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& car о tin old ok levegővel 
érzékenysége régi tapasztalati tény• A jelenségre va­
ló utalást ti legrégibb carotin munkákban megtalálhat- 

juk. Kevés utalást leket azonban az autoxidációi folya­
mat lefutásának módjára találni. Viaagálatokat és ada­
tokat arravona tkoaóant hogy valamilyen oarotinoid fes­
ték autoxidációja milyen közbenső termékeken keresetül,

Eben mutatott

milyen taeemnisjms szerint megy végbe, csak hiányosan
Loöviek és Káttill /41/ szerinttárgyal az ircfemlom. 

a Carotinoidok kettőakötésü rendezőre ad s@crj> tivan köti
meg az oxigént, melyet vagy tovább ad és könnyen leját­
szódó oxidációs mellékfoljamatot segít «ló, vagy pedig 

maga oxidálódik kisebb molekulaeulyu vegyületekkó.
K.C.C. Ealy /5/ foglnlko&ott a levegő hatására végbemenő

ß—oarotin acetones oldatátautoxidációa folyamattal. 
levegőn állni hagyta, é& azt tapasztalta, hogy egy bi­
zonyos idő után a ß—carotin átalakult : um t hop Ml Iá . 
á.«T«Seaat /6/ megcsinálta a folyamat fordítottját, Amikor 

a ^anthophillt, amelynek igen rossz a benzinben való ol- 

ddkmgroigm» benzinben oldhatóvá tette. Szék a munkák az 

1930-ös évek előtt készültek,amikor a carotincidok el­
válását 'sa neiu volt korántsem tökéletes, általános ér­
telemben használták a oarotin nevet a petrolétérben ol­
dódó festőire, amelyről ш már jól tudjuk, hogy nem egy­
séges.izt a festéket, amely petrolétorben rosszul, me - 

tilalkoholban jól oldódik, Kanthopbillnak hívták. Ш 

utóbbit a zöld levélből lehet izolálni, amely szintén
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Hidrogénen kivfll más atomot, imgy atomcsoportot sem 

tartalmasa, egy molekula oxigén kötődik meg agy, hogy 

а ЫДжо&ёшш1 agy bidroperoxidot képei. A ft-oarotin 

esetében a folyamat © következő módon képzelhető el :

ООН

3-hidroperoxi~e~carot itt
A hipotetikus hldroperoxid пеш stabilis, hanem lead 

egy atom oxigént, melyet egy másik 8 -carotin mole - 

kula vess fel, és epőseid formában megköti. A folyamat 

esés további lépései a kivetkezők í

3-hidroperoxi-0—carotin

8 osr ottn-rncmoep oxid

As oxigén molekula beépülésével keletkezett 3-kidro- 

p©roxi-e-carоtin bomlásából keletkezik a 3-as síéHa­
tomon hiármeilálódott 3-exi-ß-carоtin, » в -krypto - 

xanthin, valamint m atomos oxigén által megtámadott 
П -carotin molekulából а В -carоtin-monoepoxid•
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A folyamat azonban nem áll meg, mert újabb és újabb 

bid rop er őri—0—car otin bomlik el,amely atomos oxigént 

ssolgált®t* és amellyel szemben oxigéna c oept őrként vi~ 

selkeáhetnem ©тек a § -carotin, hanem a reakció©légy­
ben jelenlévé 0 -oarotin-monoepoxid is- Sbből továb­
bi oxigénfelvétellel gyomrot in-diepoxld keletkezhet. A 

folyamat során keletkezett reekoiétermékek ssáaát nö­
veli még ш a körülmény is, hogy ha a hidroperoxi-e* 

-osrotln stabilizálására gyengén »vas közeget hasz­
nálnak, bekövetkezik as ep raid oknak sav hatására tör­
ténő ismert átalakulása /11/. Ilyenkor a carotin ©po­
stája fcrons addleié folytán sav-hidrint ad, /sósav 

esetiben chlorhidrin /, amely átrendeződés, majd egy 

mől sav leszakadásával furanoid szerkezetű vegyületet 

ssolgdltat:

°\Л ^4 tu ъI r /Cl
—CU=CH-

\cu-cu-c^cu—** c.^=cw---

iC.\\цс \\ .0 r — ow
ЧчС\\ъс/ и+ сГч ■*я

ОЦ CVL 
\3С1Ц с^ w\Cl C=r CU

l \ “»4/tv. / CUXcад сиг
1I ■=сн—* ■"\

CU— c=cu----ад с /

-U* -ci
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e-s.yyp t «ш than

S-Lr л> t охап t hin-5,6-ep «föld
Voiчо Ч

er
fiH-orypt oxanthin-di #p ootid

ugyanakkor egeknek a SBdrmaeákolmak mind a kétféle 

m®not Kind pádig diepoxiéjábdl létrejön savanyú kö­
zegben a furán old mávmm4k& :

f»-..rypt oxanthm-5# ъ~т úxiá

ß-ftryptoxent hin-5* 6*-epoxid

e-kryp 1ajrantMn-5, C-furaaoid
НО 1Ц 1 1 N^x
Й—krypt oxanthin-5 * 6 *-furanoid

ß-ülr УР t osan thin-5 > S-furanoiá-
-5*6*-epoxid Г q __ / \

НО

ß^rypt man tfcin-5* 6*-furán old
-5, б-ерожМH*

8~йг yp t «antbin-dlfuranoid
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A 0 -carotin autoxidációJa során a bidraperoxid szár­
mazék redukciója a Bodea féle elmélet ©serint a 5-qxí- 

-§~oarotiahoz, a 8 -duryptoxantbinhos ve set# A további 
hidroperoxid mármnfíc bomlásából keletkező atomos oxi­
génnel szemben a keletkezett ß -kryptoxanthia acceptőr­
ként léphet fel» Így Jöhetett létre a $ -Jiryptoxanthin 

mono és diepoxidja, valamint savas közegben vizsgált át­
alakulás eredményeként keletkeznek az epoxidokból a fu­
rán old ok. A lehetséges származékok eszel még nincsenek 

lesárva, mert as elmélet szerint a $ -iiryptoxanthin to­
vább reagálhat molekuláris oxigénnel a ß~ jonon gyűrűjé­
nek 5-as helyen funkció® csoportot mm tartalmazó he - 

lyén.

5-h.idr op er cxi-ß-ca г о t in

oou
40

5 *-hidraper oxl-ß-Kryp t oxanthin

ЧЧ

5,3* -d ioxi-p-oar оtin

/ Zeamathiii /
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Kasel a lehetőséggel számolva a e-oarotin autoxidá­
ció ja folytán a ß -carotin hidroperoxidon keresztül
el lehet jutni a ry-ki'yptoxfmthinhcB , melynél nem 

áll mg az átalakulási folyamat, inert ©в a 8-carotin 

hidroperoxidjának bomlásából származó atomos oxi - 

génnel szemben acceptorkánt lápbat fel, igy jönnek 

látra a hryptaxantfain epoxidok, majd fúr?nőidok. &m 

elmélet szerint a ß-oarotinbdl keletkezet e-krypto- 

xanthin seas csak atomos oxigénnel esőmben léphet fel 

acceptor«cént, honéra molekuláris oxigénnel szemben is 

reagáló kompén©as lehet. Ionon gyűrűjének funkciós 

csoportot nem hordó 2-as за én atomja képes oxigén 

molekulát aa ismert módon megkötni. X&y jön létre a 

3*-hidroperoxi-e-kryptoxanthin, melynek e redukciója 

a 3,3* -dioxi-ß-carot ints ой vezet, a boüm féle elraó— 

let szerint a ß -carotin autoxidáció ja első lépében 

CWivryptomnthint , majd további molekuláris oxigénnel 

való reakciója, és a keletkezett termék réssleges re­
dukciója Zeaacanthiat eredményez. Termesetese» a 

6 -- ryptoxanthinból keletkezett Zeaxanthin mennyisé­
ge SBUkaégsaerüen igen kis száBalékben van jelen. k* 

termése© te s is, ha figyelembe vésésük aat © tényt, hogy 

a Zeaxanthin a ß-carotinböl másodlagos utón keletke­
zett B-, ryptoxarxt' ínból jött letter. A molekuláris oxi­
génnek hidroperoxiíi gyök formában vsló bekapcsolódását 

egy sor raelléicr©akció is kiséri, amely reakoiósorbim a 

hidroperoxld gyök bóriásából ssárraasd atomos oxigént kö­
ti meg egy erre alkalmas acceptor. Se lehet maga a 

ß -carotin, vagy ß -kryptoxanthin, de a Zeaxanthin is
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llékrsakciába*
A Bodea fél« elmélet kísérleti iga»olá­

sában «inősegek adatok, arra vonatkoeóan, hogy a © 

rotin autoxíááoiója milyen arányban eredményes Q - 

^ryptoxantMat, és freaxanthtnt. Be hogy a keletkezett 

Sea^a&thin&ajc minimálisnak kellett lennie, m& éppen a 

sellékreskoié sorbál következik. Aamk igazolására, 

hogy a ß -carotin a ß -&ryptcxanthinon keressШ1 2ea- 

x&nfchimt eredményese bt, Boáea éa munka tármi elvégez­
ték is e -krypt<masthiu sutoxidációs vizsgálatát, о © - 

—©aroiinnal teljesen mg«gywm$ módon. /&/• ЬЪЪm m 

esetben első lépésben keletkezett в 3~ЬЫг13§ЖЪ«А - 

~©-&vryptока»thin, amely*atoms oxigén leadásával át­
alakulhatott 3,3*—d i oxi—s—mrotianá, Xeaxanthiimá.á 

3 »-hidroperaxi-s-kryp t oxaafchin brnLá sából származó 

atomos oxigén a r eak оlé ele ry be n jelenlévő jónon gyű­
rűn telítetlen kötést tartalmazó oar о t inoid okkal lép 

reakcióba. Ilyen körülmények között létrejön íx ß -ca­
rotin autoxldáolójárnál említett © -&rypt cacao thin mono 

és diepoxid, valamint ezek fnranoidja. Ízon ban oxigén 

aooeptoxmk számit © s-krypt oxaathla-hidroperoxldbél 

keletkezett Zeaxanthin is, asely itt, miutón a © - 

-kryptoxantkiabál másodlagos utón- jött létre, nagyobb 

koncentrációban van jelen, mint a ß -carotin sutoxidá- 

clójánál, amikor a másodlagosan keletkezett © -krypto- 

xanthin hidroxilálódási folyamatának eredményeként lehe­
tett Seaxantb.inh.oz eljutni. Bodes és sunk©társai ki - 

zórlztileg kimutatták a e -kryptoxaotbia mono és dl

bekaptaolÓdhat ebbe a
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* Ог

áss elaCUt Bodea féle kísérleti igaaoXása aaenuan 

aßt mutatta, bogy a Мбrroparoxiű gyök пои a 2~es 

saén atomon, a kettóekBtéakee viseonyitv® ß-hely- 

«then, Ъвлт ugyancsak a 3-as за én atomon, a kot- 

töekötésbess & U3ywibfB а* ак c -Jonon gyűrt! 

esetében :

■V O3.

00 - porion.
Hogy ess relében Így Хеше, asst Bodaa áss & -carotAn 

autoxidáció Jávái próbálta igaaölni. Па c -oarötinnak 

мете oldósaeros oldatát levegő és fény hatásának 

tette ki, bizonyos idő után aa и -oarotin átül ku - 

Iá at eaenvedett, és Izolálni lehetett áss a —carotin 

BonoMdrasdL saáMaaékát, a J’-ooti-ci.-oarottet,. vagy 

Pbyaoxanthint, amely vegyűlet léteaéeéről aa iroda- 

Хеш. «ár korábbi!* «sütést taes / 12, 13 /■» Fövény - 

bői való izolálása Д4/, le acerk ess« tónak a segál*» 

lapító за aaonbon osak a legutóbbi időben történt /15/• 

1 Beden féle autoxidációs elv alapján a következő 

módon Jöhetett létre :
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3 * -hidr op« r oxl-a-oarofcin

%л
а — ryptoxanthln

/ Ihyeoxa&tbixi /
о-carotin raonoopoxid

КÄ

í. -саг о i in—ií , Oíiofuranaid 

/ FXavo elírom /

As eu -oarotin autoxidáoidját elvégezve Bodea é$ 

munkatársai barnáméimk arról, hogy kristályosán is 

sikerült isolálniok a 3*-<fcoarotiat. ist a vegyületefc 

azután ugarán olyan körülmények között autoxidálták , 
amikor sikerült mgkapniok a 3,3*-4ioxi-c-caxotint, 

a Iruteint. Á re&köiéelegyből természetesen sikerült 

megtalálniok mindazokat a vegyül®teket, amelyek az 

atomos oxigénnek a kettéskütésü re»deserre való rá- 

rakodásával Jöttek létre. így sikerült kimutatni ok 

az ti - саг о t in-ia onoe p oxid о t, c -or.ro t in-: on ofurnnoid о t, 
továbbá a lutein epoxiá, és furanold szártmzékát*
A folyamat, amely alapján esek a vegyül®tok kaletkes-
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Ql ООН

а^к1аЬвх«1ь-Ь1йгор«гвж14cyciohexen

A törpének sorában авопЫш nem osak a Mdroperoxi 
gyököt tart&lmaaó autoxidábilis termékek, ban»» a 

ptroxid hidat képző anyagok is ismeretesek. így ae 

irodalom bsasámcl egy telítetlen kötést és psroxi 
hidat tartalmasé törpémről, as ^ soar iá ölről, amely 

autoxidáció aradmény»ként in vitro is előállítható 

/19/.

ь—terpinen—
“diepoxid

n—terpinen

A terméseknek ilyentipusu átalakításuk in vitro és 

in vivo is bekövetkesheti»ek« fmrgsmtm ennek as шм*> 

Xéniájára elméletet állított fel a carоtinóidck 't- 

alateulására, »melyet imaaban kísérletileg egyálta­
lában nem biaonyitott. ábből a feltevésből Indult ki, 

bogy ha a törpének esetében bleonyithatdan bekövei -
késik autoxidáció eredményeként &» e^yea »«ármnékok 

átalakulása, úgy a carotinóidok átalakulása is vala­
mely hasonló utón kall hogy történjék /2©/*



- 22 -

A carotinoidok, laint típusos dien rendszer, képes
oxigént percxid fomCbaa megkötni

ÖCX0П
perced. jойon

A peroxil tormában megkötött oxigén 

molekula izoaexieáoiót szenvedve 

epoxi - ketonná képes átalakulni*
epoxi keton

Az epoxi keton minden további átalakulás kiindu­
lópont jakén t szerepelhet, inert redukcióval viola- 

xanfcbin tipusu vegyül«tet ad, további redukcióval 
pedig Zeaxantbint, illetve a kettőskötés átiaome - 

rizálcdásával Luteint ad :

£TLHO
•poxi keton viola xastiiin

iWSerkéfc® fc

HO

«eaxeuatbin szerkezet lutein snérkézéi

A violaxcmthin szerkezetből oxidációval el lehet 

jutni a feltételese ti Bieohanieiaue sserint a oapeo- 

rubin szerkezethesu
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ß -carotin eutoxidáoiéja

0 -carotin mtcadááeiéjárnék tnmlMnjoz<rs^náX meg­
vizsgáltam a re&koiéelegy hip ofáaiaoesá vr-tl'.&'i. A 

S —carotin típusosán epifáeiaos festék, arról úgy le­
bet iseggyÄnMnl, hogy g—earotiafc feloldunk 1 j 1 

arányú petroléter - metanol «légyben* 2& m Oldat- 

hős vizet csepegtetüak, úgy két fánle keletkenik. Ha 

annyi viaet adtunk ass ©Xdathoa, hogy a metanol 9o £>- 

-oaeá váljék, úgy mat lehet tapasztalni, ho.t»y a 0 - 

-carotin a felsá, epifáaiaos ráaab#n helyezkedik el, 

as а1ак5 feypofásiaoa réteg anlAtelensé válik.
Ай autcxiááciáaak alávetett в -oar о tin ш drei meg 

epifnsiaoe jellegét, hanem csakhamar átalakul jelen­
tés réssé hypofásisoss festékké. / XI. aa. ábra./ 

üegúHnpit ofc ta m, hogy ae autexidáoll «son su^kaesábaa, 

amelybe» a a -carotin elezintelenedé se a legerősebbé 

■vált, keadddíJfet meg a festék hypofánlaoa&i válása • 
la a tin - tizenötödik napon kivetkezett be. / iXI.ss. 

ábra./ á vizsgált g -carotin oldat a tizenötödik m - 

pen 91,4o .Möa® epifásiskéat, S,6o .^-baa byp of fison­
ként viselkedett. A huszadik napon 89,62 a negy­
vened ík napos pedig 6o,97 $&■* epifásisoe tulajdonság», 

Is ennek megfeleljen 1с,3в &-*, illetve 39,o3 b-a 

fcypoféeiees viselkedésű. A cer о tinóid ok hypefáeiee 

eá válása. aut«k£4£cl6 eredményeként, elég korán meg - 

állapított kiféri*ti eredmény volt /5/. E.C.C. Baly
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seerint a oarotinoidok ilyen körül -megállapitá
ménnek között átalakulna« X&nthophyllá* let a. követ­
keztetést az oMákonyeághaii beállt változás alapján 

tett®. A hypotáeisos rész krönstogsáflAs anallaisí­
nél nm tudtam kimutatni a lisnthophyllt. A Aaaathö - 

pfcyll alatt a 3*,3-dioxi-c-carotint értjük./Karrer 

javaslata után,/ Bégekben azonban nem csak erre as 

egy vegyül*tre, hanem gytlj t Őfogalómként a növényből 
isolálhstó nem epifáeisos festékre értették és ilyen

i

értelemben használták. Ha E.C.C.bely megállapítását 

régi értelemben vesszük -hogy t.i. hypofáaieossá 

vált egy epifásisos festék és X&nthophyllként visel­
kedett-, csak igy helytál34 a megállapítása. Észlelé­
sét azonban nem szabad a mai értelemben venni, ami­
kor tudjuk hogy sok Xaathophy11-ként viselkedő anyag 

van, ha ezek külön külön nem is azonosak wie. áppen 

a kromatográfiás analízis tette lehetővé a XanthaphylX- 

-ként viselkedő anyagok szétválasztását és külön kü - 

lön való vizsgálatát. Hat a módszert S.C.C.xaég nets is­
mert». Am a tény, hogy a E.C.C.Baly teremtette kísér­
leti körülmények között a ß-carotin autoridációj&nál 
nem keletkezett 5*,3-c-carotin, arra enged következtet­
ni, hogy az autoxidáció során az »pifásisos festék - 

hypofáaisossá válását nem a Xanthophyll képződésével, 
hamm alacsonyabb szén atom számú aldehidek és epoxi - 

dók képződésével lehet magyarázni. ás epifáaisos fes­
tékek vizsgálatánál kevés változatl/m ß-carotin mellett
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Elad lépéaben fel leket tételesni f»s oxigén cmlekulá-
nsk a kettóskcJtásre való aádieiőját, ашеХу aeutáo to-
v.'VM átalakulásfc esonvod* '■:% в ö6í»oált.^oá átnlakuláa 

▼а у molekulán belüli láncas^á&íláct erodniényes, a.**i - 

kor aldehldhess, vagy ketonboa jutunk el* v----y pedig 

«pasiddá alakul át, 6n egy atomos cxi/ént 6~oI;; áltat* 

Issek ae átalakulások c. követessék :
\ —C=0-с—огч< l -c'^o —c=o

l1
lénoassk&ááe

l
—1\\

\+ 1ог—с—0
ui /—c- с—О l

•poxidálódá*
A% »poxidál ódS-;l folyamatnak ennél fi formájánál a to­
ns oa oxigén ssnbaául fel, ejaely közvetlenül képei to­
vábbi ro oxidet a Icntt6sk3té*ö rése ezerre való rára - 

kódé ©sál. atoiaoe oxigén Iceletkcaése a*ónba» ne®
csak & molektdán belüli peroorid bid, vary a ~i*a £á- 

■ le fcidroparoxi gyük. bomlásából, baccra ogysnerSna a« 

oxigén B^ie-kulinak fósy Ыbáeáx-e t»ekivetkezett JI ass­
ess ooiáoi ójából is amárímsdk. iß a tény, hogy »ikt - 

rillt »eg találna® a £ -Ói-rétin autmriáélt termékeibe» 

a ß -carotin kettöskütésü rendseerén oxidált eadxm - 

aésmit, iíegetsgedi art л köretáceatetéat, hogy as eu~ 

t oxidáció a» cask » Oodea féle bid rop er öcsi gyükön 

kerecatUI webet végbe, Immm a kettóskötáare rárakódott

I





•ЗГЗШ£**ОЛЗО~0 9 ^ЛЖОЙ* *вГПдГ«А '■]

7 J, '.'X ". 0Z г 0-^-0 Ф>“9

0:

•г

1 qx°A ХУ&'$%ьх®ъ,~?.~
•оЯв-з * 'лоахд?* РШ***3!?» qomn**3j»dfa t*jRrqáoe»jcs|o 

PX®I®j8©® sfdwCx*® ‘pp*»PT* а^ода pqqpAoq £3%

ppt0 pqoДХ'O-Ö-pCOJ»fJ

» «ЦП
qq«q*qo£ гшррщ Зрхтгг? X^atrpqö^no-Ő-Taísj? а шгда^ах®

«roqdoisojRp у * -J3|p0sajkás propp- <9 иоироджи*
•ЧНтта © qax»^®A * «г *qiOA ao«pqoa**o-;i-T а*о*т:да 

•t * юш1У1щ^т 1ХШЩТ& eyí«et® ^xq.3í»ie » дои
-a*T»p ^trxA'xatira ‘sndxq рротг^адзо pqqpA0& */ZZ SX?J 

*ТР«1taox»poxp «« ^#хП^еА я9*доо**э-чНр«9е у

— x£ *•
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£e»lenek a rtgyülettkaek , asr. ©xi-awKi-fc-esro t int 
semi-ft-o«r о tir*os, a-ap «нЕ-евг© tinll, klrrutstáea as 

abszorpciós : axlmumk alapján történt. Cholttotgr ko­
rábbi -irodalomba» mm töftttlt- kísérletei ю érint 

ae fötttoxiüáoiéa folyamatok mindig ©redményeamk i- 

lyoxitipuau vegyül«teket. котвгс'10сготЬо5гапшЬа» mu­
tatott viselkedésük alapján asoubast а»м-aBonoeak ve­
lük, oaupáa citroaophorjuk одзх!о&а££& foljfeáa a&ssorp- 

oiéa QuxMUkui ej^-eaik mag.

Й -Xryp toxentida autoacidáoiőja

x továbbiakban mogvieegált&m a fr-iivgpt «xantbla autoxi- 

dáciéját a o-eaxotimu,! teljesen ?-?тов kísérleti ко - 

vül&ufayok mellett* á Bod.es lále »Imáiét o&erint a Iryp- 

texafttldw&k r£eet#n 4t kell alakulnia IlttimtbiM t

OH

twr/iiosanti »In ООН
но

'- - . ..v_ ^loxaatMm

OH
d u^ ±>%

*1> va.Ű99X&

1 folyamatot kisár6 mollékreakoié sor s
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V\

f1 - -rvX' 10л.< X.tbltt

&-*Lryp t oslSjb tbii>-©p axid

д reakció ©le ©' feldolgosáaa asaatem ast mutatta, hogy 

« liidropsroaidon кüres»tál lejátszódó hi iroxliálódá- 

si Zol,/ mat «loasadt« lehetett ugyan halálai le&xaat* 

tdahós fessonlá spektrum fsatokat, as ónban a kcSselebbi 

v±s»gálatok mge&folták as ássál való aaoaoaságot# k#g- 

találka Iák asoebaa a dryptaxantfcio epoxidjai, vala - 

ffiiat & mone epoxidhél eav hatására keletiseit i'.oeano- 

xd is. lsek „«letlesése- a ken fckegá aóiox. £rc«l".8sh#t<3k:

!?, -Íryp fc oxnnthia

~;oc*yp t Ш’. n thia—tp ш-ia
Ott

u* ß-ijpypt oxar.tLin—шоп ox гшшохй 

/ dryptoflavin /

i Kryptoflaviasak sav hatására való kép siklósa as 

iroda ii ónból jó 1 ifiért folyamat /25/*
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Á furaaoid képsőáéa as autoxidációnak alávetett 

reakció elegyben bakiv#tkeeett. kikerült a s-ivryp- 

tохайthin monoepoxidot is kimutatnom, amelyet ás­
ványi savval furanoiddá alakítottam át* A raakoi- 

dalagy hypoflaiaoa részűben agy sor olyas festéket 

kaptam, amelyek absacapeida maximum elmoaddotttla 

indiait kyoasatogjrafáláe ellenére mm vált éXaeaé* 

la kaletkaaatt volna Zeaxanthin, vagy шХшйХХуа» 

Saaaaiathia ssármaaék, úgy azoknak ebben a réseban 

kellett volna jelen lenniük. A ssétkromtografált 

festékeket külön külön olddesaras megosaláaaak át­
tette® alá, amikor la jelentű© rüssük Mr о sate 95íá~ 

-os vises metanolban mutatkozott fcypofágikuamak ,
9© $»oe vises ma tan ol - petroláter el egyben api - 

fáaisosan viselkedett. Ha m a&seorpoids тшХшт - 

Eaokat nem fogadnánk ©1 egyik lényeges bisoayitd 

támpontul, úgy as oldd»»eras megoszlás mutatja őst 

a biaanyitékot, hogy a ß -bryptoamathi» autoxidá- 

oiőjánál ват l&R&atfeamatt feiároxllálddási folyását 

eredményeként 2*«xa»tJxln, vagy valsrailyan Zaaxant* 

hin asánmsék.

;i •
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зшггвп játsaódmk le addioiós reakoiők és csak egészen 

kis hányad ban jut érvényre a hidrogént hordó saéa atom 

saahsztituoiós reakciója* így ae autoxidáoiő lefutását 

illetően korántsem lehet egyetlen reakclőmehanismus 

szerint végbemenő folyamatot találni. Tény as, hogy a 

fő folyamat as oxigén atomok vagy molekulának a Caro­
tinoid festék kettőskötésil rendszerére történő addici- 

őja. Oxigén atom addioiója epoxidot eredményes, oxigén 

molekula addiciőját másodlagos folyamat is kisér, maid­
kor diepoxid, v»gy diearbonyl saáraaeék: jön létre, leg­
kisebb a valószínűsége a Bodea elmélet szerint végbemenő 

folyaratnak van, amikor 3,3* helyen a oarotinoíd festék 

szubsztitúció utján köti meg а аз oxigén molekulát, és 

az igy keletkezett hidroperoxi gyök bomlik tovább, oxi­
gén atomot , és hidroxilálődott carotinoidot esolgáltat- 

va. & oaro tinóid ok hypofáaisossá válását nem hidroxilá- 

lódásuk, hanem alacsonyabb szénátomssámu carbonyl szár­
mazékká történő lebomlásuk hosse létre. A carotinoidok 

autoxidációs folyamatának lefutását a festék többszörös 

pollón szerkezete , nem pedig a láncvégi oarbociklusok 

anomális reakció határozzák meg.
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%áfásisos rész f&Uolgozdm

225 ml Ытinas részt MgSQ^ “0Q ^ts gázár Itatta®, 

majd bepároltam. Felvettem a sssáras 

ml bsaalnbe, és Ca/0fI/2 ~on krómétоgrafáltaxa, 5o r 

Зоо ш~еа oszlopon»

radékot 4o ;.¥:

f:.

Я
&Jp- 'ktrut.i /Ьеш1ц/Kromtograiasi i ¥

V»>mШ/486/ /464—1. 1
2. 2
3. 1
4. 4o

5. 5o
6. 4o
7. 2
8. 2

Esn Ьазсша 

" lila 

" sárga 

n sárgás 

M жмпшоаа&до ......
w okkersárga ......
* balváayearaBOseárga 

" okkeroárga

■

<

/5o2- ¥

áSi49 o
446479

í§í452483
475 443

//446//
/44о/

//476//
/468/

* »

1, festék jellegtelen,elmosódott spektrummal
semi-ß-carotinoB a spektrum és a króm- 

tograsssbon mutatott belasset alapján, 

ß-carotin mnofuraaoid, Mutatochrom. 
ß-cnrotin monoeposid 

ß-oarotia

2. n

»3.

4. *

5» *
6.7.8. festékek ß-oarotin issomerek

*
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A további feldolgozás során ©a X. 2. 3. 4. és 6.-os
sajatokat u jrakr om t ogra fá 11 am i*

króm to gramm s••

Spektrum/bassia/ 

le olvashatatlan 

/486/ /458/

1—д..feaaa
11. 2 mm okkersárga
12. 2й vöröreea

и

: . !:, ‘fűi 4-.»'•gj.......г...a..a&
21. 2 ИхЗ okkeraárga

lo " üres
//484// //455//

/455//486/« rózsaasim22. lo
«4o Üres

//45S////487//23. lo в rózsaszín

31. 2 ш vörös
32. 2 m halványsárga . *

2 mm barna /eldobva/
citromsárga

/448/
//467//

/5оо/.
//495//

/425/áS£33. 5

4. festéket bepáxgltas, 2o ml éterbe felvettem, éa 

15 csepp Jógecetes sósavat adtam hozzá. .ügy órai ál­
lás után mgimételtem a sav hosaáa iáet. Ha/HCO^Z-os 

vízzel' átmostam, szárítottam, majd bepárláo után 

benzinben felvettem éa ujrakromatografáita$.
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•i$>i£áaiaoa réss feldolgozása

■ 4
Beaaines résst raegasáritottam, majd bepdrláa után 

a márm maradékot 5o ml b*»*i»be iámét feloldot­
tam. A kroroa t ografáláa t бо x 3oo mäfc-ea Ca/ÖH/g-os 

oaaiopon végeatem :

^xomatogsnuan t
Spektrum /besrnin/

1. 1 mm sárga
1 * barna
2 ■ oiklámea
2 * okker sárga

2. Зо й halványimraac ssárga
3. 3o * sötét narancssárga
4. 3o " okkersárga

481 449
452483

475 443

&я 1* résat ujrakrom&fcografáltaa 3o x 2oo mm-es 

Ca/QH/g-o» ösalopaa beaaia-benaol keverékolddszer­
rel fejlőestve a kroiaatogrammot*

//471//11. 2
1 n vöröse sham®

12. 2 " okkersárga
1 * rózsaeain

13. 2o * kalványróaeaöain
14. 2o w aötótrőasasain

/475/ /421/

486 456
//468//
//45?//
//419//

//492// 

//486// 

/ 456/

• • * • Ф

15. 2o w róss».s»in
16. lo * nagyon halvány

róяsasain
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428m17. 2 о ш halvány okkersárga
18. 2 о em halvány sárga

lefutott ries

с •

455 /426/
455 /425/19.

lm eredeti кг ошtogrambm a 2. festék a s-carotin 

Beo-ft-oarotla-U &®в№ФЖ$*$ mellette kevés 8-oarotia 

monoepoxid. A 3. festék változatlan 8-carotln volt, 

a 4* festik imáét isomer, a neo-s-oarotin.
Am ujrakroimtcgrsfált 1* festékből » ll-ез festék 

a s-oarotin diepoxidja. Síben a sorozatban a 17-ea 

festik a 8-carotin monofuronoidja volt. A többi fes­
téknek inegalstem a sósavval egemben mutatott visel­
kedését. Ibhess a vizsgálathoz bepároltam a btnsiaee 

oldatokat, és pár ml éterbe felvettem, ás igy elké­
szített Iteres oldathoz adtam pár csepp koncentráld 

sósavat. Á sor össze® tagja kék színeződést adott , 

jeléül annak, hogy esek miamilyen epoxid származé­
kok valamennyien. Migvieegáltem külön külön as ol­
dószeres aegoealáskor mutatott viselkedésüket, amely 

a követkézé volt : a sor ©1®Ó két tagja 95 #~os 

vize® metanolban megoszlik, 9o ^-o© vises metanol I® 

benzin között epifásieosan viselkedik. Ugyanakkor a 

sorosat összes többi tagja mind 95, mind 9о $-os 

vises metanol benzin között megoszlást mutat, jelé­
ül annak, hogy esek a festékek nem tiszta epifássi- 

S03 tulajdonságnak már. Ее értheti is a sósava® reak­

ció alapján , amely mutatta, hogy esek a festékek 

valamelyik kettlekötlsükön epoxidálódtak*

:•
I

.

:b

b

•V.

m

:í

- • fi

"ФЩ,, í

<



fi \л



I
■s«

<3
I

N

iО

<3
.3

■•о
«к 

©
 

+*

Ili
I
 

§
 

й

I
^
 

R

1
<

О
4»

n
*

R
*rlr
 I

I
d

I
I

!
5

v-j
\

3
 !
 !

i
 1
 0

H
 

*
i

I
«

s
É9

t
t
 I

Оц 
О

*»

1111
 §

 

!
 Í

 ?
 ?

*
 

»
4
»

 
О

 
tJ

S
 3
 1

 з
 1

IIf Ш
•VS3

i
 

eI
©и

3
s

5
 ü

11
m

1
*t3

<4

1
3

%
I

3
*0

a
M

3
a

и
к

л
,
 III
Ili!
®
 

Й
 

Й
 

63

П
И

О
а
 

1
а
 3
 1
 I
 .
 1
 -

I
 I
 1
 1
 I
 I
 J

•ьн
•»Ч

8
II

«И

1
I

«О
S

S
4§ '

 
I

í
 s

 
г

t
4»

i
т

s
i!

и

i
 

$
«

I
*»■ 

*> 
4*

lim
I!

 I
 г

в
 

«
 

§
 

о
Чз 

H
i 

I
 

М
 

М

I
 * 

=
в 

Í
 

к

W
 

й
 

rt 
N
 

W
 

N
 

N

a»
чэ 

о

S
if

s
 s
 f

 
s
 5
 :

к
1

8
 

s
S

*г!
са 

t£\
ил

4-ä

I
<м

->
оI

а
 е

з
•н

I
-н

I
.см*

ш
Н

см
Н
 

СМ
см 

см
•4.

■<■ 
-

:
/



/CSt/ /90t/...........щттш9Я , £ *i£l
сг|г«ввзра^орАХ»?ч ев £ 

«ХтаутаеУо^ 5flí553f ggr«'" 31?^Д1У ~ «jft

:• • ч

■ММ;

К{.Ш

%ЯЯ$е&ъщ.тщ „ х 

srpsetsaspa у с

ЙТ. Я В Ш ВрвАЦДОДО Ш 3

ЯРЩШГО1РП!

//es*// //63t//•тгх •••••*••••

irp assess рз&гулх ®q « г 

*•*• щ.тт&дл „ £ 

??op9tfm»o?£ № х

-68*//

//68*//
•гтт

//66*//•tit

^Aff|'i^oPШSЗiШ!7й,^"fp^iгér^'7ff

/951/ • еЗ^вгвулцгч snjjfp „ ог

/95t/ *

/sat/ •

•st
u о г*П•' .V,V'

/*6*/•Cl елололеот/хеа u o<j 
«огорошлси у ox 

««ЙЛй/шрааш M ő 

•• шршттрЖ tt г 

^^oppäseo^t да t

К*98**гх

//96*// //88*// С:--•IISfii

:? ..

мтааздта^ЗДп -"fн '■■■■.

©3^фвли^Ах*°Ч «ох *9 /***/ /92,*/
б** 68* • яЭа^ в оаодтАделтоц м *á

^sr^gSir^Aimi u op **

•* »®*9* иш ox •£

• •»• • • •

9**9Z.t

-66*/

- *6 -



*дое»я**7 at^0Xö0-tí w©3.? *9 s? •£ 

pTXod»oitou-ax^ojct?o-*8 ws0i «t 

«Xioxso-ö ws«у: •£

mr^ossoa^sq щ%п &¥1р$ых$оътэ0ящ$т © w®»£ *2

•щ %%лъ*щфАйц тш »©fa 

*-«э$»Т*эС » Ц9Ш9 £$1 ®Т t®»«T*s

ерш sp «w0®? W в *TW?*® «*q
-«025 $>!«*• WW

-gaj: АЗД9£ •щщшхо%0£&?-$} айрол 3$»q.®qex 

nppásps »ec?paqi»tTA ©оеурвяоЯш з«рвех*А 

*шаад#|ЗЕ® здояе; е«мкт ©3* 121 í 'шощъ 

-оцщхщ зргжоте£Зп эдо*е; ee-xtl в зятепзт 

-©а *иож{оо^пц wsaj ©Mt #ТУт*Т*©£®о 

-odte-ö зд%*«£ вв-2ПС 1 ^w^3!?*®**?**
пшиадвсГ© p^ozow®4 р*«э&»Аяа| о доэ[

~#JSftpöí>e*e* «FEfj®^o^s®ox^4Wt?n p«$ieeq<tg$ w®»2 *1

■;

...

t» тга*««д^влетов н $ *хг
врмщ ШЕГ 3

•**••♦•♦*•••

'а;

еЭл^Ддедх**! „ op «xtl 

(tX«8©esод да г
//9S?// *

*¥Т

- tffi -
•.. ■.



- 56 -

в- ь.гурtoxanthin sutoxidáoidj«

3o mg psprikmhéjból isolált в-hryptoxsmthint fel­
oldottam 5oo ml p.a. acetonbss, hossásdtari io ml 

o,ol & kén«avat, és as oldatot msobahömérsekletea 

állal hagytam, á huesadik sápon dolgostam fel as 

oldatot.
Tör»©oldat öáaakoKoeabráolójas
.Slpifásiöoa rész koncentrációja:
Hypofásisos résa

15|2oo mg. 
9,68o * 

5,460 wftms * «m :

%ifásiaos rész felöolgosáaa

Benelses rés-t as oldó&»eres megoaslás után bepá­
rol tara, majd lámát beásinbe felvettem, ős 4o x 3oo 

oszlopon kromatografáltam Са/Ш/2 adatsorbenst
hsamnál?«*

spektrum /bénáin/Eromatogr«» :

1. 2 mm narancssárga
2. 2 * barna
5. 2 * halványokker
4. 15 й okkersárga
5. 5 n sárga

457
/425/457

422455
482 450
478 447
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1. festek a többszöri ujrakromatograíálá9, és só savas
reakció ereärndayeblßt &-&ryptoxanthia momo- 

epoxid*
2. festék iM-rjptox^tlii»HßoaoepояМ
3. festék ß-&ryptoccaatM»HBoaofuraaoid 

4* Is 5. festék e-^rypfccücanthi* izomerek.

u

»■•

.

Hjpofásisos rész feldolgozása
'»>7 • •

Uteres részt as oldószeres mgomMs után bepárol- 

iaai, beesolb&a felvettem, kevés beáss int BmfcSttem 

kosai, Eia^d 4о x Зоо ш*-е® oszlopom CaCO^ adssor- 

beast busaaálva kromstografáltam.

Spektrum /beásol/iLromtogrsaim i

//468... /469-
/479- /462-
/491- /465-

//474// //443// 

//465// //436//

lo шд diffúz sárga 

5 w Mlváay sárga 

5 p róssassim
2 n citromsárga 

5 11 halvájgreárga
3o " halváaysárga ......... //464//

5 H sárga
3 " üres
5 • sárga

1« ......
■

' 2. ......

íí ■:
3. .........

4.
5* ......

6.
7.

/492/ /461/

■



A hypofásisos festékek kr oraafcograf&láaáaál» és 

abszorpciós mxlmumalkeál látható volt, hogy eb­
be a részbe kelitek a &-£ryptoxaathia auiozidá- 

lódott boialáat®Knékei♦ A festékeiméi sorra oldó­
szeres megoszlást végeztem, és «шек eredmény* - 

kéat az első két festék mutatott megoszlást 9o C4- 
oa vizes eetaaol-beaai* k-dsött, mig a többi fea- 

tékkoapóaeaa ilyem körülmények között eplfáelsős 

tulajdonságot mutatott« Ha keletke©»tt volaa m 

autoxidáció eredményeként feararthia a reakció - 

elegyben, úgy akkor a© első két festék között 

kellett volna lemie. á spektrum* valamint m kötő­
dött festék sala* matatta, hogy e© nem lehetett 

Seeamtfele« á többi f»stékkmpónmáa diffus, »*he~ 

eea kiértékelhető abeeosrpwlós ш1в» arra e»ge- 

áett következtetel, hogy alacsonyabb se éltet ortaaá- 

mu e--rypt corns thia bomlástermék volt jelen.



*» 6ö —

2esxaathin autoxidációba

i'aprikahéjboi izolált, tobbsaör átkrlatályositott* 

kromtográfiásan «jgyedgas loo mg 2eaxa*thiat fel - 

oldotta 25eo bű p.a. aoetonbm. SeobahÓnéraékletea 

állni hagytan, ш$& a fcusaadik napon as aeetoaos ol­
datot átvitt«« 25© ой Ъешо1Ь&, aoetona«nt«are tfow 

Ыпб тш&з után «»árit ottan és betárol tan. A csillo­
gó kristályos rar« dákot 5o ni beás ólba a isnőt felöl- 

dottms, m}i 40 * Зоо »-.а оояЮров CaCQ, adaaor- 

Ъепзе» кгоаж togs^fál tan.

Spektrum /beásol/Kroate gram :

1. 5 ш ©kkeraárga .....
aarascssárga .... 

5 * halvány «ár ga .... 

5 w a&téinar&noaaárga
2 " söldessárga ........

lo n baraáaaárga ..... 

Io u okic er sár ga ..... 

5o ** n&raaoasárga .... 

5o H halványsárga ....

49o 458
22. « 492 46o

/489/ 4565.
4614* 490• ♦ a •

5. A*
6. 490 457
7. 491 46o
8. 496 465

/457/9.

6. és 7. festéket bepárolon, a asáran,olajosán 

csillogó anyagot éterboa oldon, njá lo-15 osopp 

збшйгав ecetsav eleggyel raegeavanyitcaa. Л зата-
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myitás utáa egy órát állal hagytam, majd aavisaataara 

Tal<5 mosás után bepároltam. A maradékot fölvettem bee­
sőibe, ás kr«Bi3«.tografálfeam.

feu*gaáuaatam&»riMib
1 шш piros

61. 3 n világossárga
2 ** v£r£seoba?na

467 457

? v I? й,Ш„
2 mm mem egy«égős barna
3 " kettős sárga esik
3 11 piros
2 9 sárga

71. 467 454*••*•«*

m m.гг.

ás első kroaatograimu шш aa első aégy fosták as Író­
ért Zeaxsaihiit isomereк. Да 5. festék 

kiár tökeibe te ties. 4 6. és 7. festék a Zaaxa&t&Lia 

maaoepoxidja, amelyet eatma átalakítással Zaaxaathla* 

-»Oíiöfttrsmolddá lebe tett alakit ami.

dalomból i,
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e-carotiß aut;oxidációba
mm

Paprikákéiból isoXáll, kroisatográfiáaaft egységes 

3o üig (í-oarotiBt ?5o ml p.a. &cetónban feloldot­
tam, és 15 ml o,ol a kóaaavat adtam hozzá. ás ol­
datot asobahómárssókle tea, diffus «appall fóay*» áUr 

mi hagytam, á húgsadik таре» dolgoztam fel as ©utoxi­
dációs terméket.

üasekomoeafcráció :
Bpifáaiaoa réa« kamoentráciéja; 

jjypofáalaoa vész

13,80 mg 

12,48 « 

1,24 «

► • •

s •••••*•

• >

Mypofáaisoa ráas fald elmosása

Uteres rá aa bapárláaa utó» a maradékot beasdbaa 

oldottad, majd bonais ko&aáadása utá« Zo ж 2oo к®-

** Mlop°a 0aCsndseortenaen kro,“to®rEfötan-

Spektra» /benzol/Kromato £» :

1 mm barna
2 fl drapp 

oaraneotórga
1 R sárga ...

1. / 46o- 

/ 458-
// 408// //453//

2.

3* 5 «
/-4.



I
о

H
I 

®
 

«
 

1Л 
о

31
 з
 з
 S

3
нл

и
3

а
•н

i
 I1

«
Iо

4

а
1>

Г;
&

4»
Й

ВЧ
О

I
 1

а
-
■

í
 

I
ч

к
«3* 

О
 

V
» 

<
S*** 

É4* 
£*>* 

{■*•
N

t 
<

*

frf 
tf\ 

1*4 
е

ч 
«w 

©
-

^
ш

£
 

«
о

&
 

§
ч

1
 

§
 *

©
Ш

*
„У

&
 

~
«

«
s

*
«

*> 
и

1
*

*

111
♦

т
«

#
*

♦
©«

*
©

©
*

о
 

«Hí
1
 

I
т
 

ш
*

*
че

*
*

wm
1

*
С:

&> 
и 

** 
1
1

1
о

I
ад

см
N

Ч
)

<§ 
и 

О

8
 

*
 

о
®
 

-й
Я

©
м

g
4

&
Л»

'S
I

в
4> 

га
*й 

ÍO
;

*н 
И

4
и

«
о

о
S

II
í.í

*;>
-У 

«и 
<*•» 

*5 
«н 

й
3

; э
J

■в
N

й
 

3
 

to
8
 I
 Н

:!«
I

!
 *
 s

I»
н

 
га ;

■ а
&

1
Ф

8
;

«а
м
 I

Я
»

4»
Р*

Й
е
 а

-•С
%

га 
га 

га
^

 
й

 
W

I
в»

I.
I
 $

н
 

§
л

*»
чл

га
»га

8
*

й
I

О
а

в
©• 

«а
Е

Т
В

S
*п 

4* 
«

 
4>

Й
I

6
I

б
а

е 
= 

г. 
е
з
е
к
е
'й

УЧ 
(М

 
М

 
Н

 
iTi 

KN 
о
 

о
 

о
 

о
н
 

и
 

см 
чз 

«м

о
га

CS

I
'

й
о

«и
■

-Íа
 *

и
а

<3
о

4
3

s
 а

а
I

Я
Я

м
*s I

ъ
а

а
а
 в

s
«

«
*

а
«

%
o
í
r
i

’tftfx
to

e
-
.ís

o
*

r-t
Я

т



- 64 -

2 ш r&ompóáott Ытш 

2 ** 3m3.vdnyaárga
9 * ráísaaaain ....
2 * halványsárga

ilui’ailüÜVOroB .....

3 * lialváü/öárga

>л

43 в /48 о—41.

/495-5 в42.

Z ” ráoaap&iott Ьагш
2 * halványsárga

15 n narancssárga ....
3 * oitroroeárga

6 . m m

вь~ЁШШ.,лййшйшЁМ
2 шш. naraccsaárga 

5 * üres
2о a narancssárga ... 

2 0 világossárga
áZá áláei.

3>_ Í^Mk uiYükTOQ: teafáivá
lo ш narancssárga 

91. 2o R világокsárga .. 47o 44о
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Á 3* festék benzines oldatául »etanolos zaegoeelást 
végeztem, mely eredményeként a következőket lehetett 

megállapítani ; mind Эо £-oe9 mind 95 $-*ös metanol­
ban epifázisősként rlealkeáik e festék* 95 v^os vi - 

zas metanolban enyhén színesedik az alsé fázis* Annak 

eldöntésére, iselyik kompónens megy át az alsó fázis­
ba, ujrakrotaatograf&oa a festéket.

2 ш rácsapódott barna 

5 * Üres
31. 5 “ narancssárga ...
32. 3 й ha Ívé nyré в sa se in

476 443
/474/ /447/

ügyenként elvérzett megoszlásnál a 31. festék epi- 

fázisősként viselkedett, a 32. festék a 95 b-os 

metanolban enyhén czinezddik.

& 7. fosták benzines oldatát bepárol tara, éterben 

feloldottam, majd savkeveréfckel állni hagy tan egy
órán át. kimosás, szárítás után bepárlom, benzin­
ben oldom, és kromatografáloa ;

1 am réz sasain
71. 15 " sárga
72. 2 о * citromsárga

473 443
475 444
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