SZTEROIDOK NEHANY CSOPORTJANAK
RETEGKROMATOGRAFIAS TANULMANYOZASABOL
LEVONHATO KOVETKEZTETESEK

Doktori értekezés
Irtas

. Domoki Ferencné
sz. Szb6nyi Gabriella

Készilts

A JATE Biokémiai, Genetilkai Csoportjénsl
Szeged
1974.



* rtal m

Bevezetés

Irodalmi Attekintés
Anyagok és mbédszerek
Eredmények és értékelés
Osszefoglalés

Irodslom



Bevezetés

Eppen 10 éve kezdtbilk el kozdlni azokat a rétegkroma-
tografids sajatsigokat - a szteran vazas vegyiiletek igen
széles korénél -, amelyekkel egy-egy szteroid rétegkroma-
tografias viselkedése jellemezhetd.

A vizsgélatok fontosak és j6l felhasznalhatdk voltak
pl; az oxim izomerek elvilasztésira, az dtrendezddési izo-
merizécids reakecidk fazistermék-analizisére, a szintétikus
folyamatok idébeli kivetésére - végtermék analizisre -
és elvileg alkalmasak voltak 4j szteroid intermedierek
varhaté sajatségainak a leirédsira is stb;

Az emlitett irdnyba folyd analizisek masik sorat
FEHER T. és munkatérsai kozolték. |

Mindkét vizsgalatsor - de az irodalom egyéb, hasonld
vonatkozasi kozleményel is - a BUSH és munkatérsai altal
leirt és az emlitett szerzd kdnyvében Usszefoglalt sziero-—
id - papirkromatografiis eredmények rétegkromatografiis al-
kaelmazasat Jelentik.

Munkém célja az elsd részben emlitett rétegkromatog-
réfids vizsgélatok és az irodalomban koz8lt hasonld irényd
tapasztalatok Osszefoglalisa mellett, tobb szteroid anyag-
csoport,Anevezetesen az Osztron és szérmazékai /A/, 68zt~
ron=-17-on=-oxim és C-3-as helyzetben helyettesitett bLagok
/B/, bsztron-oxim és a szirmazékokbél képzett D-homo-lak—
témok /C/ rétegkromatografids sajatsigainak a leirédsa. Az
emlitett anyagcsoportok /A-C/ Ru-értékeib61 levonhatd ko=
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vetkeztetések, valamint a koleszterin és 3 ) -helyettesi-
tett észterei /D/ rétegkromatografiis vizsgidlatibél, a ko=
leszterin és 3 ) -helyettesitett éterek /B/ és 3> =helyet-
tesitett szénsavészterek /F/ hosszi sorainak a vizsgilati-
b6l levonhatd praktikus eredményék ﬁsszefoglalé.sa. Végil
néhény egyéb szteroid /G/ rétegkromatogriafiis Ssszehason=—
lité.sa;

Az emlitetteken kiviil, praktikus - Osszehasonlitéso-
kat megkfnnyité - mbédszert igyekszem munkimban megadni
és megkisérlek az eddigi tapasztalatok alapjén, a kildnbd-
26 funkcidés csoportok Osszehasonlitidséval, néhény altali-
nos érvéhyii szabalyt 1eimi;



A rétegkromatografiis elvalaszbtas-technika kialakuli-
sa a kémiai-, klinikai analizisek terilletén, 6ridsi tavlia-
ti lehetdségek Utjat nyitotta mes; A hagyoményos papirkro-
matografias eljaréassal szemben, az 4j médszer szamos
elénnyel rendelkezett. Ezek kizill a gyorsasig az, amit fel-
tétleniil ki kell emelniink, hiszen ez nagymértékben befolyéi-
solhatja valamely kutatasi teriilet fejlédését, elbrehaladi-
sét; A kutaték felismerték a mbédszerben rejlé nagy gyakor-
lati jelentdséget, és igy a kubtatéas szinte minden teriiletén
csakhamar alkalmazast nyert. Ahhoz azonban, hogy egy speci-
fikus terilleten az 4 médszer maradéktalanul felhasznalhatd
legyen, széamos elméleti probléma is megoldiasra vart.

Csoportunkndl szintén felmerilt igénye annak, hogy
gyors és jo6l reprodukilhatd rétegkromatografids elvilaszlb-
sokkal egészitsik ki kémiai analiziseinket, igy - a téma-
teriletnek megfelellen - a szteroidok vonaléan indultak meg
a vizsgalatok., Az addigi, részben papirkromatogrifiis ta-
pasztalatok felhasznalasavel sikerilt a szteroidok szamos
csoportjanal a rétegkromatogréfiis elvilasztast kidolgozni
és a rétegkromatografiss tulajdonsagokra kivetkezbtetni.
1gy pl; a A%-3 P =hidroxi-androsztén-l7-on-oxim szin és
anti izomerek elkﬁlﬁnitéaq is lehetdévé valt megfeleld szole
vens rendszerekben /1,16/.

Az oxim izomerek vizsgalata mellett a Beckmann- és
Schmidt-dtrendezéssel nyert homo-laktiamok rétegkromatogriw-
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fids tulajdonsigeit ugyancsak tanulményoztuk az androsz-
tén- és androsztén-vizas vegylletek, valamint kiilénboz6
3 p =helyettesitett szérmazékeikndl /2/.

Az dsztron és szarmazékail, epesavak és szarmazékaik
rétegkromatogrifiids gyakorlatira ugyancsak szémos példat
talalunk kozleményeinkben /3,4/, de a koleszban-vizas
anyagok vizsgilataval is régebb éta foglalkozunk /5/.

Osszegezve tehdt, az androszbténe-, kolesztén-, 68zb-
rén- és kolén-véz kiillénbozd gylriin ketoncsoportot tar-
talmazd szérmazékok, a beldliikk nyert oximok és Beckmenn-
vagy Schmidt-dtrendezéssel nyert laktémok elballitisa és
szerkezetigazolésa szempontjébél igen hasznos rétegkrama—v
togréfias tapasztalatokat szereztink az évek sorém /6,10/.
Ezzel kapesolatban megemliteném, hogy a kezdeti éritékelé-
sek szerint, mivel a szteroidok gyengén poléros karakterii
vegyiletek, apolédros vagy gyengén polaros karakteri o0ldd-
szerek, oldészerkeverékek alkalmasak leginkibb elvilogze
tésukra. Természetesen a vegylilet polaritisa vaiiél a
funkcidés csoportok szédmatdl és polaritiasitédl fiiggden. Az
elvéalaszthatbésigba beleszdél a futtatd rendszer dsszetéte=-
le, amibdl adbédik, hogy a dielektromos &llandd vizsgidlatat
sem lehet mellékes szempontként kezelni, hiszen altaléaban
olyan feladattal &llunk szemben, hogy egy vegyliletcsoport
optimalis elvalasztasa érdekében, megfeleld oldbszerele~
gyet kell konstrudlnunk,

Sok tapasztalat gyilt Ossze a fentl anyagok rétegkro-
natografiids viselkedésével kapesolatban, amelyeket maguk
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az Rf-értékek 361 demnstrm Pl. A keton, oxim, lak-
tam sorrendben altalédban a vandorlasi sebesség csbkken,
ami természetes, hiszen a molekulék polaritésa is hasonld
médon vAltozik. Szémos megfigyelés szilletett arra vonat-
kozban is, hogy & molekula fesziiltebb, vagy kevésbé fe-
szilt szerkezete milyen mbédon befolyasolja az elvalaszb-
hatbésdgot, hogy a killonbdzd szénatomokon oximilt szérmazé-
kok milyen sorozatot alkothatnak, vagy hogy a szabad epe-
savak és metilésztereik kozott milyen rétegkromatografias
tulajdonsagbeli differencidk lehetnek.

A biolégiai jelentbségii androsztan-vizas vegyiletek
/dihidroxi-, hidroxi-keto-szteroidok/ nagy szaménal vizs-
gdltédk meg FEHER !; és munkatérsai /7/ a szerkezet és a
kromatografids tulajdonsig Osszefliggéseit, Szamos megfi-
gyelést tettek olyan forméban, hogy analizdlték a funkeids
csoportok megviltoéztatiasira bekivetkezd eliéréseket a ré-
tegkromatografias sajatsagokban. Pl, Az OH - keton atala-
kuléasok, keton-csoportok efilén-ketélokka alakitésa,
kettéskotések redukcidja, vagy OH-csoportok acetilezése
olyan atalakitéasokat jelentebiek, melyek Jjellemezhetdk
voltak rétegkromabtografiis szempontbél a Aﬂl(r)-értéhk-
kel, kivetkezéskép ezen értékek ismerete, szimitisa segi-~
tett bizonyos anyagok azonositésdhoz.

Fent emlitett kutatdécsoport kizolt értékes adatokat
a biolégiai jelentdségl epesavak és szarmazékeik rétegkro-
matografids analizisére és ezen adatok szolgaltak tampont-
ként e fontos anyagok mis médszerekkel kombindlt /spekiro-
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fluorimetria ;11etve gazkromatografia/ mennyiségi meghati-
rozéséhoz /8/.

A gyakorlatban alkalmazott médszerek elméleti vonat-
kozésaira térve /9,12,14/, elsdsorban a papirkromatografia
teriiletén talaljuk meg azokat az elméleti megfontoliésokat,
amelyek a kromabtografiis folyamatok fizikeai-kémiail leiri-
s4t adjék; Ez azt Jelenti, hogy ha az anyagot papiron vég-
zett megoszlasi kromatogréfiéral vizsgdljuk, akkor Jjelle-
mezhetjiik a viselkedést a megoszlasi koefficienssol; Az
anyag megoszlisat viszont a szabadenergia jellemzi, ami
szikséges 1 mol szdllitisdhoz egyik f4zisbdl a mésikba.
Adédott tehat, hogy a kutatdk Osszefiiggésbe hoztéik a kémi-
ai potencidlt /i / a molekula megoszlési koefficiensével
/> /e

A megosztést két fazis kozdott, hordozd nélkili rend-
szerben a Nernst-féle egyenlet hatéirozza meg:

S

Ca

S~ =

shol Cy : a mozgd fazis koncentricidja

Cy ¢ az 4116 fézis koncentriacidja

A megoszlési kromatografiidban viszont az anyag mege
oszléasédt a szabadenergia jellemzi - a Martin szerinti
egyenlettel kifejezve:

o ol o

RT
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A u érték a kiilonb6zé funkeids csoportok ﬁx,'y, P 4
gszabadenergidjénak az Osszegét jelenti, vagyis:

Ap, = albm, + bApy + clhp, + . ;.

Ha tehét a megoszlasi koefficiens valtézik, ez - a
két Pazis Geszetételének valtéshsa mellett — a Punkeids
csoportok bevitelének és kémisi természetének a tlikrdzd-
dése lehet.

Ha idedlis oldatban nézziik a viszonyokat, akkor /a
Raoult tdrvény értelmében/ az alibbi Osszefliggéshez ju~-
tunk,

)ui = /uio* R!Elnlli
ahol pg t A anyag aktudlis kémiai potencialja

pip: A enyag kémiai potenciidlja meghatérozott,
standard kirilmények kdzétt

N3 1 A enyag moléris frakeiéja § fézisban
R ¢ gézkonstans
T : abszolubt hémérsékleti 4llendd K°-ban

A kromatogréafids rendszerek vonatkozasdban, shol két
fazissal /S és L/ és azok egyensilyival kell szémolnunk,
minden vegyiiletre nézve felirhatés:

py -ny = 0 = g -xf®+ BT 1n N} - BT In N5
i
Io _ 8o
és Amy = pty =p, = BT In —;g~

A
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ahol Apm, s 1 mol A anyag § £4zisbél L fazisba vald &t
mneneti szabadenergiija

R4
t A enyag megoszlasi koefficiense az L és §
W, fazis kbzobtb

Adédik ismét a mar felirt Osszefiiggés:

Ha figyelembe vesszilk az Osszes specifikus csoportot
a molekulédban, akkor a fizisédtmenethez sziilkséges szabad-
energlavialtézast, az egyes csoportok szabadenergiiinak
Osszege fogja megszebni. Pl,.:

Apy, = Zm‘Ap,ma + nlhpgy + °A/“m2 ¥ s
lllegjegyzéss Ha két molekula csak egy funkeidés csoportban
killonbézik egymastol, az egyik f4zisbél a mésik fazisba
valé atmenetnél csak ennek a csoportnak a szebedenergii-
Javal kell széamolnunk./ .

Ha X csoportot adunk A molekulédhoz, akkor megvaltod-
zik a kémiai potvencidl, hiszen a megoszlasi koefficiens
logaritmusa is valtézik, ami az X természetétdl és a
hasznilt fazisoktél fiigg, de a vAltozas barmely kromatog-
réfias rendszerben konstens és fliggetlen a kiindulédsi
anyag molekulasilyatol, valamint kémiai természetétidl.

lMatematikailag leirva a fenti Osszefiiggésekets

B = A + X
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APB = A';uA + A}Ax

10 g A i
RT

oA RT

Azt kapjuk tehat esetiinkben, hogy csak az alkalmazott
fazisok szabjdk meg a két anyag megoszlisi koefficiense
kdzotti kapesolatot,.

Bz a kapesolat mar elvezet a kromatografiidban defini-
als nf-érték fogalméhoz, ami az oldott anyag és az o0ldd-
szer vandorldsi tavolsagémek az ardnya, ugyanattdédl a pont-
t61 szamitva.

Az Rf-érték Osszefiiggésben van tehiat a megoszlisi al-
landévals

A 1
™ = -Ig- (-u; - 1)

ahol ‘L és Ag t 2 mozgbd~ és 4116 fazis keresztmetszeti
terilletei, amit egységesen a futasi té=-
volséggal Jjeldlhetiink

A fézisaréinyt (AI‘/AS) - a mozgd és 4lld fazis térfo-
gatarinyst - adott kirilmények kozdtt 4llandénak kell bte-
kinteniink, tehidt az egyenletiink Ugy médosul, hogys

= K ( -ﬁ; - 1)
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Ky 4llandé meghatérozéise azonban csak megkdzelitések—
kel torténhet, igy e mozgékonysig és az snyag szabadenergi-
djénak a jellemzésére

(mivel el8z8ekb8l is kdvetkezik, hogy

. 4 1n o= mx(-ﬁ;-l) - —AEI;A- )3

a fenti Ssszefiigoésbdl az R'fértékst definisltak, ami va-
léban sokkal Jjobban leirja a kiildnbozd anyagok kromatog-
réfids viselkedésében észlelt kiilonbségeket, mint az egy-
szeri Re~érték. Az Ry~értékek kbzvetlen valtbéznak a meg=
oszléasi hanyadossal, vagy tovabbi szubsztituensek moleku=
iéba ép;tésével.

B./
Ry = 1g(-§;-1;

Ittt emliten meg, hogy kozellitd szamitisokkal defini-
&lt Ry~értékeket is kdzdlnek gyakran az irodalomban, ami-
kor a kirilmények valédl Re~érték mérését nem teszik le-
hetévé., Ilyen esetiekben a kivetkezd egyenletitel szémolha-
tuniks

By = ~18 By

ahol RT t¢ valamely standardhez viszonyitott elmozdulé-
sat Jelenti a vizsgilt anyagoknak

A./ és B./ egyenleteinket atrendezve, logaritmizalva
és a konstansokat Osszefoglalva kapjuk a kivetkezl Sssze-

fliggésts



Ap
lgbé:: KZ + RK(A) = —;;A—Q'Ka

Visszatérve az eiébbi megfontolisok alkalmaval nyert
tsszefiiggésre /amikor két molekula fazisitmenetének 65z-
szefiiggését néztiik, amelyek csak X csoportban kiildnbdztek
egymbstél/s

o< A
Adodiks

A
1n ( Bycpy = Byepy ) = —ﬁ?

Ez a R‘-érték egy adott rendszerben allandé valtoé-
zast jelent, amikor az A molekuléba egy X csoportot épi-
tlink és ezéltal B molekulava alakitdnk;

A molekula szabadenergiidja az egyes csoportok szabad—
energidinak Osszegébdl tevédik Ossze, hasonldé mbédon az
egész molekula Ry-értéke a funkeids csoportok ARy-érté-
keinek Osszegeként definidlhato.

Ryay = K + mARﬂ((ﬁa} - nABIl(OH) # aes & °ARK(BH2)"' vos

Iéth;t;juk tehat, hogy az En-érték a tanulmanyozott
kromatogréifids rendszerben AL/AS arényatol fusg. Ennek
vizsgalataval nagyon sok kutatd foglalkozott és szémos
negfigyelés sziilletett, amennyiben wegallapitottik pl; hogy
az Rf-értékek figgnek attél a tavolsighodl, amit az oldd-
szertartd és az olddszer papirba lépése kizdtt mértek /va—



gyis az 4116 fézis valtdzhat az oldbészer mennyiségétol
fliggden/ . Bizonyos oldészereknél kimutattidk, hogy egysze-
ri diffaziés egyensilyokunak engedelmeskedik a papiron ke-
resztiil; Gradienst mutatbek ki a papir egységnyi hosszé-
ra és az oldészer silyara vonatkozéan; Kimutattak, hogy
nincs Osszefiiggés, vagy csak igen kicsi az oldészer den-
zitésa és felilleti tensidja, valamint emelkedési sebessé-
ge kﬁz&itt; Feltételezik, hogy bizonyos olddészerek H-hidat
képeznek a papir celluldézéval, illetve duzzasztjék a cel=-
1uldzt és ezalbal az 8116 fazis térfogata Jjobban nivek-
szik, mint a koztiterek térfogata. Az impregnilas médja
is jelentds fazisarédny-valtdzédsokat okozhat. Zéndkra 09z
tott kromatogramokbél allapitottik meg, hogy az alld és
mozgd fazis altal elfoglalt keresztmetszetl teriletek
véltoéznak. A mozgd fazis csbkkenése feltchetden a kapil-
léris erfk gyengililésének a kivetkezménye - az AL/AB
arény tehidt csdkkenhet a starttdl a front :Lrényélba.

A felsorolt vizsgalati eredmények egyértelmiien mu~
tatjak, hogy az Ry szémiééséhoz megfeleld Bf-értéket csak
dgy nyerhetiink, ha a fubttatas alatt alkelmazott két fazis
arénye nem valtézik tulsigosan - azaz keresztmetszeti
aranyuk kizel allandd -, az oldott anyag koncentracidja
sz idealis oldast biztositja ¢s egyensilyi koncentricio-
ban van a két fazis kdzdétb. |

Az By~értékek alakulisa az additivitds alapjén nem
agészen egyértelmii, hiszen bizonyos esoporitok kolcstnhati-
sa eltérd lehet valamely oldiszer vonatkozaséban, vagy
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éppen elektromos és sztérikus hatisa miatt valtodztatja »
meg valamely molekula varhatd kromatogrifiis sajatségait.
Hasonldé problémét vet fel az oldékonysag is, ami a2 mobil

fazis relativ természete alapjan szél bele az B'-funhcié-
ba.

Fenti korilmények hoztdk magukkal azt, bhogy az Rn—ér—
tékek megkiilonbdztetett forméit kellett definidlni. Ezek
a kdvetkezdks

a;/ By ¢ alapkonstans, a ABI((g)'k Osszeges

b;/ AB.( g)? 8%t az Ry killonbséget jelenti, amikor
ismert Rrértékﬁ molekuldba egy 4j funk-
cibés esoportot épitink és azonos kirile
mények kizétt kromatografal juk;

c./ AR'(B): azt az Ry killdnbséget jelenti, amikor

~ azonos anyagot két eltérd rendszerben
kromatografdlunks;

d;/ ABl(r)’ az az Ry Kkiilénbség, emikor egy molekulén

~  belil valemely funkciés csoportot meg-
véltoéztatunk és azonos kirilmények k-
z0tt kromatografiljuk.

Eddigiek alapjan nem tudnank killonbséget tenni pl.
két izomer molekula kromatografiss viselkedése kozdtt,
vagylis nem lehetne izomereket elvilasztani. Tehdt a hely-
zetl effektusok, és ezen tilmenben a szomszédos csoportok
be:ﬁ’clyésa. lancelagazasok, kettdskdtések jelenléte, vagy
pl. az alifés illetve aromids hidroxilcsoport bevitele, a
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kromatogrifids viselkedés megitélésekor igen fontos -
vagyis a ARy~érték fogalménak kiterjeszthetdségi prob-
lémAajéhoz Jjubunk. Esetleg pl; aton [SBufértékek defini-
dlédsa is létjogosult lehet.

Ilyen értelemben nagyon sok adatot taldlunk az iro-
dalomban, amelyek valamely homolog sorozat csoportpara-
nétereit kozlik - gyakran linedris Osszefiiggéseket mutat-
va ki bizonyos hatirokon beliill a C-atomok széminak nove-
kedésével; illetve a linedris Osszefiiggéstdl valéd elté-
rések és a valtozd Rn-kﬁlanbségek okénak kideritésére
torténnek prébalkozésoke.

A Rnfértékekre vonatkozdan, féleg a szteroidok
papirkromatografids elvalasztasa vonalén, nagyon sok meg-
figyelést taldlunk az irodalomban, ugyanis a szteroidok
nagyon Jjé modellrendszereknek bizonyultak, miutin egy
funkcidés csoport megvaltéztatisa nem valtéztatja meg sziik-
ségszerien egy méasik csoport kémiai potenciidljat. Igy va=-
lemely kémisi &talakités lemérhet8 a [Ry-értékben bekd-
vetkezd valtdzassal. J61 reprodukilhatd eltéréseket tud-
tak kimutatni pl; < 11l. /5 hidroxilesoportokra vonatko-
zéan, tehat ilyen forméban.a térizomerek sajatsigai is
alapvetd eltéréseket mutathatnak. Sok érdekes tapasztalat
kisérte azokat a vizsgélabokat is, amelyekben a ZlRu—érh
ték valtoézdsok a kiillonbdzd oldbészerhatisokra és a konfor-
mécid szerepére utaltak;

Azzal a kérdéssel kapesolatban, hogy milyen kdvetkez-
tatésekre lehet Jjutni valamely anyagesoport rétegkromatog-



réfiss viselkedését illetben, egy az irodalombdél vett
példén keresztiil, a kbvetkezdket emlitem /15/. Nevezete-
sen a l7-ketoszteroidok és 2,4-dinitrofenilhidrazonjaik
vizsgalatakor &llapitottik meg, hogy a szérmazékok no-
gyobb mozgékonysiguak, mint a kiindulédsi anyagok, és a
mozgékonységra legnagyobb hatéssal a 3-0H csoport van;
A 3-QH-gzteroidok mozgékonysaga viszont a C=5~0s hidro-
gén konfiguricidjatdl fiigg. Izoldlt kettdskotés kismér-
tékben valtéztatja a szteroidok mozgékonysagit. Az izo-
nerek elvédlaszthatbésiga a térbeli konfiguridecid fiiggvé-
nye, altaldban az ckvatoriilis helyzet reaktivabb, mint
az axidlis. A funkcionilis esoportok polaritis-valtdéza-—
sa egy cstkkend sorrendet mutat, ami a kdvetkezd:

3 0OH (e)

3 ) oH (e)

3 0H (a)

1 508

E néhény kiragadott példin t4l még szimos méis meg-
figyelés valik lehetdvé, amelyeket nem kivanok részletez—
ni, hiszen az Avatott érdeklddd a teriilet gazdag irodal-
maban vilogathat és maginak a kromatografiis technikénak
fejlesztésével kapesolatos /11,13/ kubtatasokrél is kénye
nyen.téjékozédhat;



"Reanal™ gyartminyd Kieselgel G nach Stahl adszor-
bens felhaszndlaséval készitettilk el a rétegkromatogra—
fids lapokat., 20 x 20 cm méretil iveglemezekre Desaga ti-
pusi rétegezdvel, 0,25 mm rétegvsatagsigban vittik fel
az adszorbenst és a lspokat felhasznilés elétt 110 %C-on
1 érén at aktivaltuk; |

Futtatisra mindig egydimenzids felszdlld rendszert
alkalmaztunk;

A vizsgidlandé anyagokat kloroformban oldva, a lap
szélét06l1 2 cm tavolsagban cseppentettiik fel a rétegre.

A lapok 7 mm-re meriltek a futtatd elegybe. A fubisti-
volsdg 17-18 em kdzdtt vadltdézott. A futisi 1d8 az o0ldd-
szerrendszerek Gsszetétele szerint, 0,5-1,5 6rdt vett
igénybe.

A szolvensek el84llitédsédra "Reanal™ gyirtmanyad o}-
dészereket hasznidltunk fel -~ megfeleld tisztitas ubtan,
Minden esetben frissen készitettilk el az elegyeket és
nem alkalmagtunk eldtelitést, miutidn az elvilgsztis ha-
téasfoka ettdl fiiggetlennek bizonyult;

Az értékelés sorén ortofoszforsav - viz lil ardnyd
elegyével lefijtuk a lapokat és kovetd melegitéssel
/infra lémpa alatt/ boztuk létre a szinreakecidét., A fol-
tok helyét analitikai kvarclimpa /Universal-UV-Lampe,
CANAG/Muttenz-Schweiz 366 nm/ alatt is ellendriztik.

Az Rf-értékek szémitasdhoz a magunk altal szerkesz-



tett nomogramot haszniltuk fel, ami egyenes vonalakbdl
negszerkesztheto, hiszen az.Rf-érték egyenesen aranyos
az oldett anyag véndorlési sebességével;

A nomogram rendkiviil meggyorsitotta a kiértékelés
ezen fazisadt és ugyanakkor a véletlen hibék valdsziniisé-
gét a minimidlisra csbkkentette. Lényegében a hagyominyos
/tévolségmérésen és osztason alapuld/ szémolds helyett,
a nomogramra fektetett pausz misolat foltjainak anérté-
ke kbzvetleniil leolvashaté a 0,00 - 1,00 skélén‘0,01
pontosséggal; A nomogramot-l; 4brén mutatjuk be.

A szteroidok elmozdulisit a fenti mdédon meghatiro-
zott prértéksk mellett a Bate-Smith és Westall szerint
definidly Bu értékekkel is Jjellemeztilk, vagyis az

By = 1g ( -%-; - 1) O8sszefiiggés alapjén minden anyag

Ru—funkniéjét is figyelenmbe vettﬁk; Az atszémitas hiba-
lehetbségeinek a kikiiszbbilése érdekében hétjegyli loga=-
ritmutibla segitségével Atszémitisi tédblizatot is készi-
tettink, A tabléazat 0,01 anegységenként foglalja magéba
a megfeleld R".értékeket és sziikség esetén a kizbeesd
értékek linedrisan interpoldlhaték,
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Szintéziseink sorén eldillitott és igy kromatogrifi-
4s vizsgélat céljabdl rendelkezésiinkre 4116 anyagaink a
kévetkezbk wvoltak.

-propiléter, /5/ -n-butiléter, /6/ —i-propiléter,
/7/ -alliléter, /8/ =c-pentiléter, /9/ =benziléter,
valanint /10/ -acetat, /l1l/ —benzoat.

Be/ Uszironel7-on-oximiai - amelyek az A./ csoportban
felsorolt szirmazékok megfeleldi /1-11l/.

C./ Osztron-D-homo-laktimok -~ hasonléan az A./ csoport
tagjainak megfeleldi /1-3 és 5-11/.

Do/ Koleszterin és 3 ) -helyettesitett észtereit

/1/ Koleszterin, /2/ -formiat, /3/ —-acetat, /4/ —pro-
pionét, /5/ -butirit, /6/ -valerilat, /7/ -~kapronit,
/8/ =kaprilat, /9/ -kaprinadt, /10/ -undeksnitb,

/11/ =laurét, /12/ -tridekandt, /13/ -nirisztat,

/14/ ~palmitat, /15/ -szteardt, /16/ ~undecilén-/10/-4%t,
/17/ =oleét, /18/ =~benzodt, /19/ -cinnamit.

E;/ Koleszterin és 3 /> =helyettesitett éterei, valaming
mw@t
/1/ Roleszterin, /2/ -metiléter, /3/ -etiléter,
/4/ -n-propiléter, /5/ -n-butiléter, /6/ -amiléter,
/7/ =oktiléter, /B/ -lauriléter, /9/ -i-propiléter,
/10/ -terc.~butiléter, /11/ -benziléter, /12/ -klorid,
/13/ -jodid, /l4/ -bromid.
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F;/ eszte é J=helyettesitett savész :
/1/ Koleszterin, /2/ -metilkarbonit, /3/ -etilkarbo-
nat, /4/ -amilkarbondt, /5/ —oktilkarbonit, /6/ —i-
-propilkarbondt, /7/ ~i-butilkarbonit, /8/ ~benzil-
~karbonat.

G;/ androsztin- és Sz as vegyiile -
/1/ 3-keto-l2<-acetoxi-kbélsav-netilészter
/2/ 34 -acetoxi~6-keto-hiodezoxikédlsav-metilészter
/3/ 312X ~diacetoxi~7-keto-kélsav-netilészter
/47 501,7r§-diacetoxi—la-keto-kblsavametiléazter
/5/ 7-keto-kolesztan
/6/ 3 [» =acetoxi-6-keto-~kolesztin
/77 5/B-benzoiloxi-s-keto—kolesztén
/8/ 3}3,17/%-diacetoxi-Bo(-androszténFG—on
/9/ 7-keto-koleszterin
/10/ 3 /> —acetoxi-7-keto-koleszt=5=6n
/11/ 5f$,17/5-diacetoxi—?—keto-androazt-B—én

Fenti anyagesoportositast kévetve, az alabbi /rémai
szémokkal Jeldlt/ olddszerrendszerekkel végeztilk kisér-
leteinket.

A;—C./ agcsopor :
I Benzol-metanol (95:5)
I1 Benzol-metanol (9:1)
III Benzol-etamol (9:1)
IV Benzol-éter (5:5)



V n-Heptén-aceton (2:1)

VIl n-Heptan-aceton (5:15

VII Kloroform-aceton (9:1)
VIII c-Hexén-kloroform-ecetsav (7:2:1)

IX Ecetsav-c-hexian-kloroform (1:2:2;

D;/ ages ‘ H

X c-ilexdn-1% metanol

X1 c-Hexdn-kloroform (634)
XII c-Hexén-kloroform (8:2)
XIII c-Hexén-éter (9:1)
XIV Kloroform

XV Benzol
XVI Benzol-petroléter (5:5)
XVII Benzol-petroléter (8:2§

X, XI, XII, XVI, valamint a
Koleszteril-klorid, =jodid, -bromid esetén:
XVIII c-Hexan
XIX c-Hexén-n-heptén (13:l)
XX i-Oktén .
XXI i-Oktén-széntetraklorid (95:5)

Fo/ Anyagcsoportnals
X, XI, XII, XVI

Ge/ sopor s
I, II, VIII
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Kisérleteink sorin megvizsgalt szteroid molekulak
rétegkromatografiids viselkedésével kapesolatban altald-
ban elmondhatjuk - mar a killénbézé alapvizakat tekintve
is -, hogy igen eltérd sajétsagokkal taldlkoztunk. Gyak-
ran meglepd, nem vArt eredményeket kaptunk a kiilldnbdzd
éter- és észbter~-helyettesitett sorozatok sszehasonlité-
sakor 13; Ha figyelembe vessziik, hogy barmely tulajdonsag,
vagy Jellemzd Osszefiiggés mindig egy adott kromatografiés
rendszer vonatkozasdban helytalld, akkor a fent emlitett
vAltozd viselkedésmbédok tovabbi variicids lehetdségével
is széamolnunk kell;

Az emlitettek értelmében, kisérleti eredményeink
rendszerezése és attekinthetésége érdekében, & nyert ada-
tokat I.-VII. Téblazatban foglaltuk &ssze A./-G./ anyag-
csoportoknak megfelelden. A tablézatok feldlelik vala-
mennyl vizsgdlt vegyiilet Rp- 68 Ry-értékét, molekulasu-
lyét és olvadéspontjat, az alkalmazott oldészerrendszere-
ket, valamint a foszforsavas szinreakeid észleléseit;

A rétegkromatografids sajatsagok elemzéséhez az Ry~
-crték és molekulasily /Ms/ Ssszefiiggés grafikus Abrazo-
lasa nyﬁjtott szamunkra segitséget. Ennek megfelelden
2,~.12, abrén kivanjuk a rétegkromatografias dsszefiiggé-
seket szemléletessé tenni. Az dbridkba foglaltak a sorszi-
mozée révén a szerkezeti csoportositiast is hivatottak ko-
vetni az alkalmazott /rémai szamokkal jeldlt/ oldbészer—

rendszerekben,



I. Tébléazat

Foszforsavas szinreakeid

Anyagok Mss Ops I II III iv v Vi ViiI = Neppali fényben| UV-ben
1| Osztron 29 26971 0 044 6 | © 0,22 | 0,66 | 0,18 | 0,4 sér 2514
. 70,37 | 265-71 | 0233 | 0:27 | 0108 | o560 | 0139 | 0155 |-0:59 | ovee | oro1 ul
2| O.-metiléter 284,40 | 169~ 0,69 | © 0,72 | 0,89 | 0,54 | 0,46 945 | 0,44 | 0,775 hal na- z51d
: 7| 055 | 0% |-0v4% | o9 |-0137 | ol07 |-1223 | or10 | -0ndk —
3 | O.-etiléter 298,43 | 12122 0,69 0’%5 0,75 | 0,88 | 0,565 | 0,48 | 0,955 | 0,43 | 0,785 halviny noe z81d
0,35 | =0, 0043 | ~0286 | ~0311 | 0,03 | =1,33 | 0,12 | =0,56 rancssarga
4| O.-n-propiléter | 312,44 0 0 0 ,91 4 | 0 front | O 0,81 dra. kékes-z51d
——_ d o -0137% --o'Zg5 -o:g -1,035 —o:g'z .0:33 - o:g ~0,63 -
O.-n-butiléter 26,46 | 10310 0 0 0,74 | © 0,60 front | 0,3 0,815 ara Kékes-2z51d
S 326, 5 —O:Zi __0:73 —O’Z- :gg ’17 _0:(5):2#5 - :3 -0:64 DPp
6| O.-i-propiléter | 312,44 | 152 0,72 | 0,73 | 0,7 0,905 | 0,575 | 0,51 | front | 0,36 | 0,805 séres. z81d
0,41 | =0,43 |-0,39 | =0,98 | -0,13 | -0,02 - 0,25 | 0,61
7| Oe.=-alliléter 310,37 98-100 0,71 0,73 0,73 0,91 0,55 0,465 | fromt | 0,35 0,795 nayrsncs-— sérga
-0,39 -0,43 -0y 43 -1, -0,09 0,06 - 0,27 | =0,59 sarga
8| O.—c-pentiléter 4,46 | 128- 0 0 0 0,92 0 front 0,81 sér Ar
o 2% " _0:33 -0'75 ..o:ZS -1:?)6 -0’??75 -oza e o';g -0:645 - N gigia
Oe=benziléter 46,49 | 12 0 o, 0 0,92 0,425 | front 0,80 halvény na- SATEiE—
" | b g -o’? Zas .0:38 -1:36 .0'32 01135 - o:;g ~0,60 rancesairga & a1
10 | O.-acetit 312,41 | 119-22 | 0,61 | 0,66 | 0,64 | 0,83 | O, 0,33 | 0,94 | 0,33 | 0,70 barnis-sirga | kékes-z51d
a19 029 ~0425 | =0,69 0,0 0,30 | =1,19 0,31 | =0,37
11| O.-benzoit 394,47 | 219-21 | 0,68 | © 0,75 | 0,88 | 0,4 front | 0,385| © sérgas-fehér | kékes-
iak 0,33 -0:'323 -oZZa -0,86 o:og :Z? - 0,20 -o:Zg sziirke




II. Tablézat

Foszforsavas szinreakeid

Anyagok Mss Ops X II III Iv v Vi Vi VIII X Happali fényben UV-ben
1| Osztron~-1 xim | 285,40 | 2 0,0 0, 0, 0,40 18 | 0,1 0,10 | 0,2 0,48 dre
S Ep— - 2055 | DB | 027 | o3 | 07 | olee | 0.8 | 0.95 | osas | 0503 n—_— -
2| O.metiléter " 42 | 1 0,4 0,64 0 0,74 0,40 0,26 0 0,48 0 barnfs-roézsa-— dra
_— 9698 | B0l | 0:25 | 0200 |-oths | oi27 | ouas | o235 | 0l03 | -on48 szin -
3 | Qe=~etiléter - 13,44 | 1 0 0,62 0 o 0,43 0,29 0 0,47 harnsS-rozsa-—
13040 | 17600 | Qo2 | 005 | 0005 |05 | o2 | 0233 | 0231 | otob | -on% | TN
4| O,-n-propilé., " %294 85-8 0,4 0,61 | 0,55 0,45 | 0,31 | 0,35 | 0,49 | © sérea SArgho-
e s 7| 003 | 0135 |03 | 0% | o3 | 0135 | 0227 | o2 | 0% 2614
Oo~nebutilé. " 1,47 | 154-55 0 0,62 | 0,548 | 0,88 | 0,41 | 0,305 | 0,3 0 0,785| dreppos—rézsa= | dra
’ - P 0B | 05 | 0% |2 | e | o3¢ | 028 | oo | ouke P esin .
6| Oa=i= ilé, " 27 o & 161-6 0 0 0,81 0,44 0 0,34 0,46 0 Arappes—-rozsa- dra
- i g -o;% -0:5 -o:g; -0,63 | 0,10 o.ﬁs 0:29 0,07 .0:2 i -
7| Oe=alliléter % 325,37 | 163=68 0,51 0,61 0,53 0,70 0,41 04275 | 0,33 0,45 0, narancesirga okker-
0,02 | =019 | 0,05 |=0,37 | 0,16 W42 | 0,31 | 0,00 | -0, shrea
8 | De=c=pentilé, " 339,48 | 170=75 0,50 0,585 | 0,538 | 0,82 0,45 0,315 | 0,3 0,43 0,79 drappes-rézsa— drapp
0,00 | =0,15 s06 | ~0,066 0,09 0,34 0,2 '05 ~0457 szin
9 | Oe=benziléter " 351:‘*8 167-69 0,49 0,60 2534 | 0,79 0,40 0,23 0436 0,50 0,78 drapp drapp
0,02 | =0,17 206 | =0,57 0,17 0,52 0425 0400 | =0,55
10 | .-acetat - G2 | 2% 0 0 0 o 0 0,12 0 0,2 0,53 barmis-rozsa~—
o =as 1122 0:%85 :3? o:gg 0:23 0,86 1:% 0:4% ~0305 szin dresw
11 | O.-benzodt " 48 | 241-46 0 0,2 0 0 042 0,14 | 0,10 1| o dra.
3 1223 ozag o:g?. 0:32 o:ag 0,79 | 0,95 0:25 -o:gf'z's ot drapp




III. Téblazat

Foszforsavas szinreakeid

Anyegok Mas Ops: I II 11X Iv v Vi VII | VIII | IX | Nappeld f£. UV-ben
1 | Osztron-l7a-eza~D-homo- | 285,40 start | 0,18 | 0,145 | start | stert | start | start | start | O  drag |
2 | O.-metiléter " 42 | 223-24 0,1 0 0 " " " 0 0,2 0,61 drepp sziirke
i 299’ - olsg 0:33 o:g o:}'ig o:ag ~0,19 )
Oe=etiléter " 13,48 | 231 0,18 | © 0 " " " 0,18 | © | o,82| sziirke
o s pe 0,66 0:225 o:i’% | 0,66 | O, 0,21 M |
5 | Oe-butiléter " 341,47 | 21011 0,20 | 0,40 | 0,34 " " " 0,19 | 0,24 | ©0,68| drapp SZUrkég-
0,60 0,17 0,29 0,63 0,50 | =0,33 drapp
6 | O.~i=propilé. " 230=3 0 0,41 | © " “ " 0,195 | 0,28 | O arapp sziirkés—
it sl > | 057 | one | o' ol | 0t%0 | ~onst drapp
U.-alliléter " 2 20611 0,1 0 0 « o " 0,1 0,22 | 0,6 are;
’ — ores | o8 | o029 0reh | o055 |-ovc3| YrewP -
8 | De=c-pentilé. - 339,48 | 238-40 0,20 0,39 0,32 " - - 0,18 0,26 0,65 drapp sziirkés-
0,60 | 0,19 | 0,33 0,66 | 0445 |~0,27 drapp
9 | U.~benziléter " 361,48 | 239-42 0,19 0,365 | 0,32 - - - 0,20 0,26 | 0,65 drapp vilégos-—
10 | O.-acebét " 42 | 14 0,10 | 0,24 | 0,28 " " " 0,1: 0,11 | 0,38 ara sér
- Ll 0.50 | 0.50 0’82 | o'a1 | 0’29 . -
11 | Oe.=benzoat - 389,48 | 318-21 0,15 0,29 0,31 - - - 0,15 0,246 | 0,63 drepp 82Urkés—
/ 0,75 0,39 0435 0,75 0,48 -0925 drapp
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Az Gsztron alapviz, valamint l7-on-oximja és D=hono-
laktémja - Osszehasonlitva a 3-as helyzetben éteresitett
szérmnaezékokkal - bérmely kromatografias rendszert tekint-
ve, a legalacsonyabb Rf-értékeket mutatjék. Ezen anyagcso=
portok rétegkromstogrdfiis eredményeit I;-III. Téblazat
foglalja Ossze. A Uéblazatok adatalt vizsgélva az is rog-
ton szembetiinik, hogy a legmagasabb Rf-értékskat az I;>
Téb;ézatban taldljuk, a legalacsonyabbakat pedig a 1II, =~
ban. Nyilvanvalé tehdt, hogy mind az slapvegyiletek, mind
a szirmazékok tekintetében az R -értékek /mint a mozgé-

‘ konysédg mutatdéi/ keton > oxim > laktém sorrendben csdk-
kennek. Ez a2z Jsszefiligpés Osszhangban van a molekulidk po-
laritéséaval. Ha a IV-es oldészerrendszert tekintjik, amely
apoliros karakterii, azt latjuk, hogy az Gsztron éterei és
oximjai ebben a rendszerben mutatnak legnagyobb mozgékony-
ségot, ugyanakkor a lakbtimok elvidlasztasa ebben a rendszer-
ben egyéltalén nem oldhatd meg.

Ha a rétegkromatografiids tulajdonsigok alakulasit az
oldallane szénatomszaménalk fliggvényében kivanjuk analizil—
ni, elsd kézelitésban azt gondolnédnk, hogy a linearis
Osszefliggésnek van a legnagyobb valdsziniisége, azaz azonos
valtézast remélink CH, egységenként. Azonban az Ssztron-me-
til=y =6til=, =n=propil-, =n-butiléter példija nem timaszt-
Ja alé ezt a feltevést. Azt tapasztaltuk ugyanis az alta-
lunk megvizsgdlt I-1IV eltérd olddszerrendszerben, hogy az
Osztron-metiléter és —etiléter alig mutat kiillonbséget ré-
tegkromatografids szempontbdl, ugyanigy a2z Osztron-n-propil-
éter és -n~-butiléter is igen kdzeli Re~értékekkel rendelke-
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(Serszém)

2e Gbhra

E négy eshrmezdk Gsszchosonlitése mégic mogenged
egy altalénos kivetkestetést, sni a 1I oldssserrenisser-
ben Sepesztaltakbél egyértelmien kivetkesik, de o tGbbi
oldcszserrendszerben is hasenls temdencis Grvényesil.
Ugyanis a2z éterecitd oldelidne hosozsbuodasévul, (i, ouy=
segenként negatlv L ~6rtok viltizds lép fel, oni o uole-
bulék polarités calkkonésdt biszonyitje. Uz & vaAliouds o
enlitelt, II olilssserrendsserben kizelitl mog legjobben
& linooritist. Ssénssorileg ss alébbi értékelmek folel
negs
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Osztron-metiléter

A%(ma) = - 0.01
Jaztron-etiléter

ARycam,y = = 002

Usztron-n-butiléter

Gaazevam az Osztron és 3-as helyetbtesitett étereit
/lésd 2, és 3. 4bra/ arra o kivetkeztetésre Jutunk, hogy
rétegkromatografids szempontbdl igen homogén sajatsigok-
kal rendelkezik ez az anyagesoport.

76 \—_5 Y (Sorszdm)

20 280 280 300 Mo 320 30 M0 350 (Ms)

3e Gbra
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Igen kis differencidk mérhetdk a sorozat egy CH,
csoportben killénbozd tagjai kézott, de megfeleld olddszer-
rendszerekkel megoldhatd elvalasztisuke.

Hasonldé kovetkeztetésre jubtunk, ha az egyéb éteresi-
t8 csoportot hordozd /=i-propil-, -allil-, -c-pentil-,-ben-—
zil/ szérmazékokat egyiitt futbtatjuk az egyenes lénei, de
kdzel azonos molsilyi éterekkel. Ezek a kémiail szempontbdl
is nagyobb kiillonbségeket mutatd szérmazékok viszont sokkal
jobb hatésfokkal vilaszthatdk el egymistdl megfeleld oldd-
szerrendszerekben. Esetiinkben az V és VI rendszerek bizo-
nyultak ebbdl a szempontbdl a legalkalmasabbalknak.

Az Osztron észterek kioziil csak az acetatot és benzoi-
tot vizsgaltuk /lasd 4; dbra/, mint a fenolos OH-csoport
leggyakrabban haszrpélt véddcsoportjait. Ezek az 6sztron



mellett jol elvalaszthatdk, kivéve az V, VI, VIII rend-

szereket - vagyis minél apolérosabb rendszert alkalma-
zunk, annal jobb elvadléast érhetiink el,

Az Oszbtron-l7=on-oxim és l-4 szénabtomszémi éterei
/léasd 5; ébra/ egyértelmii linedris Osszefiiggést mubtatnak
a ls és Ry~értékek alakulisdban, Ez a linearités a VII ol-
dészerrendszer viszonyai k8zdtt érvényesil és CH, egysé-
genként ngu(cxz) = « 0,04 -el értékelhetd. Tehat a po=
laritas csbkkenésS a tagok kozott itt is nyilvanvald, de
az is kiolvashaté a gorbék lefutdsabél, hogy a t5bbi 0ldbd-~

X
3 4 5 (Sorszdm)
4 —— ZA — - S G - i - ("‘)
28077 290 300 30 320 330 340 350
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Visszatérve az dsztron 6-9 sorsszémi éterelnél leirt
sajatsagokra, ezen szérmezékok oximjeit tekintve /lasd 6.
ébra/ is nagyon hasonlé kivetkeztetésekre jutunk. A2 OXie
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6o 4bre

mok elvilasztisénil is az V és VI rendszer vezet legjobb
eredményhez és bAr o lemérhetd kildnbségek kisebbekké vile-
nak, tendenclidjukban vAltézatlanok maradnske

Az Gezbtron oximok észterei esetében /7. &bra/ érdeke-
sen valtézik a korébban éterekkel Osszefiiggésbe hozhatd
elvilasztisi lehetdség, amennyiben eszek csak igen kis
By -cltérést mutatnek az Ssztron-ly-on-oximhoz vissonyitve.



7;am

Kivételt képez az V rendszer (n-Heptan-aceton 2:1), ami
egyedil biztositja azokat a fizikai-kémiai kbrilményeket,
amelyek az elvaléashoz hozzasegitenek.

A laktémok annak ellenére, hogy molsily szerint az
oximok izomerejei, mégis nagy eltérést mubtatnak kromatog-
rafids szempontbbél. Mar korédbban is utaltunk arra, hogy
éppen azok a rendszerek /IV-VI/, amelyeckben az éterek és
oximok jé elvalast mubtatnak, a lakbtamokat nem képesek a
felviteli helyrdl elmozditani; A lakbtamok elvalasztisé-
nédl a régdéta alkalmazott kloroform tartelmi rendszerek
Jjutnak fontos szerephez, ezek kozil is azok, amelyekben
az apoliros Gsszetevd sokszorosan meghaladja a polares
pér mennyiségét /II és 111/. A 8; dbra tanusige szerint
Aa,wnz) = = 0,03 ill. - 0,035 értékkel mérhets a II



rendszerben a metiléter-, etiléter-, n-butiléter-helyette~
sitett D-homo-laktamok kdzitti eltérés.

8. abra

A mésik csoportnil /lisd 9. abra/ a hasonld kémiai
karakter és kis molsily kiilonbségek kovetkeztében, nehe-
zen oldhatd meg egyszeri f‘l‘wtatéasal a szarmazékok jo6 el=
valaszbasa. J61 lathatd ple, hogy az I rendszerben mind
a négy szérmazék /allile, i-propil-, c-pentil-, benzil-/
igen kOzeli Ru-értékeket mutat, vegy az, hogy a II rend-
szer oldja meg az i-propil- és beﬁﬂaazémazék elvalasz-—
tését, de az allile és c-pentil-szarmazék futistiavolsiga
teljesen megegyezik. Ez utébbit tapasztaljuk a VIII, IX
rendszerekben a c-pentil- és benzil- vonatkozésédban. Egye-
dil a kloroform-aceton (9:1) tartalmi /VII/ rendszerben
mértink eltérd, bar igen kbzeli Ry-értékeket.
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9. dbre

Az észberesitett D-homo-loktémok elvdlasaztisira vala=
mennyi, &ltalunk kipr6bdlt rendszer slikalmeenak bizonyult
/10, &bra/, természetesen eltekintve azokitél a rendszercke
t61l, smelyekben valamennyi loktém a startponton marade
liegemlitést érdemel, hogy jelen esetben a hirom komponen-
gil VIII-es és IX-es rendszer kinilja s legjobb hatésfold
elvdlaszbasl lchetdséget.

Lrdenes kitérni srra & tényre is, hogy elShivésnil
UV-fényben a szinek egyhangivé valasa figyelhetd meg a
17-keton csoport kikiiszibilésével, zzaz oz oxinképzés
vagy laktém irdnydba tOrténd Atrendezéssel.



-‘ *iﬂ‘:ﬁ;:?v y

“ i ,‘a_‘i' :ul,,-\,,'ﬂ:;:- ,ln IA it ;F_:&g' ‘
e '.'r‘ J ’ i 3 s




A koleszterin és Efkqhelyettesitett észtereinek
/D./anyagesoport/ rétegkromatografids vizsgilata sorin
nyert eredményeinket a Iv; Tablazatban foglaltuk Ossze.

Jelentds prbblémét jelentett ezen anyagesoport vizs-
galaténédl, hogy igen nagy a kromatografidés mozgékonysig-
beli differencia a koleszterin és szarmazékai kozott, va-
gyis nagy az Re-érték kﬁlénbség; EbbSl az kovetkezik, hogy
nagyon nehéz olyan oldészenfandszert Osszedllitani, ami
Jjellemzd - de nem il nagy - Re=érték differenciat biz-
tosit a koleszterin és valamely szarmazéks kizitt, ugyans
akkor a sorozat minden tagjénak Jjé elvaléast tesz lehetdvé,

Fenti probléma megoldasira tett kisérletek sordn
gyakran tapasztaltuk, hogy ha a koleszterin és a szirma-
zékok jol elvalbtak egymastoél, akkor a szarmazékok kézétti
differencia elmosédott. Jo61 demonstriljik ezen megdllapi-
tésokat a IV, Tablézat adatai, amelyek a XIII, XIV, VII,
XV, XVII rendszerekben végzett elvalasztisokra vonatkoz—
nak és az egyontetiien magas Rf—értékekrél szédmolnak be.

A téblazat hidnyzé adatait éppen ezen okok indokoljak.

Ha a 1l. é&bra Osszefiiggéseit vizsgaljuk, lathatjuk,
hogy sikeriilt négy rendszert /X, XI, XII, XVI/ is kidol-
goznunk a koleszterin-észterek hatisos elvadlasztisira.
Nyilvéanvaldé az is, hogy a gyengén poléros karakterii rend-
szerek alkalmasak ezen anyagcesoport rétegkromatografiis
gyakorlataban.



IV, Tébléazat

Alkalmazott :e—ndazemk Foszforsavas szinreakeid
Anyagok Nss: Op: X b & ¢ XI1x XIIix XIVv Vil v XVI | XVII Nappali fényben - UV=-ben
1 Koleszterin 6% 14 , 0,0 0,0 start | 0,06 0,018 | © 61 10 0,0 0,06 lilas-piros z6ldes-voros
POET | MW | Rk | 10887 | T | 103§ | ojes | onig | o5 | 1eea’ | 1099 A |
2 | Kol.-formiat | 414,66 496 0,625 | © 215 | 0 0,865 95 | 0,85 | © 0,80 lilés-pires SAPEAS-VEres
— 0122° | 0109 | 0156 |01 | -0r81 | 1032 | -0)78 |-0u35” |-0%60 T
3 | Kol,=acetat 428,70 | 11214 0,5 ,345 0,10 0,41 barnés-piros z8ldes~virss
| =0y 0,28" | 0,95 0,16
4 | Kol.,-propionat 442,72 94=96 0,68 0,445 | 0,16 0,53 barnés-piros z8ldes=-voros
.0.55 0709 0'72 -'0.05
5 | Kol.=butirdt 9 0,64 0 2 0,84 0,802 | © 0,81 0 0,84 bordd voros
POTE | IO | D155 | w03 | 0r53 |-oi7h | -0193 |-1.33 |08 |-0i58 |-on7e
6 | Kol.~valerilat | 490,76 | 85-87 0,647 | 0,662 | 0,245 | 0,925 | 0,91 | 0,93 | 0,905 | 0,918 | 0,88 sérgis-piros | sotét-rézsa~-
-'0'26 -0’29 0’49 -l’ ""1,& 4.12 -0’98 -1’05 -'0’86 Szin
Kol .=ka t 484,81 9496 8 0 252 0,88 0,912 0,935 | 0,90 0,809 | 0,885 rozsaszin sdtét-rdzsa~-
7 — . -o:g? .o:¥ 0147|0086 |-1o01 |-1.38 |-0i95 |-063 |-0.89 szin
8 | Kol.-kaprilat 512,85 | 107-8 0,80 0,59 0,262 0,775 lilas-rézsa- lilés-rézsa-
0,60 |=0,16 0,45 | ~ szin szin
Kol .=ka ] 40 82-8 0,82 0,6 0,28 0,81 bordd barnis-voross
’ i I . -0,66 -01237 0)41 -0,63
10 Kol .~undekanat 5 94 86=-87 0 0,6 0 5 9 91 0,945 0,935 0,90 0,942 bordé rozsdavirds
% -o"@? ,2%7 01535 " :12 -1'047 ~1,24 |=1,16 [-0,95 |-1,21 |
11 EKol.~laurat B 0 0,64 0 2 0,935 | 0,92 05 O bordd rozsdavorsés
W | > ..o:Z%"‘ -0,087 o:?z's; .0:33 -11?07 -1:96 -1,06 -0:38 -1:;2
12 | Kol.~tridekanat 00 0,76Y% 0,5 3 0,88 0 0,95 0,93 0,75 0,935 lilés-piros rozsdavords
— . -01327 -o:ogs oi;gs 186 -:t.:%2 —-1:28 w32 -0:28 -1:26 o ¢
13 Kol.,-mirisztat 597,02 65=66 ,247 0,675 | 0,33 91 0,95 0,96 0,94 0,92 0,93 voros s6tét-rozsa—~
'] 7 -0,52 0’51 —1,00 —l. —1’}8 "1’19 -1'06 "1’]-2 Bzm
14 | Kol.- tat 625,06 0,86 0 0,38 0,8 lilés-piros SArgis=-rozsa-—-
palni 5 7576 0’7 _0:2%7 0’31 -o:eZ | | - szin
15 | Kol.-sztearat 656,11 64=07 0,84 0,712 0,3%5 0,85 lilés=piros vérésbarna
~0,72 |~0,39 0,1 ~0,75 |
16 | Eol.-undecilén- | 552,92 | 69=72 0,712 | 0,587 | 0,252 | 0,92 | 0,917 | 0,94 | 0,925 | 0,862 | 0,93 barnis-piros | drapp
-/10/=4% 039 |=0,15 | 0,47 |=1,06 |-1,04 |-1,19 |-1,09° |-0,79 |-1, |
17 | Kol.~o0leét 651,10 Gl et 0,84 0,677 | 0,335 0,845 lilés-piros drapp
-0,72 |=0432 0,30 =0, 74 .
18 | Kol.-benzodt 0O, 153 0,6, 0,2 0,865 | 0,91 932 | 0,915 | 0,83 0,90 sérgas-rézsa- |narancsvords
e -0,237 :327 o:ago -0,81 |-1,00 |-1 :14 -1,03 |-0,69 |-0,95 "7 sgzin .
19 Kol.-cinnamit 517,82 160=5 0,50 0,4 1 0,78 0 45 90 0,707 | 0,857 barnas-lila sbarna
- > | %0 | oni” | 007k |-00ls | 0098 |-1324° 1306 |-0v59  |-o078 -
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11l. ébra

Ha a XI rendszerben kapott véltizédsokat kisérjik
W azt Gapasztaljuk, hogy a girbe egy bizonyos
szekoszén a Ms nivekedésével ardnyos R-vAltozids kivetlke-
2ik be. Ha vAltézésolkat Alu(ma)-ben kivanjuk kifejezni,
akkor a -kapronéb /ca/éa-mmw/calkawmzmz
differenciéra jellemzd ARy = - 0,09 vAltizds CH, ogysé-
genként - 0,045-nek felel meg.

Analég modon a kaprilat /Og/ és -kaprindt /cm/ k-
28661 ARy = - 0,08 véltézés O, egységenként — 0,04-et
Jelent.

A -kapringt /C,,/ és -undekendt /C,,/ kbz6Gti egy CH,
kiillonbség ugyancsak ~ 0,04 érivéket képvisel, valamint a
~airisztdt /Cy,/ é8 ~peluitét /Cyg/ LRy = - 0,08 eltérése
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CH, egységenként ismét a -‘0,94 értéket adja.

A Cg-nal rovidebb ill. Cy.-nal hosszabb észteresitd
oldalléancot tartalmezd togok mar a fenbti szebidlynak nem
engedelmeskednek,

Az eldzdekben érintett nagy kiillonbséget a koleszterin
és szérmazéksi kéz0tt a 12. abran jol lemérhetjik. A gor-

g

12. ébra
bék lefutisa egyértelmiien mutatja a nagy By~érték valto-
zést a koleszterin é4s észberei kozott, mig ez utébbiak

k6z0tt kromatogrifiis szempontbdl nehéz kiilonbséget tenni

ezekben 2 rendszerekben.

A telitetlen szénléncot és aromis gyirit tartalmazd
koleszterin-észberek kromatografiids adatait a kdvetkezd
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dbrén /13. édbra/ foglaltuk Ossze. Ebben az esetben a ben—
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130 abra

z04t, ~cinnamit, -undecilén-/10/=4t és =oleat elvalaszti-
séra tettink kisérletet és azt tapasztaltuk, hogy ezen
szérmazékok szinte valamennyi rendszerben Jjol elvéalnak.
Nem jelentett problémat elvalasztésuk a telitett szénlén-
ci észterektfl sem. Az egylittkromatografilis megoldéaséban
legjobb lehetdséget a X és XVI rendszerek kindlnak. A kdny-
nyili kromatografédlhatésigot aldtémesztja az a tény, hogy az
aromés oldallénc jelentdsebb mértékben néveli meg a mole-
kula poleritését, mint barmely més helyetbtesitd a vizsgalt

sorozatban.



A koleszterin 3 -éterhelyettesitett sorozata /E;/
anyagesoport/ volt a kdvetkezd anyagesoport, amelyet igye—
keztiink rétegkromatografiids szempontbdl értékelni. Az el-
valasztésok eredményeit az V; Tablazatban kazal;ﬁik;

Ennél a csoportnil igen Jél tudtuk hasznositani az
észterek elvidlasztisénil szerzett tapasztalatainkst, mi-
vel az ottt kidolgozott rendszerek /X, XI, XII, XVI/ kivéi-
l6éan alkalmezhatdk az éterek elvalasztésara is.

A kromatogrifiids tulajdonsigok alakulésa utébbi
anyagoknal bizonyos fokd hasonlésdg mellett, felhivjik a
figyelmet a két csqport molekulaszerkezetébdl adddd kii-
lonbségeire is /14, 4bra/ .




1

V. Tablazat

Alkalmazott rendszerek

Foszforsavas szinreakeid

Anyagok Ms: Ops X XI X1l Xvi XVIII| XIX X X1 Nappali fényben UV=ben
1 | Koleszterin 386,67 | 145-47 0,03 | 0,032 | start | 0,035 | start | start | start | start 1ilés-piros 281des-vorss
1,51 1,48 - o 4H - - - -
2 | Kol,-metiléter 400,68 77=79 0,37 0,24 0,135 O,gg? barnis-vorss zdldes=barna
0’23 0.50 0’ o’
3 | Kol.=-etiléter 414,70 82-86 0,442 | 0,307 | 0,17 0,505 barnis-virss zoldes-barna
0,10 0,35 0,69 |-0,01
4 | Kol.~-propiléter | 428,72 Q507 0,522 | 0,405 | 0,22 0,645 barnis-vorsés zbldes~barna
~0,04 | 0,17 | 0,54 |=0,26
5 | Kol.-butiléter 442 .79 76=77 0,53 0,422 | 0,27 0,227 lilis-vords eziist
-0,05 0,14 0,45 | -0,
6 | Kol.-amilébter 456,80 | 6l-64 0,57 | 0,487 | 0,285 | 0,795 1ilés-vords zbldes-drapp
-0,12 0,02 0,40 .
7 | Kol.-oktiléter 498,88 9295 0,627 | 0,575 | 0,36 0,897 1lilés-vbros z8ldes-drapp
0,22 | =0,13 0,25 | ~0,94
8 | Kol.-lauriléter | 554,98 | 64-66 0,595 | 0,62 | 0,39 | 0,907 1lilés-vorss viladgosbarna
-0,17 | =0,21 0,19 | ~0,99
9 | Eole=i-~propil=- 428,72 | 131=32 0,475 | 0,345 | 0,185 | 0,552 barnés-lila zéldes=barna
—bter 0,0 0,28 | 0,64 |-0,09
10 | Eol.=tere.~bu- 442 .77 | 169-71 0,407 | 0,31 0,18 0,572 1lilés-viros vilédgosbarna
tiléter 0,17 0,35 0,66 012
11 | Kol.-benziléter | 476,79 | 11715 0,495 | 04,392 | 0,21 0,69 lilas-vorss z6ldes=barna
0,01 0,19 0,57 | =0,35
12 | Eol.-klorid 405,11 95095 0,902 0,947 O,gg 0,955 | 0,75 0.24 0,70 »69 1ilés-voros vordésbharna
0496 | =ly25 |+l =1y33 |=0,48 |~0,45 |=0,37 | ~0,25
13 | Kole.=jodid 449,55 81-85 0,935 | 0,96 0,925 | 0,96 0,765 | 0,723 | 0,73 0,667 lilas=-voros vorosbarna
’ -1,16 |-1,%0 |-1, «1,38 |-0,51 -0:232. -etZa =0,30
14 | Kol.~bromid 496,50 | 100~105 0,925 | 0,96 0,94 0,955 | 0,81 0,81 0,75 0,745 lilas-vords vordsbarna
1,09 |=1,38 |=1,19 |=1,33 |-0,63 |=0,64 |=-0,48 » 46
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Az éter csoportok kialakitisa polarosabb vegyilete-
ket eredményez, mint az észter-helyettesités, ugyanakkor
az éteresitd oldallanc hosszesbbodasaval erdsebb polaritis-
csdkkenés kovetkezik be, mint az észter szirmazékok ese—
tén. Ez a polaritis csbkkenés l-3 szénatomszémﬁ tagok ese-
tén a legnagyobb, 4=5 szénatomszémi oldalléncnidl mir
kisebb mértékii, az 5-nél nagyobb szénatomszimi tagok k-
z6tt pedig egyre jobban elmosddik a polaritisbeli diffe-
rencia. J61 szemléltetik a fenti valtdzidsokat a XVI rend-
szerben mért ARl(mz)-értékek.

1-2 szénatomszémig ARu(cnz) = = 0,21

2=3 " Anu(cna) = = 0,25
34 " Aau(mz) = = 0,16
45 " ARy, = - 0017
5-8 . A Ryamy,~ = 0%
8-12 - ARH(@QL,‘" - 0,05

Az «i-propil, =~terc.-butil és benzil-éterek Bu és Ms
dsszefiliggéseit ugyancsak a 14; &brén /szaggatott vonallal
dbrézolva/ mutatjuk be. Az eltérd kémiai felépités bizto-
sitja azt, hogy az azonos molsily ellénérc egyuttkromatog=-
rafilhatdk a sorozat alifas oldallénccal helyettesitett
tagjaival; Ez a kémiai szerkezet relative polirosabb ka-
raktert kolcstndz a molekuldknak, amit a gbrbék lefutisa
és a magasabb Ry—értékek egyértelmien bizonyitenak mind a
négy vizsgalt rendszer esebén.
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Az éterek mellett a koleszterin halogén szirmazékai-
val is foglalkoztunk. Az vﬁ Tablazat vonatkozé adatai és a
15; dbra Osszefiiggésel nyilvéanvaldéva teszik, hogy a halo-
gén szubsztitucld még nagyobb mértékben valtoztatja meg a

02 -
~04
-06

-08

15 + abra

molekula kromatografias viselke@éaét, mint akér az ész-
ter, akir az éter-helyettesités. A halogénezett szirmazé-
kok kromabogriafidjéiban mir nem adnak megnyugbtatd eredmé-
nyeket az észterek- és étereknél jol bevalt szolvensrend-
szerek. A koleszteril-klorid, =-jodid, —bromid jél repro-
dukalhaté elvilaszbtisa csak apoléaros rendszerekben vald-
gsithaté meg. Bizonyitékul szolgalnak az &ltalunk kiprébalt
négy apoléros rendszerben /XVIII, XIX, XX, XXI/ kapott
Rp-értékek.



B

Vi. Tablézat

Alkslmazott rendszerek

Foszforsavas si.inreamié

Anyagok Ms:e Ops X XI X111 XV Nappali fényben UV=ben
Koleszterin 386,67 | 145-4% 0,03 0,222 stars 0,035 lilés-piros z6ldes~viris
1,51 - V44
Kol ,.-netilkarbonit 444,69 98-100 0,252 0,347 0,177 0,61 barnis-virss zbldes~barna
| 0,47 0,27 0,67 | <0,19
Kol .-etilkarbonit 458,73 80-82 0, 32 0,432 0,221 0,68 lilés=-vords eziistés~barna
: : 0,33 512 '55 -0,33
Kol .,-emilkarbonat 500,78 | 100-103 ,237 0,582 0,436 0,80 lilis-voros drapp
0, ~0414 0,25 -0 ,60
Eol.-oktilkarbonit 542,86 50=53 0,482 0,655 0,43 83 1lilés=-vGris barna
| 0,03 ,28 0,12
Kol =i-propilkarb. 472,76 | 105-105 0,345 0,50 0,24 O,Zg lilés-rézsa— eziustés-barna
0,28 0,00 0,50 ~0, szin
Kol .~i-butilkarb. 486,75 96=97 0,41 0,56 0,31 0,77 lilas-viros drapp
0,16 | =0,10 035 | <0452
Kol.~benzilkarb. 520,77 | 108-11 0,335 0,48 0,26 o,za lilés-virds zbldes=drapp
G b 50 0 ] 05 0, 45 -O Pl 1
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Végiill megvizsgdltuk a koleszterin szénsavésztereinek
/F;/ anyagesoport/ néhény képvisel8jét /lésd VI. Téblézat
és 16., 17. ébra adatait/;

Ennél az anysgesoportnil is régtdén szembetiinik az
elébbiekkel Osszevethetd, hasonld krometografiis viselke-
déambd; Elvdlaszbtésukra szintén jol beviltak a X, XI, XII,
XVl szolvansrendszerek; A sorozat egyes tagjei kOzitt észe
lelt polarités valtdzésok az étereknél leirt médon alakule
nak, azaz a kezdeti nagyobb mértékii csdkkenés fokozatosan
kisebbé vélik. A valtézésokat a 8 szénatomszami -oktilkar-
bondtig tudtuk megfigyelni, ezen belill is csak négy szar-
mazék /-metil-, —etile, -amil-, -okbtilkarbonat/ esetén,
igy a kozbeesd ill; 8-n4l nagyobb szénatomszimi szirmazée—
kok &ltal meghatérozhatd, finomabb vadltdézésokat nem tudtuk
kdévetni,

A lancelégeazést és aromés gylirit tartalmazé tagok el-
vadlasztasa viszont tovabbi kisérleteket tesz szilkségessé,
miutén ezek kisebb R"férték eltérést mutatnak az egyenes
Bzégléncﬁ karbonatoktdél, mint shogy azt az étereknél lat-
tuke. A tovabbi kisérletek alapja a2z lenne, hogy ezen ela-
gazd szénlénci szérmazékok mellett kromatografilt 3, 4,
6y 7 és 8=-nal nagyobb szénatomszami alifds tagok viselke-
dését analizdljuk és sziikségszeriien tovabbi szolvensrend-
szereket dolgozzunk ki.
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Egy kisérletsorban /G./ anyagesoport/ vizsgilatokat
végeztink arrae vonatkozbden, hogy epesav észbtereknél milyen
kromatografiads tapasztalatokat szerziink akkor, ha a keton
csoport az epesav A, B, :Lll. C gyirijén helyezkedik el.
Miutidn kordbbi kisérleteinkben ezeket az epesav-szirmazé-
kokat elkészitettiik, médunk nyilt a fenti inditék alapjén
megprébalni e néhany anyag'elvélasztését.

A VII. Tédblézat és 18, dbra tanusiga szerint a kiprd-
balt héarom rendszer /I, II, VIII/ mindegyike lcheltlséget
ad az epesav-észter-ketonok elvalasztasira, de elvilasz~
tdstechnikai szempontbdél legjobbnak az I rendszer bizenyult.
A Rrértékekbﬁl kdvethetd polaritasi sorrend az l-4 sor-
szémi anyagokndl a KGvetkesSs 2 <1 < 3 <4, azaz a 6-08
Apesav-észter/~-keton a legkevésbé poléaros, ezt kiveti a
j=ag, Y~es €8 l2-es keton.

Kovetkez8 kérdéscsoport, amelyre még a kromatografias
elvélasztéasbdl feleletet vartunk az volt, hogy hogyan ha-
sonlithatdé Ossze az szonos alapvazon, azonos gyiriben ke-
ton funkecidét hordozd szarmezékeok sora azokban az esebekben,
amikor a 3 />-OH csoport helyettesitett, ill. eltérd helyet-
tesitdét hordoz, valamint a hasonld keton csoportot tartale-
mazbd Eo(-androsztén vaz. Ezek a vizsgdlataink nem komplet-
tek, de kisérleteink praktikus dtmutatiast Jelenthetnek to-
vébbi elemzd vizsgélateknak, amennyiben I és 11 rendszer
igen j6l haszndlhaté a fentl tipusi anyagok kromatogrifiid-
jéban; Az emlitett célbdl Gsszehasonlitott 5-8 sorszémi



VII. Tablazat

Foszforsavas szinreakeid

Anyagok Mss Ops I iI VIII Nappali fényben UV=ben
1 keto-12 - ~acetoxi- 463,6 11 0,792 0,83 0,41 sarge z51des~sziirke
L Pt 7 e P o -o’?é ~0,69 0,16
2 | 3 -acetoxi-b=keto-hio- 447,63 145=50 0,83 0,835 0,42 rézsaszin kékesg-sziirke
dezoxikélsav-metilészter -0,69 ~0,70 0,14
12 -diacetoxi-P-keto- 115=1 0 0 0 halvény- kékes-sziirke
» ?-kéisamtiléaater e — _0:255 -O’Zg :gg sarga
&4 ~diacetoxi-l2«keto- 6 16 0 o 0 okkersarga kékeg=-gziirke
| Mg | o e . i .o:§’25 -o:% o:g
5 | 7=keto-kolesztén 385,66 156=59 0,525 0,545 0,42 lilés=roézsa-— véroses-roizsa-—
-0,04 -0,08 0, 14 szin szin
6 | 3 w=acetoxi-b-keto- 444,70 126-28 0,89 0,905 0,47 - kék
~kolesztén -0,91 -0,98 0,05
7 | 3 =benzoiloxi~G-keto- 506,78 155-62 0,94 0,95 0,50 - szirkés-kék
‘mleszm ""1 .19 "'1 .28 0 [ 00
8 17 =discetoxi=5 = 0 4] 0 8ar, s8tétkék
M M e g i alhid -01227 .o:ES’ o:.%% il
9 7=keto~koleszterin 400,65 $5=98 O, 58 0,615 0,45 lilés-rozsa=- sérgis-rozsa—
0,14 ~0,420 0,09 szin gzin
10 | 3 -acetoxi-P-—keto- 442 ,69 14045 0,895 0,89 0,49 sarga rzsdaviros
~koleszt=5=-En -0,93 ,91 0,02
1l X ~diacetoxi=P=iketo- 64,48 22 6 0,84 halviny ibo
?-anargszt-sfén " - i -O:ZO -0:72 0'%5 sarga a




4
| T, I . .t IR s (Sorszdm)

360 380 400 420 o 460 480 Soo  (Ms)
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anyag igen szép elvilasat Ligyelhetjik meg ugyencssk a
18, &brén, amit kihdzott vonallal szemléltetinke.

A rendelkezésinkre 4116 azonos é5 androsziemSetn vae
zon konjugdlt keton csoportot tartalmazd, tovabbi harom
anyag /9-11 sorszémi/ viaalkeaéaéy. az elbbbiek mellett
szagegatott vonallal tintettilk fel.

Usszevonten megéllapithatjuk, hogy az 5-8 csoportnil
@mﬁ@.m&#%m@hﬂak&tw,m
mennyiségben poléros dsszetevdt tartalmazd, spolireos rende
szerek alkslmasak az elvilasztésra. A korébben &ltalunk
ishasmélﬁésazimdalmhmiaaaénhtthémm-
sl rendszerek kevésbé alkslmezhatdk fenti esetekben.

Végiil meg kell Jegyeazniink, hogy ezek a kisérleteink
az epesav-ketonok elvilasziiséra, velamint a t6bbi keton



elvédlasztéasadra is, csak praktikus elvilasztési lehetdsé-
geket kivannak bemutatni, szonben ahhoz, hogy a szerkezet
és a kromatografiids sajatsigok kozdtti mélyebb kivetkez
tetéseket levonhasguk, tovabbi hasonld vizsgdlatokat kell
vegezni.
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Eredményeinket Osszefoglalva a kovetkezd dltalénos
negdllapitiast tehetjik, Az Osszes targyalt anyagesoport
esetén sikeriilt egyszeri rendszereket taldlni, amelyekben
a kozeli mélsilyhi, esetleg izomer vegyiilletek is Jjol elvi-
laszthatdék. Ez képviseli a dolgozatban leirt munkank
egyik £6 értékét,

Anyagcsoportonként attekintve és 6ss§efoglalva elért
eredményeinket, a kivetkezdket mondhatjuke.

Az Usztron és szérmazékai esetében azt az altaléanos
megédllapitast tehetjik, hogy az stértékek keton, oxim,
laktéam sorrendben csﬁkkennek; Bz az 6sszefﬁgg§s tokélete-
sen Osszhangban van a molekulak polaritasavale.

A 3-gg helyzetben elhelyezkedd éter oldallinc hosszé-
t61 figgben a molekuldk polaritasa csékken; Ez a csdkkenés
azonban nem nagy rétegkromatografiis sajitsag valtdzassal
jér, ezért az egymashoz viszonyitva nem nagy molekulasily
kiilénbséget mutatd sziarmazékok elvidlasztésa nehéz.

Az izo, telitetlen cikloalkil, vagy aromis oldallane
cot tartalmazd éterek elvidlasztisa viszont egyszerien mege
oldhaté;

Az észlterek elvidlasztisa sem okoz prcblémét;

A korédbban ketonoknidl emlitett, molekulasillyal sz
szefliggésbe hozhatd linedris polaribtis csbkkenés az oxi-
moknal a legkife jezettebb, de a laktémoknil is jelentkezik

bizonyos oldoszerrendszerben,

Az oximok izomerjeinek tekinthetl D-homo-lakbimoknil
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az elvdlasztés azokban a rendszerekben oldhatd csak meg,

amelyekben az apoliaros Osszetevd sokszorosan meghaladja

a poliaros par mennyiségét.

A koleszterin esetében a 3béta~-helyecttesitett észte-
rek, éterek, szénsavészterek és halogén szarmazékok réyeg-
kromatogrifids sajatsagainak a vizsgilatat végeztilk el.

A rétegkrometogréfids sajatségokat illetben altalé-
nos Osszefiiggésként megadllapithaté, hogy fenti anyagceso-
portok elvidlasztisdra /kivéve a halogén szirmazékokat/
ugyanazon oldészerrendszercek alkalmasak. Kisérleteink ered-
ményeként négy ilyen rendszert sikerilt Bsszeéllitannnk;

Eszterek elvalasztisira a gyengén poléros rendszerek
a legmegfelelébbek, Szabilyszeriség figyelhetd meg a 067016
tagszémi észteresitd komponens polaritias valtézéasara vo-
natkozban a c-hexén - kloroform (6:4) rendszerben;

Itt is megéllapithaté, hogy = télitetlen,aromés észterek
valamennyli rendszerben jél elvéalnsk egyméstél;

A koleszterin-észterek elvédlasztéséval valé foglalko-
zést az is indokolja, hogy & természetes anyagok kozott
/t6bbek kdzdtt agy lipidek/ nagy valbtozatosséggal fordulnak
eld ?s elvalasztiasuk egyéb mbédszerekkel nagy problémat je—
lent.

A koleaszterin 3béta-éterek polirosesbb sajitséggal ren-
delkeznek mint az észberek, viszont az éteresitd oldallénc
hosszabbodasdval a polaritds cstkkenés gyorsabban bekdvet-
kezik, mint az észterek esetében, ami rétegkromestografias
elvédlasztastechnikai szempontbdl igen eldnyds tulajdonség;



w A6 w

A koleszterin 3béta-halogén szérmazékail kézil a klo-
rid, jodid és bromid elvalasztiasaval foglalkoztunk., Ezek
rétegkromatogréfiis viselkedés szempontjibél nem hozhatdk
korreliacidba egyik targyalt- anyagesoporttal sem és elsb-
sorban apoléros rendszerekkel valdésithatd meg az elvilasz-
tasuke.

A koleszterin szénsavszarmazékok sajdbtsigaikra néazve
& koleszterin-éierekkel hozhatdk Gsszefiiggésbe, amennyiben
nagyon hasonldé tulajdonsigokkal rendelkeznek kromatografi-
djukat takintve. lint érdekességet kell itt megemliteni,
hogy az izo léncol és aromds észteresitdé komponenst tartal-
mazd szérmazékok viszont kis Rufeltérést mubtatnak az egye-
res léncli szénscavészterektdl, ellentétben az étereknél ta-
pasztaltakkal;

Fentieken kivil, jo rétegkromatogréfiis elvileszbtist
dolgoztunk ki az epesav észter-ketonok széméira.

legvizsgéltuk az izoldlt és a konjugilt keton csoport
rétegkromatogratfias elvilasztast befolyisold sajatsagait is.
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