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 عطريات المسرطنةدراسة الية الاكسدة الاولية والثانوية لل

 

 مثنى عبد الجبار شنشل                             مقداد ارحيم كاظم                            

 جامعة القادسية-جامعة بغداد                كلية العلوم -كلية العلوم                               

 -:الخلاصة

فضلاً عن حساب  DBAوثنائي بنز )أ،هـ( انثراسين  BPين بنزو )أ( بايرين تم دراسة آلية السرطنة للمركبين العطري

الشككككككند الانتسككككككي الم الني والويم الطالية وحرارع المن ين وبعز الويم الهيزيائية المامة نلراً مهمية تلن المركبا  ون ات اا 

و اربعة اي نا  ة جبة  (closed shell)ال سككطية واي ناتاا حيت تم حسككاب سككبعة عشككر ةركش ثلاثة عشككر ةناا ة لوة ال لا  

فمم حسككككاب  ةب اربعة  DBAوسككككبعة ةركبا  في ةرحلة امكسككككتع امولية وةركبين في امكسككككتع الثان ية اةا  BPحيت حسككككش 

 ةركبا  في ةرحلة امكستع امولية وةركبين في امكستع الثان ية.

ق الموريبية( و المممثد بنلرية تشكككك يم المتارا  تم اسككككم تاب اربعة اسككككاليش حسككككابية حيت  امسككككل ب امو  )الطر

وتم حساب كد ةركبا  امكستع امولية والثان ية ووجت بان اكثر هذه المركبا  اسموراراً في امكستع امولية للـ  PMOال زيئية 

BP  ه  عنت ةنطوة كريبسK-region ( حتيت ة لب فة 5،4وبالم ن  ين ن ةركش اضكككككككا با ياً  لذي وجت ت ريب ةب  adduct( ا

( ثم BPفي  11، 12)ة لب  fjord-regionثم تلياككا ةنطوككة ال ر   DNAالحككاةز الن وي الرايبي ةنو ا اموكسكككككك ين 

( وهي تمثد او  ةنطوة ةسككمورع لحلوة البنزو الطرفية والمي تح ككد فياا عملية امكسككتع 8،7)ة لب  M-regionةنطوة المايز 

 .(.10،9)ة لب  Bay- region الثان ية فيما بعت ثم يلياا ةنطوة ال ليج

وامخر م يحم ي ةنطوة خليج فعالة  BPBAYفي ةرحلة امكستع الثان ية تم حساب ةركبين احتهما يحم ي ةنطوة خليج فعالة 

BPNONBAY   حيت تم الم صككككد ال  ان المركش امو  ه  امكثر اسككككموراراً والذي وجت ت ريبياً بان  ةن اخطر ال سككككطيا

 الحلوا  عل  امطلاق .العطرية ةمعتدع 

-Kفلوت تم الم صكككككككد ال  نهس النمائج حيت وجت بان اكثرها اسككككككموراراً ه  عنت ةنطوة كريبس  DBAاةا المركش 

region  ةنطوة(في  6،5DBA وتليااةنطوة المايز )M-region  ( .4،3)ةنطوة 

ساب ةركبين احتهما يحم ي ةنطوة خليج والمممثلة بمرحلة امكستع الناائية حيت تم ح DBAاةا المرحلة امخيرع للـككك 

 ووجت بان امو  ه  امكثر اسموراراً . DBABAYفعالة 

الذي الم ككككر  حسككككاباتنا في  عل  ليم امدخا  للهايلا   MMIIاةا امسككككل ب الثاني فا  اسككككل ب المينانين ال زئي 

ة حيت تم اسككككككم تاب برناةج . وامسككككككل ب الثالت ه  الطرق تككككككب  الم ريبي MINDO/3- FORCESال اصكككككككة ببرناةج 

MINDO/3- FORCES  فلوت تم اسم تاب هذا البرناةج في حساب كد ةركبا  الـككككDBA    وةركباBP  في ةرحلة امكستع

 وذلن ةن خلا  توييم حرارع المن ين. PMOالناائية وتم الح    عل  نهس نما ئج

 GTO( 3-12حسكابا  الشكاةلة فاسكم تاب دوا  لياسكية هي )والمممثد باسكل ب ال QMاةا امسكل ب الرابب فا  المينانين النمي 

وب حتا  الاارتري لموياس امسككمورارية.ولم توم ككر حسككاباتنا عل  توييم امسككمورارية وانما تم حسككاب الشككند الانتسككي المممثد 

 بامبعاد وامواصر وليم عزب ثنائي الوطش وغيرها ةن الويم ذا  امهمية في دراسة هذه المسرطنا .

 

 

 -مقدمة :
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 ]1[واي ناتاا دوراً ةاماً وبارلاً في ك ناا سككككم ةائ بيئية   PAH’sللمركبا  الايتروكارب نية العطرية ةمعتدع الحلوا  

حيت [ 4-2]كما ان العتيت ةن الن اتج ال سككطية لمهاعلا  تلن المركبا  ون اتج المهاعلا  الرئيسككة لاا تعت ةن ةسككببا  السككرطان

و التليد ه  النمائج    Neoplasiaكبا  ةب جزيئا  ال لايا المينروية منماج ةرحلة المنشكككل ال رةي ترتبط وسكككطيا  هذه المر

فضلاً . trachea ]5 [الم ريبية المي اجريت عل  الحي انا  حيت تمن ن ان اع ة ملهة ةن السرطان ةناا سرطان الو بة الا ائية

اي اناا تعمد عل  اصتار تعليما  خاطئة ةن  الحاةز الن وي  mutagenicityعن لابليماا عل  السرطنة فاي ة لتع للمطهير 

نمي ة مرتباطاا بامخير ةن خلا  الو اعت النايمروجينية و المي تحم ي عل  ةراكز  DNAالرايـككككككككككككبي ةنو ا اموكسكككككك ين 

و  P-450المحتيت سايم كروب  .حيت وجت ت ريبياً ان هذا المهاعد المسرطـكككككـكككككن يمم بهعد السايم كروةا  وب ]10-7[ني كلي فيلية  

 . mammalian systemامنزيما  الملكستع في داخد النلاب الحياتي للحبليا  

شأ المركبا  العطرية الممعتدع الحلوا   فلوت برهن كد ةن العالمين كن ر   ]D.Schenk  ]6aوتينن  M.Knorrاةا ةن

العطرية ةثد بنزو)أ( بايرين وغيرها حيت ان اعل  هذه النسككش بأن بعز السككلا  ةن البنمريا المرضككية تو ب بانماج المركبا  

 chlorellaبان بعز الطحالش وةناا  F.Selenkaوكذلن اثبت سككككككيلينن  Mycobacterium Smegmatisتمم في بنمريا 

vulgaris  7[تو ب ايضاً بالعمد نهس[ . 

( حيت ت جت في ال ضروا  و الحب ب 1تو  )ج  ]8 [وت جت المركبا  العطرية  المسرطنة بنسش ة ملهة في امغذية  

و امسماك وليت ج ل الانت و لوت اثير  في امونة امخيرع ض ة اعلاةية بسبش الزيت امسباني  الذي يحم ي عل  ةادع بنزو 

 )أ( بايرين الشتيتع ال ط رع .

عشككرع ةلايين طن لن فان ح الي  وبالنلر مهمية النهط كم ككتر للطالة فأن العالم يسككمالن كميا  هائلة ةن  ونمي ة لذ

 .]7[ةن التلائق س   تمحرر ال  ال   والمي تشند المركبا  العطرية النسبة امكـبر ةناا و هي سبعة ةلايين طن .

لذي يحم ي عل ) فان البرةيد ال احت ا وتير كمعت   لذي يحم ي عل  %Kg 140و للم ولناً ةن  1(ةن النهط ال اب ا

ةادع بنزو )أ( بايرين الشتيتع ال ط رع حيت يمم سن ياً تحرر ةا م يود عن  1ppmالحلوا  وبالمحتيت المركبا  العطرية ةمعتدع 

 . ]7[طن ةمري ةن ةادع بنزو )أ( بايرين وحتها في العالم 840ةلي ن طن ةمري ةن المركبا  العطرية و84
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 .(g/Kg)في المنتجات الغذائية  PAH'sتركيز  (1)جدول 

Food Benzo(a)pyrene Chrysene Benz(a)anthracene 

 0.2-4.1 0.8-14.0 0.4-6.8 (Cereal)الحب ب 

 2.8-13.0 5.7-26.0 6.1-15.4 (Lettuce)ال س 

 7.4 28.0 16.1 (Spinach)السبانخ 

 0.2 0.5 0.3 (Tomatoes)الطماطم 

 لككككككككككككككحككككككككككككككم الشكككككككككككككككككككك ا 

 (Broiled meat) 
0.2-0.6 0.5-25.0 0.2-1.1 

 3.7-50.0 -------- 3.2-31 (Sausages)الموانق 

 0.2-0.9 0.4-4.3 0.6-2.9 (Fish)السمن 

 -------- -------- 0.5-30.0 (Fruits)اله اك  

 3.9-21.0 4.6-63.0 2.9-36.0 (Tea)الشاي 

 0.3-16.0 0.04-0.06 0.5-42.0 (Coffee)الوا ع 

 

خلا  تعيين امتكنا  ال سكطية امكثر اسكموراراً يحاو  الباحث ن تعليد الهعالية المسكرطنة للمركبا  العطرية وذلن ةن 

دون غيرها ضككككككمن المركش العطري في تهاعل  ةب الو اعت الن وية  .او  هذه المحاوم  كانت عل  يت البرتا وبيرنارد ب لمان 
]13[  A+B.Pullman ناطق حيت لاةا باسكككم تاب اسكككل ب هند للمتارا   ال زيئية و وجتا ان المركش العطري يحم ي عل  ة

( و هي تمثد الم لب الهعا  في  Krebs( نسبة العالم ) REGION- Kة ملهة في الهعالية ولاةا ب ضب تسمية لاا فمثلاً ةنطوة )

( فممثكككد الم لب امكثر فعكككاليكككة في امنثراسككككككين (L-REGIONاةكككا ةنطوكككة meso phenanthrenic siteالهينكككانثرين 

mesoanthrenic  وكذلن ةنطوة اخرى هيM ال  عملية  نسككككككبةMetaboliate  و هنالن ةنطوة اخرى ت اجتها الد ةن بوية

الذان وصككها  Mainster and Memory ]14 [(( ثم جا  دور كد ةن  1-1)راجب الشككند ) Region-P المناطق تعر  بمنطوة

ا جا  جيرني بنلرية ةنطوة فعالية المركبا  المسككرطنة بمعاةلا  نات ة عن توييم فوتان طالة الرنين عنت عملية الماكسككت .واخير

( ان كد هذه امساليش المنممة عل  الرغم ةن نمائ ـككـككاا ال تيتع  و لترتاا عل  تهسير و  Bay Region theory  )]15[ال ليج 

تعليد النمائج الم ريبية    ام أناا اسككككككم تةت أسككككككاليش لتيمة تعطي ليماً طالية نسككككككبية فب لمان أسككككككم تب نلرية هند للمتارا  

فاسككككم تب نلرية  .Jering  D.Mو ةاة ري وةينسككككمر اسككككم تة ا  النلرية أمنهة الذكر نهسككككاا أةا جيرني  HMO  زئية ال 

.حيت لاة  بمشبية هذع BENZ[a]ANTHRACENE ب ي ة دي ار وبم الب ةحتدع ]PMO ]16تش يم المتارا  ال زئية   

 (.b1ةيب المعزلع لل ن  )تندالم الب بما ة ج د ةن امصباغ ةن الم اةيب الهعالة و الم ا

 (يبين ت ليب المناطق المامة الممسببة في احتاث عملية السرطنة 1تند)
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 طريقة الحساب -3

 وخمسككة براةج رئيسككة هي       برناةج   (PMO )أجريت الحسككابا  بامعمماد عل  نلرية تشكك يم المتارا  ال زيئية 

Coat  و برنكككاةجAlchemy-II    وبرنكككاةجMINDO/3    و برنكككاةج MINDO/3-FORCES    وبرنكككاةجAb-initio 

(Gaussian 98)  : وفيما يأتي عرض ة جز لما تن زه تلن البراةج- 

 

 Coat(  Coordinate of Atom(برناةج         3-1

بويـككككككككم أبعاد ا واصككر و   (Dewar et al)المنم ب بل ة ف رتران ةن لبد دي ار و ة م عم     Coatتم تزويت برناةج  

لوايا الماصكككر و امسكككمتارع لل ريئة المسكككممتع ةن أدبيا  النيميا   وهي ا فضكككد أو باعمماد ليم لياسكككية أولية لملن ا بعاد و الزوايا 

 ط ا  اواصككر  كويم  (˚A 1.083)و    (˚A 1.397)ةسككممتع ةن ة ككادر كيميائية . و لت تم أعمماد الويم الموريبية ا ولية الوياسككية 

(CC)   و(CH)  . عل  الم الي 

Bay-Region 

M-region of metabolic 

Perhydroxylation 

K-region 

-region 

) a) 

CH3 CH3 
carcinogenophor

e 

auxocarcinogens 

 (c) 

N=N NH2 

auxochrome chromophore 

(b) 
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ذا   C-C-C أةا أواصكككر  2Sp وذلن في حالة تا ين 120 ˚ةسكككاوية ال    )CCC(كذالن تم اعمبار الويم الموريبية ا ولية للزاوية 

وت تم اعمماد الزاوية   3Sp تا ين  ي 109.5˚ف ية ل حتاث يذ البرناةج يمم الح كككككك   عل  الويم ا ول لذرا  وبعت تنه ية  لتينارت ا  ا

 ال زيئا  . 

 

   ]II-Alchemy]43برناةج          3-2

وليس المينانين النمي وتسككككم تب هذه    (molecular mechanics  )وه  برناةج ةبني عل  طرق المينانين ال زيئي 

لة الهمد و الطالا  اللاتأصرية والمي الطرق دوا  تحليلية بسيطـككككككة تمثد ااحتاثيا  التاخلية ةثد ةط ااصرع وانحنا  الزاوية و طا

 تمضمن تشمما و جذبا و تبادم و تنافرا و أخيرا  الو ى املنمروسماتينية .

سم تب برناةج   تركة   MM2 (Alchemy-II)لوت أ حيت يمم الح    عل  ااحتاثيا  التينارتية ةن خلا    Tripos ةن 

لة للحكت ا ةثكد  وأجرا  عمليكة توليكد  model building بنكا  نم ذج  خا   Gradient Optimizationالطكا لن يمم اد . بعكت ذ

ونبتأ بحسكاباا ةن جتيـكككككككـكككككككت و باذا ا سكل ب لت لمنا بعملية  MINDO/3-FORCES ااحتاثيا  التينارتية النات ة ال  برناةج 

 الما ين بين أسل بي المينانين ال زيئي و الميـنانين النمي .  

   

  MINDO /3برناةج  3-3

تم أدخا  الويم ال  هذا البرناةج بمثبيت اط ا  امواصككر و الزاويا بين الذرا  و كذلن الزوايا ثنائية السككطل . لوت اسككام في 

باو  -فلمشر-و هذا البرناةج يسم تب طريوة ديهيتس ن  P .Bishofوضب هذا البرناةج ة م عة ةن المبرة يين ةنام بيمر بيش   

DFP  ل يد الطا ية تول ية هي الهروق المحتدع  في عمل وة رياضكككككك وا  ةن خلا  طري  ) Finiteة و  يمم الح كككككك   عل  المشككككككم

)difference]65[  . 

    FORCES-MINDO/3   برناةج 3-4 

نات ة ةن برناةج   هذا البرناةج بورا ع الويم ال ية  3N وعتدها  Alchemy-IIأو   Coatيو ب  نارت لتي يا  ا ةن امحتث

  (Shanshal et.al  )( و المط ر ةن لبد تككنشككد و ة م عم  77-المنم ب بل ة )ف رتران زيئة ( وه عتد ذرا  ال  N)  حيت 

و  (Vibration Frequencies) وفي  يمم حسككاب الشككند الانتسككي الم الني و المحم ى الطافي النلي لل زيئة وترددا  امهمزال 

تحت الحمرا  عنت تلن المرددا  و حسككاب المسككافا  بين الذرا   للأتككعة  (Integrated Intensities)تككتع امةم ككاا المناةلية  

(atom-atom distance)   و حسككاب الويم الذاتية الطالية للمتارا  ال زيئة (molecular orbital eigen values)    وحسككاب

و الشكحنة  (bonds order ) للمتارا  الذريـكككككككة و حسكاب رتبة ا واصكر   (eigen vector coefficient )ليم ةعاةلا  ال مب 

  (electron density )و الو ى المي تربط الذرا  في ال ريئة  و النثافة االنمرونية    (net atomic charge )الناائية لند ذرع 

و النلي لند أحتاثي دينارتي في   (hybridization )و الما ين          (Point charge)لند ذرع . و عزب ذي الوطبين الشككككحني

و الطالة المأصرية   (total valance shell electronic energy ) ريئة كذلن يمم حساب الطالة  النلية ل لنمرونا  المنافئ ية ال

 عنت الشند الانتسي الم الني لل زيئة .    (heat of formation)و حرارع المن ين الوياسية  (total bonding energy)النلية  

 

 



2011سنة  3العدد   16مجلة القادسيه للعلوم الصرفه  المجلد   
 

92 
 

 

  an 98Gaussi برناةج   3-5

 و HONDOوPolyatom IBMOL,)  ]60,61,62,63,64[ةناا  RHهد -هنالن عتع براةج تعبر عن حد ةعادلة روتاان

Gaussian 76و Gaussian 80   و سبش هذا امخملا  ه  طبيعة التوا  المسم تةــة ةن حيـت الن ع و النم فبرناةج الحسابا )

وظاـككككككككـككككككككر  هذه التوا  مو  ةرع في براةج   GTOية تحم ي عل  دوا  كاوسككية  الشككاةلة يمنن المعبير عن  باسككم تاب دوا  ذر

  Gaussian  ابمتا  بـ  Gaussian 70 و انماا  بـGaussian 98  و هذا البرناةج يعممت عل   ]38 [الذي وضع  ب بد و ة م عم .

دالة ة جية اعميادية تأخذ ثلاث دوا  كاوسكككية  . وهي تشكككير ال  أن كد  21- 3ن عية التوا  المسكككم تةة فهي حسكككاباتنا اسكككم تةنا  

GTO   فمشكككككير ال  ةعادم  وضكككككعاا    21أةاVan Duijneveldt  وكلما أخذ  التوا  الم جية عتدا اكبر ةن التوا  فأن الويم

 النات ة تن ن أكثر دلة . يو ب هذا البرناةج بحساب ةركبا  كد العناصر في ال ذو  التوري. 

 PMO(  The Perturbation Molecular Orbital(            مترا  ال زيئيةنلرية تش يم ال 3-6

واً ال  ةايند دي ار  لة اللاتمركز 16 وف مام   )delocalization energy(يمم تعيين طا ةن خلا  اي اد ةعاةلا  ال مب للأوربي

 -وبامعمماد عل  الوان ن : (Nonbonding Molecular Orbital Coefficent)  (NBMO)ال زيئية ال ير ةرتبطة 

 

 

 sو  rيمثد المناةد ااصككككككري بين ذرتين  rsتمثد ةعاةلا  ال مب و  osbو  ora حيت 

 المالية :  ]17[ووفواً ال  ل اعت ل تنت هيننز 

 عل  الم الي. ( oثم  *يمم تعيين ن عية المركش )ةمباد  أب غير ةمباد ( وذلن ةن خلا  اعطا  الذرا  ترتيش ) (1

( تن ن ة م ع ةسكككاهما  ةعاةلا  ال مب للذرا  المرتبطة ةعاا ةسكككاوية لل كككهر عل  الذرع المي oالذرع المي تأخذ )المرتيش  (2

 (.oتأخذ )المرتيش 

 ةساوية لل احت. NBMOوحسش ل انين النثافة االنمرونية تن ن ليم ة م ع ةربعا  ةعاةلا   (3

 وتع يض  في الوان ن أعلاه وكما ةبين في المثا  المالي: )ora(ن ةعاةد ال مب ةن خلا  النوطة ا خيرع يمم تعيي (4

    

 

  

 

 

 

وهنا ي ش تح يد المركش وتن ين  ةن اجزا  فردية  (even)تن ن لوجية العتد  PAH’sوبما أن المركبا  ةمعتدع الحلوا  

(odd) سككككككاب كما في حBP،DBA  واميب كسككككككيتا  النات ة عناما ويمم تويم طالة المركش ةن خلا  الممبوي ةن امواصككككككر

 -الممعالبة كما في امتنا  المالية:

 

rsosboraE   

(a) (b) (c) (d) 

(e) (f) (g) 

( إيجاد معاملات 3-1شكل ) NBMO في    -naphthyl methyl 
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 ة ضحة بالمه يد  في الملحق  PMOو بوية الحسابا  نلرية تش يم 

 

   Utilized Computers                   لمسم تةةا جازع الحاسبية ا

  Hannson (IBM Compatible) (880486 DX-33)حاسبة ن ع هانسن   -1

     -III (  Pentium   (حاسبة ن ع بنمي ب         -2

  IBM   [Mainframe (IBM-RS 6000)]حاسبة ن ع  -3

 

ـا  وكما ذكر سابوا، تلعش المركبا  الايتروكرب نية العطرية ةمعت ـما و بارلاً في  PAHsدع الحلو و أي ناتاا دوراً ةا

ك ناا سككم ةاً بيئية كما أن العتيت ةن الن اتج ال سككطية لمهاعلا   تلن المركبا  ون اتج المهاعلا  الرئيسككة لاا تعت ةن ةسككببا  

 . ]11[ا وراب السرطانية 

سكككتع الحياتية فوت أهمم العلما  بتراسكككة هذه المركبا  ونلرا للأهمية النبرى لملن المركبا  و اكاسكككيتها النات ة عن ا ك

،  لذلن تم في هذه الرسكككالة اسكككم تاب اربعة أسكككاليش أحمسكككابية  و هي الطرق الموريبية ةممثد باسكككل ب  ]17-12 [ت ريبياً و نلريا ً

-MINDO/3, MINDO/3 ةمثلة ببرناة ي   (Semi-empirical method) والطرق الشكككب  ت ريبية   PMOالمشككك يم 

FORCES   و طرق المينانين ال زيئي MM  (molecular mechanics)  ةمثلة ببرنـككككككككككككاةج Alchemy-II  و طرق

و الذي يمثد أسل ب الحسابا  الشاةلة   Gaussian 98 ةمثلة ببرنـكككـكككاةج   QM (Quantum Mechanics)المينانين النمي 
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Ab-initio method   و ليم فيزياوية أخرى ةامة في تعليد الية السككرطنة ل رض حيت يمم حسككاب الشككند الانتسككي الم الني

 تعميماا عل  جميب المركبا  العطرية المسرطنة .

 

 Perturbation Molecular Orbital Theory (PMO)حسابات نظرية تشويش المدارات الجزيئية  -1

بايرين وثنائي بنز )أ،هـككككككك( انثراسين  (P)بين العطريين بنزو تم امسمعانة باذا امسل ب امحمسابي واجرا ه عل  المرك

هي المي تمثد اسمورارية المركش العطري والدياد ليمماا يتلد عل  اسمورارية  delocE.ول ميب ن اتج امكستع عل  اعمبار ان 

 (.2-1)تند  DNAةز الن وي المركش وبالمالي الم اجت الهعلي ضمن ال لية وخارجاا وبالمالي سا لة ةااجمماا ةن لبد الحا

عل  المركبين ون ات اما فبالنسككبة للمركش بنزو )أ( بايرين [ 17]هيننز -( فلوت طبوت ل اعت ل تنت3-6وحسككش الهورع ) 

اةا ن اتج امكسككتع امولية فاعلاها اسككموراراً كان عنت ةنطوة  1.810ةسككاوية  )  Energy-1 (تم حسككاب  وكانت ليمة الطالة 

 (BPفي  5،4)الم لب  K-regionكريبس 

 

 

 

 

 

 

 BP( في 7،8)ة لب  M-regionثم ةنطوة المنليم  BP( في 11،12)ة لب  (fjord-region)ويلي ذلن ةنطوة ال ر  

( لابلة للاكسككككتع الثان ية وذلن بعت تح   9،10والمنطوة امخيرع تمميز عن المنطوة امول  والثانية بن ناا تحم ي عل  آصككككرع )

( ثم 2،3( ثم )1،2( ةن ة م عة اميب كسايت ال  ة م عة ثنائي الايتروكسيد بهعد امنزيما . ويلي ذلن الم لب )7،8الم لب )

 ( وه  ةا بين في ال تو  ادناه:8،9)

 

 

 

 

 

 

Compound PMO calculation 

)1-Edeloc.(Energy 

Arrange 

BP 1.810  

BP-4,5-epoxide 1.670 1 
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BP-11,12-epoxide 1.620 2 

BP-7,8-epoxide 1.550 3 

BP-9,10-epoxide 1.512 4 

BP-1,2-epoxide 1.230 5 

BP-2,3-epoxide 0.834 6 

BP-8,9-epoxide 0.756 7 

والمي تلكت عل  اهمية  PAH’sالمي انعوت  ح   [ 20،7] وهذا ةا يمهق ةب النمائج الم ريبية للادبيا  المممثلة بالملتمرا 

 ها.هذه المنطوة دون غير

) Bayحيت كان لمنطوة ال ليج  ) Edeloc.-1(اةا ةرحلة امكستع الثان ية فلوت تم اخذ ةركبين كاتي نيين وتم لياس 

Region)  التور امكبر ةن ناحية امسككككككمورار ووجت بان الناتي نI  اكثر اسككككككموراراً ةن الناتي نII  وهذا ةا يمهق ةب النمائج

 ةن ال لية. IIIمركش المي عز  فياا ال [20]الم ريبية
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اةا المركش العطري ثنائي بنز )أ،هـكككككككك( انثراسككين حيت وجت بأن اكثر ن اتج امكسككتع امولية اسككموراراً كان عنت الم لب 

( وهذه المنطوة هي المي تحهز امكسكككككككتع الثان ية عنت 3،4تلياا ةنطوة المنليم ) K-region( والذي يمثد ةنطوة كريبس 5،6)

 ( وهذا ةا ةبين في ال تو  ادناه:2،3( ةنطوة )1،2(. يلي ةنطوة )1،2ب )الم ل

Compound )1-Energy ( Arrange 

DBA 2.1550  

DBA- 5,6 -epoxide 2.0141 1 

DBA- 3,4 –epoxide 1.822 2 

DBA- 1,2 –epoxide 1.673 3 

DBA- 2,3–epoxide 0.900 4 

 

كمنطوة عالية امسمورار وكما ةبين في ال تو   Bay-Regionكت عل  ةنطوة ال ليج اةا ةرحلة امكستع الثان ية فاناا تل

 -ادناه:
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Compound )1-Energy ( Arrange 

DBABAY 1.955 1 

DBANONBAY 1.696 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 حسابا  البراةج النمية-2

  12H20Benzo [a] pyrene (C( المركش بنزو )أ(  بايرين  4-1 

 

سية و الطالية وذلن بامسمعانة ببرناةج     MINDO/3-FORCESو برناةج   MINDO/3تم أجرا  الحسابا  الانت

حيت تم تعيين امبعاد بين الذرا  الممأصككرع و تم كذلن تعيين رتبة امصككرع بين نهس الذرا  المي تم تعيين امبعاد لاا و حسككبت 

اةا ط     (˚A  1.090184-1092567) يمراوح بين   C-Hط   امصكككككرع النثافة املنمرونية عل  كد ذرع حيت وجت بأن 

-0.368649)فاي بين   C-Hأةا رتبة امصككرع  فبالنسككبة للاصككرع   (1.359253-1.463306)يمراوح بين   C-Cامصككرع  

لايتروجــين فاي اةا النثافة املنمرونية فبالنسـبة لذرا  ا   (0.50950-0.377603)فاي بين   C-Cوللاصرع    (0.367989

أةككا حرارع المن ين   (D 0.0387)اةككا بويككة الويم كعزب ثنككائي الوطككش فوككت بل ككت ليممكك     (0.601654-0.590404)بين 

)1-Kcalmal 172.5479(  أةا ليم الطالة المأصكرية النلية)ev 169.7878-(   و ليمة الطالة النلية للالنمرونا  المنافلئية-( 

2709.2478 ev) ةن طالة أعل  ةتار جزيئي ةح  ل   وليمة كدHOMO  (-7.344 ev)   و طالة اوطأ ةتار جزيئي غير

 .LUMO  (-0.29 ev)ةح  ل بلالنمرونا   
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  )12H20C(ايبوكسايد   -1،2–المركب بنزو )أ(  بايرين  4-1-1

ن بامسككككككمعانة ببرناةج  أجريت حسكككككككابا  جميب المركبا  ال اصكككككككة بحالة امكسكككككككتع امولية للبنز )أ( بايرين و ذل

Gaussian 98    و ةن ضمناا هذا المركش حيت تم امسمعانة باسل بAb-initio Molecular Orbital method HF/3-

حيت تم تعيين الحسابا  الاتسية و الطالية و ةن ضمناا تعيين امبعاد بين الذرا  و رتبة امصرع و النثافة املنمرنية عل    21

و كذلن تم تعيين الطالا  ال اصة بامسمورارية و ةن اهماا هي جم ع  ( 2  )ا و هي جميعا ةبـككـككينة في جتو  كد ذرع و الزواي

و ليم فيزاوية اخرى ةن ضمناا   (Hartree 834.203567-)الطالا  املنمرونية و ال اصة بامنثالبي ولـككككت بل ـككككـككككت ليمماا 

 لم حيحية ال اصة بالطالة . و كذلن تم ذكر الويم ا  (D 1.5 )عزب ثنائي الويم 

 

  )2OH120C(ايبوكسابد  -2،3–مركب بنزو )أ( بايرين  4-1-2

Benzo [a] pyrene-2,3-expoxide 

  33o-18Cتم تعيين امبعاد بين الذرا  و كانت عنت ةنطوة تأصككر امكسكك ين ةب ذرتي النارب ن كأمتي ط   امصككرع  
˚) A   1.475592(   و رتبماا) 0.157851(   20و الزاويةc-33o-18c  ˚)  60.6409(  اةا بوية الويم كعزب ثنائي الوطش فنانت

و كانت ليمة   (˚A 1.494872 )المي ح د فياا المأصر ةب اموكس ين فنانت  C-Cاةا ط   امصرع   (D 2.7578 )ليمم  

ذلن فان ترتيب  ةن حيت امسكككمورار لبوية و ل  (Hartree 834.189120- )ة م ع الطالة املنمرونية و امنثالين ةسكككاوية ال  

 ةركبا  اميب كسايت ه  السادس. 

  )O12H20C(ايبوكسابد  -4،5–مركب بنزو )أ( بايرين  4-1-3

Benzo [a] pyrene-4,5-expoxide 

 33O-13 Cتم تعين امبعاد بين الذرا  و كانت عنت ةنطوة تأصر اموكس ين ةب ذرتي النارب ن كامتي ط   امصرع 
˚)1.477351A( و رتبماا) 14و الزاويـكككككككة   0.151135c-33o-13C  ˚)   74.9182(  اةا بوية الويم كعزب ثنائي الوطش فنانت

و كانت ليمة   (˚A 1.493210 )المي ح ككد فياا المأصككر ةب اموكسكك ين فنانت  C-C اةا ط   امصككرع   (D 2.7 )ليمم  

و لذلن فان ترتيب  بين  وبين اميب كسككيتا  ه    (Hartree 834.23067- )ة ال  ة م ع الطالة املنمرونية و امنثالين ةسككاوي

 امو  وللزيت ةن المهاصيد. 

  )O12H20C(ايبوكسايد  -7،8–مركب بنزو )أ( بايرين  4-1-4

Benzo [a] pyrene-7,8-expoxide 

را  اموكس ين و ذرتي النارب ن كامتي تم تعين النثافا  املينمرونية فعنت ةنطوة المأصر كانت النثافا  ال اصة بذ

فنانــت   33O-7C اةا رتبة امصرع  )5.495374 ( C7النارب ن   )5.446289 (  5C النارب ن )8.341477 (: اموكس ين 

اةا ة مـككـكك ع الطالا  املنمرونية و امنـككـككثالبي    (˚A 1.783383)بعت عملية المأكست   C-Cو ط   امصرع    (0.156259)

 لذا ين ن ترتيب  ضمن امسمورارية ه  الثالت. (834.2173296-)نــانت   ف

  

 )O12H20C(ايبوكسابد  -8،9–مركب بنزو )أ( بايرين  4-1-5

 expoxide-8,9-Benzo [a] pyrene  

 5C-3Cو للاصككرع   )A 1.068976-1.27457  (˚تمراوح بين  H-C حسككبت المسككافا  بين الذرا  و كانت لـكككككككك  

˚) A 1.512966(  33 و للاصكرعO -5C   ˚) A 1.478188( اةارتبة امصكرع ال اصكة بامصكرع C-C   عنت ةنطوة المأصر

. اةا   )61.5377 (فنانت  5C-33O-3C اةا الزاوية  )2.8 (اةا بوية الويم كعزب ثنائي الوطش فاي   )0.010308 (فأصككككبحت 

لذا ين ن ترتيب  ضمن سلم امسمورارية ه  السابب  (Hartree 834.174398-) ة م ع الطالا  املنمرونية و امنثالبي فنانت 

 و امخير . 
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  )O12H20C(ايب كسايت  -9،10–ةركش بنزو )أ( بايرين  4-1-6

expoxide-9,10-Benzo [a] pyrene  

 اةككا النثككافككا  )1.27457-1 . )60.1853(˚     هي  3C-33O-2Cحسككككككبككت الزوايككا بين الككذرا  و كككانككت للزاويككة 

  (0.011130 )عنت ةنطوة المأصككر   C-Cورتبة امصككرع ال اصككة بلاصككرع   (8.338776 )املينمرونية فنانت للاوكسكك ين  

و كانت ليمة الطالة ال اصكككككككة بم م ع الطالة املينمرونية و   (D 2.8127)اةابوية الويم كعزب ثنائي الوطش فنانت ليمم   

 فان ترتيب  بين بوية اموكسيتا  ه  الرابب ةن ناحية امسمورارية .لذا   Harree0 834.213575-)امنثالين هي 

  )O12H20C(ايب كسابيــت  -11،12–ةركش بنزو )أ( بايرين  4-1-7 

11,12expoxide-Benzo [a] pyrene 

تشككككككممد حسكككككككابا  هذا المركش عل  ةا لت تم حسكككككككاب  لبوية المركبا  و هي النثافا  املنمرونية  فللاوكسكككككك ين 

ـش  )60.1222(˚فنانت ليمماا  27C-33O-25Cاةا الزاوية  )38108.3( ـ و كانت ليمة الطالة )D 2.6 (و ليمة عزب ثنائي الوطـ

 لذا فأن ترتيب  بين بوية اموكسيتا  ه  الثاني ةن ناحية امسمورارية. (Hartree 834.222161-)املنمرونية  و امنثالبي هي 

 

 لاثي الايتروكسيد ذو ةنطوة ال ليج و ه  امي ن  بنزو )أ( بايرين ث 4-1-8

 Trihydro -7,8,9–Trihydroxy  -α9, α7ß, 8 Benzo [a] pyrene Carbonium ion 

و كانت حرارع المن ين   MINDO/3-FORCESتم تعيين الحسكككابا  الانتسكككية و الطالية وذلن بامسكككمعانة ببرناةج 

)1-Kcalmol 239.8( رارا ةن لرين  الذي ميحم ي عل  ةنطوة ال ليج . اةا بوية الحسكككابا  وهي تتلد عل  ك ن  امكثر اسكككمو

-)  HOMOوليمة كد طالة ةن طالة اعل  ةتار جزيئي ةح  ل باملنمرونا     (D 18.939)فنانت : عزب ثنائي الوطش 

12.2586 ev)     و طالة اوطأ ةتار جزيئي غير ةح  ل باملنمروناLOMO  (-8.8839 ev)   . 

 

 امي ن  بنزو )أ( بايرين ثلاثي الايتروكسيد الذي م يحم ي ةنطوة خليج فعالة و ه   4-1-9

 Trihydro -7,8,10–Trihydroxy  -α10, α7ß, 8 Benzo [a] pyrene Carbonium ion 

و كانت حرارع المن ين   MINDO/3-FORCESأجريت الحسكككابا  الانتسكككية و الطالية وذلن بامسكككمعانة ببرناةج  

)1-Kcal mol  253.12(  وهي تتلد عل  ك ن  املد اسمورارا فيما ل  كان ةحم يا علىمنـككككطوة خليج . اةا بوية الحسابا  فنانت

وليمة كد طالة ةن طالة اعل  ةتار جزيئي ةح  ل باملنمرونا     (D  17.882): عزب ثنائي الوطش فنان ةسكككككككاويا ال  

HOMO  (-12.2473  ev)  غير ةح  ل باملنمرونا    و طالة اوطأ ةتار جزيئيLOMO  (-9.2468 ev)   

 ]أ،هـ[ انثراسين المركش ثنائي بنز 4-2

 DBA [ 14H22C ]Dibenz [a,h] anthracene   

و ل ميب ةركبا  امكسككككككتع امولية وةركبا  ثلاثي  MINDO/3-FORCESتمت الوياسككككككا  بامسككككككمعانة ببرناةج 

(  2992.0859ev-ثافا  املنمرونية و ليمة الطالة النلية ملنمرونا  المنافل )حيت تم تعيين الن DBAهيتروكسيد ال اصة بـكك

-TBE ( 188.6758وليمة الطالة المأصككككرية النلية    Kcal 192.838 ))1-molكما تم تعيين ليمة حرارع المن ين الوياسككككية 
1-Kcalmol ( اةكككا ليمكككة عزب ثنكككائي الوطكككش )D 0.017 ار جزيئي ةح  ل ( وليمكككة ككككد ةن طكككالكككة اعل  المكككت-(

7.64696ev)HOMO   وطالة اوطأ ةتار جزيئي غير ةح  ل باملنمرونا(-0.005903ev)LUMO . 
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 ايب كسايت  -1،2–المركش ثنائي بنز ]أ،هـ[ انثراسين  4-2-1

 ) epoxide-1,2-Dibenz [a,h] anthracene ( 

 1C2,Cةنطوة تأصككر اموكسكك ين ةع  ذرا  النارب ن  تم تعيين امبعاد بين الذرا  و النثافا  املنمرونية فنانت عنت
اةا ليمة  النثافا  املنمرونية فللاوكس ين  Co(1.3916A (15O-2 اةا امصرع   1.3922A)15o-1) coكامتي ط   امصرع 

O)6.383(  1`وللنارب نC) 3.747(    2و لنارب نC )3.740(  اةا ليمة عزب ثنائي الوطش)20132D(  طالة و ليمة كد ةن

-)وطكككالكككة اوطكككأ ةكككتار جزيئي غير ةح  ل بكككاملنمرونكككا   HOMO(7.6688ev-)اعل  ةكككتار جزيئي ةح  ل 

0.2504ev)HOMO   اةا ليمة حرارع المن ين الوياسككككككيةfH )1-Kcalmol 156.473(   وبذلن ين ن ترتيب  الثالت ةن

 حيت امسمورارية . 

 

  O14H22C[  epoxide -2,3-Dibenz[a,h] anthracene[ايب كسايت  – 2،3–،هـ[ انثراسين المركش ثنائي بنزو ]أ 4-2-2

اةا النثافة املنمرونية لذرع اموكسكككككك ين فنانت   (3.737-4.008)لوت تراوحت النثافة املنمرونية لذرا  النارب ن  

وطالة اوطأ  HOMO (7.7308ev- ل)وليمة طالة اعل  ةتار جزيئي ةح   (2.269Dوليمة عزب ثنائي الوطش)  (6.379)

وبذلن  )Kcalmol 167.413-1(( اةا ليمة حرارع المن ين الوياسككككككية  ev -0.2178ةتار جزيئي غير ةح  ل باملنمرونا )

 ين ن ترتيب  الرابب .

 

 

  O14H22C[ oxideep -3,4-Dibenz[a,h] anthracene[ايب كسايت  – 3،4–المركش ثنائي بنزو ]أ،هـ[ انثراسين  4-2-3

-C-C  (oA 1.5013كانت الحسـكككـكككابا  تب  الم ريبية لاذا المركـكككـكككش كامتـكككـكككـكككي حيت تراوحـكككت اط ا  ا واصر

اةا ليمة  Co(1.3913A(15O-4و امصككككرع  1.3923A)Co(15O-3اةا امصككككرع  1.1218)-Co1.1052A(-Hو   )1.3565

الثاني ةن حيت امسككككمورارية اةا ليمة طالة اعل  ةتار  وبذلن ين ن ترتيب  )Kcalmol 155.025-1(حرارع المن ين الوياسككككية 

 (0.277743evوليمة  طالة اوطأ ةتار جزيئي غير ةح  ل باملنمرونا  في  (7.635224ev-)جزيئي ةح  ل باملنمرونا  

(-  . 

 

 O14H22C[ epoxide -5,6-Dibenz[a,h] anthracene[ايب كسايت  – 5,6–المركش ثنائي بنزو ]أ،هـ[ انثراسين  4-2-4

يعت هذا المركش امكثر اسموراراً ةن بين ةركبا  امكستع امولية حيت بل ت ليمة حرارع المن يـككككككـككككككـككككككـككككككن الوياسية 

)1-Kcalmol 142.755(  اةككا بويككة الويم كعزب ثنككائي الوطككش فنككان) 2.146D( ليمككة طككالككة اعل  ةككتار جزيئي ةح  ل  و

اةـككككككـككككككا ليمة الطالة   (0.0075ev-)ةتار جزيئي غير ةح  ل باملنمرونا   وليمة  طالة اوطأ  (7.8981ev-)باملنمرونا  

 .  (3303.3154ev-)  المأصرية النلية فنانت

 المركش 4-2-5                     
trihydro dibenz [a,h] anthracene carbonium ion -2,3,4 –Trihydroxy -α4, α3,β2 

و بذلن ين ن امكثر اسكككموراراً   )Kcalmol 253.9-1(وياسكككية لاذا المركش كانت الويمة المحسككك بة لحرارع المن ين ال

ليمة طالة  اةا   )Kcalmol 4732.33137-1(و ليمة الطالة المأصككككككرية النلية   )9.574Dاةا عزب ثنائي الوطش فنانت   ) 

لة اوطأ ةتار جزيئي غير (11.701364ev-)اعل  ةتار جزيئي ةح  ل باملنمرونا   -)ةح  ل باملنمرونا   وليمة  طا

8.887342ev)   . 
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 المركش 4-2-6

trihydrobenz [a,h] anthracene carbonium ion-1,3,4–Trihydroxy-α4,α3,β1 

ـن الوياسية  ـ ـ ـ  اةا )Kcalmol 271.3-1(تتلد النمائج ان هذا المركش ه  الد اسموراراً حيت كانت ليمة حرارع المن ي

ليمة  و  )-Kcalmol 4739.4405-1(  و ليمة الطالة المأصككككككرية النلية فنانت  )8.727D)    ليمة  عزب ثنائي الوطش فنانت

-)وليمة  طالة اوطأ ةتار جزيئي غير ةح  ل باملنمرونا   (11.6099ev-)طالة اعل  ةتار جزيئي ةح  ل باملنمرونا  

8.7499ev)   . 

 

 -:النتائج و المناقشة 

ن بنزو)أ( بايرين فلوت حسش امخير ةب جميب ةركبا  امكستع امولية حيت وجت بأن بالنسبة للمركش العطري المسرط -1

اةا   K  (K-region)ايب كسككايت ويمثد ةنطوة  -5, 4-أكثر المركبا  اسككمورارا في امكسككتع امولية ه  ةركش بنزو )أ( بايرين 

-ايب كسكككايت ثم بنزو)أ( بايرين  -8,7–بنزو)أ( بايرين  ايب كسكككايت ثم -11،12-في المرتيش الثاني فيأتي المركش بنزو)أ( بايرين 

ايب كسايت  -9,8-ايب كسايت ثم بنزو)أ( بايرين  -3,2-ايب كسايت ثم بنزو)أ( بايرين  - 2,1-ايب كسايت  ثم بنزو)أ( بايرين   -10,9

لي فلوت تم حساب  ببرناة ي  اةا المركش امص Gaussian 98 حيت تم حسـكككاب كد ةركبا  امكستع امولية باسم تاب برنـكككاةج 

MINDO/3  وMINDO/3FORCES  اةا ةركبا  المرحلة الناائية فلوت تم تعيين اكثرها اسككككككمورارا ام وه  المركش الذي

 حيت تم حساب ةركبين كاتي نين كما في الشند ادناه : (Bay-Region)يحم ي ةنطوة ال ليج  

 

             

             

             

             

             

             

             

       

 

 

 

. فضكككلا عن الحسكككابا  الطالية امسكككمورارية ، فلوت تم أجرا   ( II )ه  اكثر اسكككمورارا ةن تكككند  ( I )ووجت بان الشكككند 

 امخرى المامة لتى النيمياويين . الحسابا  الانتسية و الويم الهيزياوية 

حيت تم حسككككككاب   MINDO/3-FORCESبا  ةماثلة ولنن ببرناةج ة ملف ه  برناةج لوت تمت اجرا  حسككككككا -2 

–المركش امصلي ةب اربعة ةركبا  خاصة بامكستع امولية حيت وجت بان اكثرها اسموراراً ه  ثنائي بنز )أ،هـككككككك( انثر اسين 

ايب كسايت  ثم  -4,3–بنز )أ،هـكككك( انثر اسين  اةا في المرتيش الثاني فيأتي ثنائي  K  (K-region)ايب كسايت و يمثد ةنطوة  -6,5

ايب كسايت اةا ةركبا  المرحلة الناائية فلوت  -3,2–ايب كسايت ثم ثنائي بنز )أ،هـككك( انثر اسين  -2,1–ثنائي بنز )أ،هـككك( انثر اسين 

 تم تعين اكثرها اسمورارا حيت تم حساب ةركبين كما في الشند ادناه :

HO 
HO 

OH 
HO 

HO 
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و لم توم ر هذه الحسابا  عل  الحسابا  الطالية و انما   ( II )ه  اكثر اسمورارا ةن الشند   ( I )حيت وجت بان الشند 

  تم اجرا  حسابا  هنتسية و فيزياوية ةامة . 

يب ةركبا  امكسككتع امولية والثان ية وتم الح كك   في حسككاب جم PMOأسككم تةت نلرية تشكك يم المتارا  ال زئية-3

عل  نهس النمائج المي ح ككككككلنا علياا ةن البراةج ةن ناحية المرتيش الطالي ولنلا المركبين .فهي حالة امكسككككككتع امولية كانت 

ةا ةنطوة ال ليج K-regionةنطوة كريبس  نانت امكثر  Bay-regionهي امكثر اسككككككموراراً لنلا المركبين ا ناحية  ف اهمية 

        امسمورار لاذه ا ي نا .
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Study for a primary and secondary oxidation mechanisms of 

carcinogenic aromatics 
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Abstract:- 
The carcinogenic activity of two polyaromatic hydrocarbons, Benzo[a] pyrene (BP) and dibenz [a, 

h] anthracene (DBA) were studied by means of quantum mechanical methods.For this purpose 

four different approaches were considered, there are; the Dewar’s perturbation molecular orbital 

(PMO) method, the semiempirical MINDO/3 and MINDO/3-FORCES methods and the Abinitio 

approach. The calculation was done for the two hydrocarbons (BP) and (DBA) as well as for some 

of their primary and secondary oxidation products.The study dealt with seventeen different 

compounds (hydrocarbon as well as oxidation products).By the choice of the oxidation products, 

primary and secondary, the following product types were considered; (a) those in the krebs region; 

(b) those of the bay-region; (c) those of the fjord region and (d) those of the metabolite region. As 

for the primary, epoxide oxidation products the following PMO relatives energies and Abinitio 

electronic energies were obtained. The order of stability of BP primary oxidation products, as 

calculated by the PMO and abinitio methods is as follows:- 

BP – 4,5 – epoxide > BP – 11,12 – epoxide > BP – 7,8 – epoxide              > BP – 9,10 – epoxide 

> BP – 1,2 – epoxide > BP – 2,3 – epoxide            > BP – 8,9 – epoxide  

Two products were calculated for oxidation stage, the first compound contains active bay-region 

(BPBAY) and the other did  not contain a bay-region (BP NON BAY) 

More stable was the bay-region form as found in previous experiments. The order of stability of 

BP secondary oxidation products is as follows:- 

  

        

 

 

 

 

 

 

 

For DBA the most stable oxidation product was of DBA and followed by that of the metabolite 

region (3, 4) in DBA. 

For the final oxidation products of DBA oxidation were calculated, the first contain a bay-region 

and the other did not contain a bay-region. We found the bay-region product was more stable than 

non bay-region our. MINDO/3 and MINDO/3-FORCES calculations were carried out too.  
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