butelki umieszczano na 30 min w ptuczce ultradZwigkowej. Po 24
godzinach roztwory saczono w celu usunigcia nierozpuszczonego
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zwiazku. Do butelek z doszlifowanym korkiem wlewano roztwory
zawierajace odpowiednio naftalen, acenaftylen lub antracen i da-
wkowano do nich roztwér podchlorynu sodu w iloci 10 gClo/m™.
Po wymieszaniu zawartosci, butelki odstawiano w ciemne miejsce,
Po czasie odpowiednio 4, 8, 12, 24, 36 i 48 h odlewano 250 cm3
wody, ktéradechlorowano dawkujac2cm3 10% Na>SO3.Roztwory
badawcze przed ich analiza byly zatgzane przy uzyciu kolumienek
SPE z faza Envi-18 (Supelco). Przez wstepnie kondycjonowang
fazg przepuszczano 250 cm’ roztworu badanego z predkoscia 8+10
cm*/min. Po zakoriczeniu sorpcji kolumienka byta przemywana
5em’ wody destylowanej, a nastgpnie suszona powietrzem. Zasor-
bowane WWA wymywano 1 cm® metanolu i odwadniano bezwod-
nym siarczanem sodowym.

Stezenie WWA w prébkach okreslano przy uzyciu chromato-
grafu gazowego sprzgzonego ze spektrometrem masowym (GC/MS
QP-2000, Shimadzu). Do analiz zastosowano kolumn¢ kapilarna
PTES (Supelco)30m x 0,32 mm x 0,25 um. Nakolumne w uktadzie
splitless wprowadzano 1 mikrolitr préby i poddawano analizie w
programie temperaturowym 35 °C/4 min/10 °C/min/320 °C/25 min.
Przyjeto, iz miara stezenia kazdego z badanych WWA jest pole
powierzchni piku chromatograficznego dia m/z réwnego pikowi
bazowemu danego zwiazku. W przypadku okres}ania ilosci powsta-
jacych produktéw reakcji miara ich stezenia byto pole powierzchni
piku chromatograficznego (At). Do identyfikacji substratéw i pro-
duktéwreakcji wykorzystanobiblioteke spektrograméw masowych
(NBS-Library, Shimadzu).

Wyniki badan
Chlorowanie naftalenu

Chlorowanie naftalenu prowadzi do powstawania pochodnych
chlorowychoraz formutlenionychi hydroaromatycznych. Przepro-

wadzona analiza pozwolita na zidentyfikowanie wielu produktéw
reakcji, ktére przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zidentyfikowane produkty chlorowania naftalenu

dzinach reakcji przy pH=4. W odczynie obojetnym i zasadowym
ubytek ten byt zdecydowanie nizszy i wahat si¢ w granicach
10420 %. Przy odczynie zasadowym (pH=8,4) ubytek byt nieco
wyzszy 1 wynosit okoto 23 %. Wsrdd produktéw reakcji zdecydo-
wanie dominowat naftalen, 1-chloro. Maksymalne stgzenie tego
zwiazku przy pH=4 osiagniete zostato po 8+12 godzinach reakcji,
a nastgpnie obserwowano jego ubytek i stabilizacje stgzenia po
czasie 24 h. W odczynie obojetnym stwierdzono okoto 4-krotnie
mniejsza ilo$¢ tego produktu oraz stabilizacje jego stezenia po 12
hreakcji. Przy najwyzszymbadanym pH ilo$¢ powstatego produktu
stanowita okoto 10 % ilosci powstatej przy pH=4.

Kolejnym znaczacym produktem prowadzonej reakcji chloro-
wania byt naftalen, dichloro. W odczynie kwasowym przebieg
reakcji byl podobny jak dla naftalenu, 1-chloro. Przy odczynie
obojetnym maksymalne stgzenie naftalenu, dichloro, zaobserwo-
wano po 36 hi bylo ono zblizone do st¢zenia stwierdzonego po tym
samym czasie przy pH=4. Dluzszy czas chlorowania powodowat
ubytek analizowanego zwigzku. Przy pH=8.4 wytwarzata si¢ naj-
mniejsza ilo$¢ naftalenu, dichloro, a wptyw czasu kontaktu na ilo§é
powstatego produktu byl nieznaczny. Wéréd produktéw reakcji
wyrézni¢ moznatakze naftalen, 1-bromo. Jego obecnosé stwierdzo-
no jedynieprzyodczyniekwasowymioboj¢tnym, aprzebieg reakcji
byt zblizony do obserwowanego w przypadku powstawania nafta-
Ienu, 1-chloro.

Chlorowanie acenaftylenu

Weréd produktéw chlorowania acenaftylenu wyrézni¢ mozna
wiele pochodnych chlorowych oraz form utlenionych zawieraja-
cych grupy karboksylowe i aldehydowe (tab.2).

Tabela 1. Zidentyfikowane produkty chlorowania acenaftylenu

Zwigzek chemiczny Charakterystyczne m/z
Naftalen, 1-chloro 162
1,4-Naftalendion 158
Naftalen, 1-bromo 206, 208
Naftalen, 1,4-epoksy, 1,4 dihydro 115
1-Naftaleno! 115
Naftalen, 2,3-epoksy, 2,7-dion, 1,7-dihydro 105, 144
Natftalen, 1,4-epoksy 115
Naftalen, 1,4-dichloro 196
Ftalan dietylu 149
Naftalen, 1,4-dion, 2-chloro 129
1-Naftalenol, 4-chloro 115
1-Naftalenol, 2,4-dichloro 196, 212

Zwigzek chemiczny | Charakterystyczne m/z

Acenaften, dichloro 152

Acenaften, chloro, hydroxy 139, 169

Naftalen, 1-metyl, 8-karboksy 140, 168, 186
Pochodna naftalenu, 1,8-karboksy 171, 199, 230
Acenalften, chloro, chinon 188
1,8-Naftalenokarboksy aldehyd 126, 154, 198
1-Karboksy, chloro, 8-naftaleno! 160, 188, 232
Naftalen, 1,8-al, dichloro 194, 225, 250

Ubytek naftalenu zalezat przede wszystkim od pH, w ktérym
prowadzono proces, a w mniejszym stopniu od czasu reakcji.
Najwigkszy (>80 %) ubytek naftalenu zaobserwowano juz po 4 go-

Przy pH=4 nastgpowal gwattowny ubytek acenaftylenu, tak ze
po 4 godzinach reakcji chlorowania nie stwierdzono obecnosci tego
zwiazku w badanej prébie. Przy pH=7 po 4 godzinach reakcji
zaobserwowano 99-procentowy ubytek analizowanego zwiazku,
za$ po 24 h stwierdzono jego catkowity zanik w prébie. Przy pH=8,4
4-godzinny czas kontaktu spowodowal ponad 50-procentowe
zmniejszenie stgzenia acenaftylenu i dalszy jego powolny ubytek
wraz z uptywem czasu reakcji. W§réd dominujacych produktow
reakcji wyrézni¢ mozna naftalen, 1-metyl, 8-karboksy. Dla wszy-
stkichanalizowanych odczynéw zaobserwowano jego maksymalne
stgzenie po czasie reakcji 48 godzin. Najwyzsze st¢zenia stwierdzo-
no przy pH=7 i pH=8,4. W §rodowisku kwasowym stezenie tego
produktu nie przekraczalo 10 % stezenia obserwowanego przy
wyzszych odczynach. Podobna tendencje stwierdzono dla niezi-
dentyfikowanej pochodnej naftalenu, 1,8-karboksy.
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Chlorowanie antracenu

Analiza przebiegu reakcji chlorowania antracenu wykazata bar-
dzo szybki, prawie 100-procentowy jego ubytek, gdy reakcja prze-
biegala w odczynie kwasowym lub obojetnym. W roztworze
zasadowym 96,8-procentowy ubytek antracenu zaobserwowano po
8 godzinach przebiegu reakcji. Jedynym zidentyfikowanym pod-
czas analiz produktem chlorowania antracenu byt antracen 9,10-
dion. W §rodowisku kwasowym ilo$¢ powstalego zwiazku byla
0 50 % mniejsza, niz stwierdzona w przypadku prowadzenia reakcji
w §rodowisku zasadowym.

Dyskusja wynikéw

Dodanie podchlorynu sodu do wody zawierajacej naftalen, ace-
naftylen lub antracen prowadzi do wytworzenia chloro-, epoksy-
i chinonowych pochodnych tych zwiazkéw. Reakcja naftalenu
z chlorem w wodzie ma charakter substytucji elektrofilowej i na-
stepuje w charakterystycznej dla tego zwiazku pozycji 1. Obsadze-
nie tej pozycji powodowalo, ze dalsze podstawienia odbywaty sig
w tym samym piers§cieniu z uprzywilejowaniem pozycji 4. Najwy-
7sza wydajnosci reakcji w pH=4 $§wiadczy o wplywie formy, w
ktérejchlorbierzeudziat wreakcji, narodzaj powstatych produktéw.
W niskim odczynie dominujaca forma jest niezdysocjowany kwas
podchlorawy, atakzZe znaczacy jest udzial wolnego chloru. Potwier-
dzeniem tego wplywu jest duza wydajnosé reakcji tworzenia nafta-
lenu, 1-chloro, a nastepnie dichloro przy pH=4, mniejszaprzy pH=7
i jego brak w produktach reakcji przy pH=8,4. Tworzenie si¢ po-
chodnych naftalenu: 1,4-epoksy-, 1,4-epoksy-1,4-dihydro- oraz
1,4-naftochinonu przy wyzszym odczynie zdaje si¢ przebiegal
w reakcji z tlenem in statu nascendi. Taki przebieg reakcji byt
postulowany w pracach [15,16].

Acenaftylen, posiadajacy grupe etylenowa podstawiong w po-
zycji 1,8 do pierscienia naftalenu, wykazywat wysoka reakty wnos¢.
W procesie chlorowania w pierwszym rzedzie atakowane byto
wigzanie podwdjne grupy etylenowej. W wyniku peknigciajednego
wiazania tworzyly si¢ pochodne chlorowe acenaftenu. W §rodowi-
sku kwasowym, w obecno$ci kwasu podchlorawego i wolnego
chloru, powstawaly pochodne mono- i dichloroacenaftenu oraz
acenaften, -chloro, -on. W wyzszym odczynie atak na podwdjne
wigzanie doprowadzal do zerwania obu wigzan pomi¢dzy atomami
wegla etylenu i utlenienie powstatych grup metylenowych. W wy-
nikureakcji jako gtéwne produkty wystepowaty naftalen, 1-metylo,
8-karboksy, i nie w pelni zidentyfikowana pochodna 1,8-dikar-
boksynaftalenu i naftalen, 1,8-karboksyaldehyd. Zalezno§é rodzaju
powstatych produktéw reakcji acenaftylenu z chlorem od pH
jeszcze bardziej, anizeli w reakcjach z naftalenem, wskazuje na
odmienny mechanizmreakcji w odczynie kwasowymizasadowym.
W odczynie kwasowym dominuje reakcja substytucji elektrofilo-
wej, za§ w odczynie obojetnym i zasadowym reakcja utleniania.
Zgodnie z przewidywaniami, antracen w reakcji z chlorem bardzo
tatwoulegatrozktadowi. Stwierdzonaobecnoéé9,10-antracendionu

§wiadczy o zachodzeniu reakcji utleniania. Koricowym efektem
procesu utleniania moZe by¢ rozerwanie pierscienia i utworzenie
dwdéch czasteczek kwasu ftalowego.
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CONVERSION OF NAPHTHALENE, ACENAPHTHYLENE AND ANTHRACENE DURING CHLORINATION

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), as well as their cancero- and
mutagenic implications to human organisms, have been referred to in
literature a great number of times. When PAHs are present in the water fo
be treated, chlorine disinfection may produce their oxy- or chlorine deriva-
tives. In this study, naphthalene, acenaphthylene and anthracene were
chlorinated under conditions similar to those of the disinfection process.
The experiments were run at three pH levels: 4.0; 7.0 and 8.4. The duration

oftheprocessvariedfrom4t048 h. Chlorinationproductswere concentrated
and identified in solid-phase extraction - GC/MS mode. At pH=4.0, the
mechanism governing the reaction was that of electrophilic substitution,
yielding chloro-derivatives of PAHs as the reaction products. At pH=7.0
and pH=8.4, oxidation reaction dominated, producing epoxy-, quinon-,
aldehyde- or acid-derivatives.
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