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Klmél»eti rése

Tepasstalati tény, hogy n polién festikek sowd-
ba tartosd carotinoidok rendkivil érafkenyek oxigénunel
szemben. Lugel azm érséhenységpel magyrardishaté a caro-
tinoidok autoxiddbilis volta. Aw autoxiddold sordn a
featék kettliskittésii rendspere oxigént kit mep, melyet
egyidejii elsmintelenedéds kisér. 4 carotinoidok antoxi-
ddoidjes mind homogén oldatban, mind heterogén kristd -
lyos fdsisban lejdtsmddé folyamat. Kordbban vizsgiltdk
a kristdlyos carotinoidok oxigénfelvevs kiéasssdégét, és
megdllapitottdk, hogy a kristdlyos, ssines carotineid
festék levegdvel vald érintkezés sordn fokogatosan el-
sgintelenedik, amorf halmagdllapotuvi vdlik és sulys
megntvekanik. Analitikei meghatdrosisok smt mutattsl,
hogy & kettUskitések sorra oxigént kitittek meg, & kelet-
kezott seintelen termék azonban kordntsem mutathkogott
egységesnelk. Willatatter és lieg / 1 / wvimegilta o
Zanthophill, Willstitter és Escher / 2 / a pg-carotin
és Lyoopin, Cholmoky / 3 / a Capsanthin autoxidfcid jét
szildrd fdgisban. Kisérleteik sordin megdllapitottdi,
hogy azon kiviil, hogy az illetl vissgilt ocarotineid
festék oxigént kit meg, a molelkuldban tovdbbi oxiddoid
eredményeként ldncezakaddisnak is be kellett kivetkesnie.
Cholnoky / 3 / vimsgilata alapjén a Capsanthin minden



-2 -

esetbon felvessi a tiz telitetlen kitéenek megfo-
1216 oxigént, agonban az autoxiddeids folyamat itt
nenm 411 meg, hanem a Capsanthin-oxid , amely héfe-
hér , t4dlés kristdlyos anyag, tovibbi oxigénfel -
vétellel kisebd molekuldju vegyiiletekre esik saét,
szemmellithatélag amorf porrd alakul 4t, amely ana-
ligise sordn a C, H, O, mennyisége nem egyesik meg
a sulygyarapoddiesal ssduitott C,H,0, meanyisdégével.
Honogén f4sisban lejdtszédd autoxiddel-
és folyamatot a carotineid festéh smerves olddzzeves
oldatd4ban lehetett vissgdlni. Az autoxiddeild folyams-
tinak ellrehaladdsdt ag illetd oldat elszintelenedé-
sével lehetett Lkbvetni. Am autoxiddeids folyamat
sebességét illetden eltérlek as irodalmi eredmények.
fltalédnosan kisbe ez a néset, hogy a teljesen tiss -
ta, kromatogrifidisan egységes festék nehegebdben auve
toxiddlhaté, mint & ssennyepett , nem snalitikai
tisgtasdigu carotinoid késsitmény. Bz azonban ¢sak as
oxiddoid beindulfsdilg igas, mert 2 valamelyest oxie
ddlédott kéepitmény asutdn rohamosan alskul 4t, me~
lyet ag elagintelenedés idfbeli vdltomdsdvel mérhe-
tiink., Zz érvényes mind & homogén, nmind a heterogén
fizisben lejdtesddd autoxiddeids folyammtra. ip 0l
datbon lejdtssédd folyamat sebesadgét ellsaier E.
Baur / 4 / vigsgdlta, és megdllapitotta, hogy as
autoxiddeid sebesedge nem monoton fligevénye ag idl-
nek, hanem kesdetben lassu, indukeids ssakaszon megy



&t, majd rohamosan pegnBvekssik, és aw autoxiddeid
befejentével iamét lelasguld Lolyamattd vilik. Az
eled, kevéasbé meredek smukassza a sebességl fligpvé-
nymek mutatja, hogy a folyamat sutdkatalitikus mé-
don gyorsul fel. Iz a sebesadgflizgviny nmutatta in-
dukeids folyamat elmarad akkor, ba a vizagilt ké -
seituény ner volt tissta, vagy a vizsgilt carotinoid
festék tldﬂdlcg levegln 411t. / I.sz. &bra./ ;
levegln 4llva hagyott carotinoid festék, ha teljew
sen tisgta késsituény volt, ldtssélag nem viltomik,
agonban valamilyen serdeges gismzal, nitrogén, wvagy
széndioxiddal t61tott fioldban lezdrva lassan elhale
vényul o saine. & jJelenség magyardsatit ag adszorp-
tivan LkBtott oxigénnel adhatjuk meg, amely csak las-
san végei el oxidfeids munkdjdt. Bz a jelenség régen
ismert a carotinoidokkal wvald dolgomfésnil, esdrt as
adsgorptivan kititt oxigént mindig gondosan el kell
tdvolitani. Ennek a legegysseriibb médja as, hogy nagy=
teljesitményli vidkuumpumpdval leszivatjuk a carotinoid
keistdlyokat, mieliitt semleges gimzal tULtUtt fiold-
ban lezdrjuk. Bzek a megfigyelések mind szt nmutat -
jék, hogy a carotinoidok még a levegd oxigénjével
sgemben sew stebilisak, hanem hoasgabb, rividebd id§
alatt, a featdk tisstasdgi folftdl figglen, nind ho-
mogén, wind kristdlyos dllapotban dtalakulist ssen-
vtdiek.
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A garotinoidok leveglvel szemben mutatott
éraékenysége régi tapasztalati tény. 4 jelenségre vo-
16 utaldst a legrégidd carotin munkdkban megtaldlbate
Juk. Kevés utaldst lehet azonban as avtoxidfcids folye-
wat lefutdsdnak wédjdre taldlni. Visagilatokst és ada-
tokat arrvavonstkoséan, hogy valamilyen carotineid fes-
ték autoxiddoidja milyen kisbensl termikeken keresstiiii,
pilyen mechanizmus swerint megy végbe, csak hidmyosan
térgyel as iredslom. lLoovich és lattill /41/ sserint
a carotinoidek kettlskitésl rendsmere adegorptivan kiti
meg as oxigént, melyet vagy tovibb ad és kinnyen lejdiie
se6dd oxiddeids mwellékfolyamatot segit elf, wagy pedig
mage oxiddlSédik kisebb molekulasulyu vegyliletekkd.
EeCoCo Baly /5/ foglalkosott a levegd hatdsdra végbemend
autoxiddeidés folysumttal. p-ocarotin acetonos cldatds
levegln 4llni hagyta, és ast tapeassztalta, hogy egy bie
sonyos idC utdn & g-carotin Stalakult Zanthophilld .
Add JEwant /6/ wegosindlta a folyamat forditottjdt, amiker
& Zanthophillt, amelynek igen rossz a benginben valé ol-
dékonysdga, benuinben oldhatdévi tette. Emek a munkdk ap
1930-a8 évek elitt késsiiltek,amikor a carotincidok el-
vélasutiss nem volt kordntsem tékéletes. iltaldnos ér-
telenben hassndltdk a carotin nevet a petroléterben ol
dédé festékre, amelyrfl ma mdr j61 tudjuk, hogy nem egy-
sépges.iet a festéket, amely petroléterben rossszul, ne -
tilalkoholban J61 oldédik, Zanthophillmak hividk. Eg
utébbit a 28ld levélb6l lehet imoldlni, amely szintén
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nen egysdges vegylilet. Autoxiddeié sorin a p-
~oarotin kétadgteleniil 4talakulist ssenved, oldé-
konyedga megviltomik. Hegvéltomott olddkonyaigl tu-
lajdonsdgai a Xanthophillhos tessik hasomlévd. Azon-
ban ennek a Xanthophillbes haéonld tu},ajdms&gu
reakoidelegynek a Ligelebdbi analizise ast mutatta,
hogy itt & p-carotin lsbomldsi termékei vannak Jew
len. o 8 Xenthophill alatt a 3,3 ~dioxi-g caretint
Srtjuk., flarrer utdn/. E.C.C. Daly sunkdjiban a
Xaathophillé valé dtalskuldet as akkori értelemben
szabad elfogadul, anikor a Xanthophill adv gyiijté-
fogalmat jelentett.

A bidroxildldddsi elmélet egy ujabd
felvetll voltak Bodea e punkatdrsai, 1956-tEl kesd -
ve foglalhcstuk a carotinoidok autoxiddeidjdval. / 7,
8, 9, lo /Elméletet 4dliitottak fel ag sutoxiddoida
folyamat lefutdsdra vonatkomdan, melyet kisérletileg
is igagolnl prébiltak. Hepvizegiitdk sorra a8z c- 8B«
- parotin, p- Eryptoxanthin és - Lryptozantbin, vee
lamint Zeaxenthin fo lutein sutoxiddeisjdt. Elméle -
tik sgerint ae autoxiddelds folysuatbon résstvevsd le-
vegd oxigénjének elsldleges tdmaddspontja o jonon gyl
rin van. 4 reakoid nex s jJonon gyiriben jelenlévs
kettisktitéaen kivetkogik beo, hanen & kettfskitéasel
o helymetben as oa~jonon gyliril esetében, illetve
 helyzetben a p~jonon gytwiiben ugy, hogy as itt 1évs
saén atom as alsadlagqs' tdnmuddsponts 48 o illetve g
jonon gylztiben 1év6 J-as ssénatomon , amennyiben
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Hidvopgénen kiviil mds atomot, wvagy atomesoportot nem
tartalman, egy molekula oxipgén kEtBdik meg ugy, hogy
& bhidrogénnel egy hidroperoxidot képes. & p-carotin

esetében a folyamat a kivetkesd médon képzelhetd el :

S-hidroperoxi-g-carotin
4 hipotetikus hidroperoxid nem stabilis, hanem lead
egy atom oxigént, melyet egy misik g ~carotin mole -
kula vesz fel, és epoxid formdban megkiiti. A4 folyamat
ezen tovdbbi lépdsel a kivetkeadk :

:r WA
S=hidroperoxi-g-garotin ﬁ}\\k

f -garotin

§ carotin-monoepoxid

_—>.

Ag oxigén molekula beépiilésdvel keletkepett I-hidro-
peroxiep~parotin bomlisdbdl keletkezik a 3-as ssina
tomon hidroxildlédett J-oxi-g-carotin, s g -irypto -
xanthin, valanint az atomos oxigén dltal megtimadott
A -oarotin molekuldbél a g —carotin-monoepoxid.



A folyamat azonban nem 411 meg, mert njabb és ujabb
hidroperoxi-g-carotin bomlik el,amely atomos oxigént
sgolgdiltat, és amellyel ssemben oxigénacceptorként vie
selkedhetnem ¢sak a f ~carotin, hanem a weakeilelegy-
ben jelenlévl g ~ocarotin-moncepoxid is. LbbSl tovdb-
bi oxigénfelvétellel p-carotin-diepoxid keletkeghet. A
folyamat sordn kelethkezett reakoidtermékek sadmit ni-
veli még as a kirlilmény is, hogy ba a hidroperoxi~f~
~garotin stabilisdlidsdrs gyengén savas kineget hasge
ndloak, bekivetkesik as epoxidokmak sav hatdsdre tire
téné ismert dtalakuldsa /11/. ilyenker a carotin epo-
xidja trans addicié folytdn sav-hidrint ad, /sésav
esetében chlorhidrin /, amely dtrendezfdés, majd egy
mél sav lessakaddsdval furanoid sserkesetil vegyiiletet

sgolgdiltat:
2
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A B -carotin autoxiddoeidjfindl keletkesd hidroperonie

-poarotin bonldedbél ssdrmamd atomos oxigdn vdltomate
lan pg-carotinnel reagdl, és & 8 -carotin moncepoxide
Ja keletkesik, amely tovdbhi oxigén atonm hatdsira die
epoxiddd képes LAtalakulni

8 ~carotin

A =carobtin-nonoepoxid

0
B -earotin-diepoxid

Hind & monoepoxid, mind a diepoxid sav hatdsira fu -

ranoid 4dtalakulist sgenvedhet. 4 furancl képudide so-
rén a monocepoxidbll egyértelmiien monofuranoid kelet -
kegik, a diepoxidbdil azonban két féle termék, & nOnO=~
epoxi-monofurancid, velamint a difurancid jGhed létre:

W@w

~ofrotin-nonoepoxid

# =garotin-monofurancid

Hutatochron /



g ~corotin-diepoxid % \’\Y\’\@

g ~carotin-monoepoxi-
monofuranoid / Luteochrom /
“'\'

° e

g -carotin-difurancid
/ Aurochrom /

Egek a termékek akkor keletkemnek, ha a hidroperoxi-
wfiegarotin bomldsdbdl ssdrmend oxigén atomot a B -oa-
rotin kettfskitésii vrendamere k¥ti meg. imonban a 3-
=hidroperoxi-p-garotin redukeidfja & JS-oxi-g-carotine
hos vemwel, amely vegylllet suintén miik¥dhet mint oxi-
gén acceptor. A Dodea £8le autoxidfcids elméletbsl
kitiinik, hogy hidroxildléddsi folyamat ervednményeként
a p ~carotin sorbdl 4t lehet jutni a g ~Kryptozanthin
gorba. A f -carotin autoxiddcidjakor esmek szerint ke
Jetkenik a g ~Eryptoxanthin, ennek epoxidjai és fura-
noidjai. A monoepoxideok és monofurancidok & molekula
asgsinetrids volta miatt tobd varideids lehetlsdg ute
Jén jBhetnek létre :
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=
HO
g-iryptoxanthin P
Yo
p-iryptoxanthin-5, 6-epoxid
“0 0 \01 1 q{
2
geiiryptoxanthin5?6—epoxid

- RO

p-fryptoxanthin- a:apaxid

Ugyenaklkor ezeknek & szirmasékoknek mind a kétféle
mono, uwind pedlyg diepoxidjdbdél létrejdn savanyu k-
gesben & furanoid semirmazdka

p-iryptoxant 'f'si‘(‘—,:,gnf“pe‘ﬂilfi \* \/W\\/Y\@
%
“ ‘
\ ;
pt ";.rzi" in-5? 6 wepoxid
Yo

p«ur~nt0g,u%i*n-,,£~1uran0¢z
Q 101 "i

pelryptoxanthin-5?8~furanoid

febryptoxanthin-5, 6—¢ur&ﬂa¢ _f_ﬁ\
w52 62w .}‘{
x)W\)\\/\\/YWW

g~Eryptozxanthin.5?6%.furanoid

Wt w5y Gmepoxid
V\W\/\\/\}_\

g-iryptozanthin-difurancid

»
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A B -carotin autoxiddeidje sordn a hidroperoxid szire
magék redukoidja a Dodea féle elmélet smerinmt a J-oxi-
-g-garotinkoz, a g -ikryptoxanthinhos veset. i tovdbbi
hidroporoxid ssdirmasék bomldsdbél keletkend atomos oxie
pénnel sgemben & keletkesett g -iryptoxanthin acceptor-
ként léphet fol, igy johetett létre a g ~Kryptoxanthin
mono és diepoxidja, valamint savas kigegben vissgilt 4t-
alakulds sredményekdént keletkesnek as epoxidokbdél a fu-
ranoidok, A lehetsdpes awérmﬁsékak esnel még nincuenek
lesfrva, mert as elmélet szerint s g ~liryptoxanthin to-
vAbb reagdilbat molekuldris oxigénnel a p-jonon gylrijé-
nelkt 3Je-azs helyen funkeids cuoportot nem tartalmasd he -
lyén.

0Ok iOm
5—“.droyercxx—e~oarotin< % \V\ i i :
S=gui-p-parotin
HO

3tehidroperoxi-p-iryptoxanthin

-50 o
p Gt > \
Ho

Iy dioxi-p-carotin

/ Zeaxanthin /
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Egsel a lehetSsdggel ssimolva a peoarotin autoxidé-
eiéjs folytdn a § —carotin hidroperoxidon kereswtil
el lehet jutni & p-kryptoxanthinhoe , melynél nem
All meg az Atalakuldsi folysmat, mert es a p-carotin
hidroperoxid jdinak bomliedbdl ssdrmasé atomos oxi -
géunel ssemben acceptorként liphet fel, igy jinnek
létres a Eryptoxanthin epoxidok, wmajd fursnoidok. i
elnélet swerint a g-carotinbdl keletkemtt s-izvypto=
xantbin nem csak atomos oxigdénnel smemben léphet fel
acceptoriként, hansm molekuldris oxigdnuel szemben is
reagdlé kompsnens lehet. Jonem gylriijének Punkoids
esoportot nen hordéd J-as sudén atomja képes oxigén
molekuldt ag ismert médon megkiitni. 1y jon létre a
Jtehidroperoxi-g-irypioxanthin, wmelynek & redukocidja

a J;N-dioxi-g-carotinhoz veset. i Lodea féle elmfe
let szerint a g8 -6arotin asutoxidicidja elel lépdben
p=iryptoxanthint , majd tovdbbi molekuldris oxigdnnel
vald reskoidje, €s a keletkezett termék réssleges re-
dukeidja Zeaxanthint eredményes. Terméezetesen a

p =iryptoxanthinbdl keletkemett Zeaxanthin mennyisé-
ge ssiikségozerilen igen kis szdzaldikben van jelen. fg
terméonetes is, ha figrelembe vessuiik azt a tényt, hogy
2 Zeaxanthin a pg-carotinbél mdsodlagos uton kelethkew
zett p-iryptoxanthinbdl jott létep. A molekuldris owi-
génnek hidroperoxid gyik formdban veld bekaposoldddsit
egy sor mellékreakeid is kiséri, smely reakoidsorban a
hidroperoxid gytk bomlisfbél ssdrmazé atomos oxigéat ki
ti meg egy erre aslkalumas acoeptor. Ez lehet naga a

8 =carotin, vagy f -Kryptoxanthin, de a Zeaxasnthin is
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bekepesolédbat ebbe a mellékreakcidba.

A Bodea féle elnélet kiedrleti iganold~
sfben ninecsenek adatok srvavonatkoudsn, hogy & f =go-
rotin autoxiddeidja milyen ardnyban eredményes f§ -
Eryptozanthint, és Zeaxanthint. De hogy a kelethkeszett
Zeaxanthinnak minimflisnak kellett lennie, az éppen a
mellékreakoid sorbll kivetkemik. Annek igamoldsdira,
hogy & @ ~carotin & f -Eryptoxanthinon keresstill Zete
zenthint eredudnyezett, Bodea és munkatdrsai elvéges-
ték & p -Lryptoxanthin autoxiddeiés vizegdlatdt, a f -
~parotinnal teljesen emgegyend médon. /8/. Ebben az
esetben elsl lépésben keletkezett a J-hidroperoxi -
~feiryptoxanthin, amely atomos oxigén leadfsdival At
alakulhatott 3,5%-dioxi-g-corotinnd, Zeaxanthinnd.d
Jt~hidroperoxie-g-iryptoxanthin bonldsdbiél ssdruasd
atomos oxigén a reakoidelepyben jelenldévd jonon pgylie
rin telitetlen kitéet tartalmewd carotinoidokiel 1lép
reakoidba. Ilyen kiriilmények kisitt létrejin a p§ ~ca=
rotin autoxiddoidjdndl emlitett g -~iryptoxanthis wone
és diepoxid, velamint ezek furanoidja. Amonban oxigén
acgoeptornak szdmit a e@ﬁryptamanthin»hidrayercxi&hél
keletkepett Zeexanthin is, amely itt, miutdn a g -~
~aryptonanthinbdl ndsodlagos uton jBtt létre, nagyobd
koneentricidban van jelen, mint & g ~carotin sutoxidé-
oid jaadl, amikor a mdsodlagosan keletkezett g ~iyyptoe
xanthin hidroxildldddsi Folyspatdinak eredményeként lehew
tett Zeaxanthinhog eljutni. Bodea és punkatirsel ki -
sérletiles kimutatidk a A ~Kryptoxaanthin mono és di
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epoxidok, valamint esek furancidjs mellett a Zeaxanthin
mono €s diepoxidjét, valamint a Zeaxanthin monofurano -
idjdt. Bseknek 2 vegyiileteknek a keletkendsdét a kiivet -

kegl§ feltételomett reakeifmechanismussal lehet LBvetni 3

02
N it
RO ooy

5’ =hidroperoxi-pecryptoxanthin

M/\V\W‘Q"“
Zeaxanthin 0

+3 0, Zerxenthin-nonoepoxid
/ Antheraxanthin /

OH g

“'\'
HO
seaxanthin-monofurancid
/ Kutatoxaathin /
Ugyanakkor a hidyoperoxid gylk bdomldsdbsl ssdrmand
atomos oxigén ar Antherazanthinnal is reskeidba lép-
hot, ennek telitetlen jomon gyiiwiijéhez keposolédhat:
Ou
H 0
g

Zeaxanthin-monocepoxid
»

/ Antheraxanthin / Zeaxanthin-dienoxid &

/ Violazanthin / H*
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desxanthin difwanoid
/ Auroxenthin /

A& DBodes £éle elmélet amokat a carobtincidokat tartja
autoxiddvilisaknelt, amelysk jonon gyliriije a 3 vegy
3* belyen semmiféle funkolds csoportot nem tartalmag.
Az elmélet smerint a 3, 3' helyon funkeids csoportot
hordosé carotinoidok nem autoxiddbvilissk.

ig eddigl munkik lsmertetése a p ~jonon
gyirit tartalumasé, 3-as, illetve 3' helyen funkoids
sa¢portot nem , vegy csak résaben hordd szirmasékokra
vonatkopott.beeknél a osrotinoidokndl a g ~jonon gyilxll
J-ag spén atomja volt ag autoxiddeids folyamat elel té-
maddsl pontja,; omely a kettdskBtéstll g helyzetlisn feke

azik.
(5‘ “ +02. [ [

v ——eee 200
B ~jonon gylei
A p ~jonon gylriibern e molekuldris oxigén tdnaddsi
pontje a hérmus seén atom. L c.':!.apjzin fel lehet té-
teleeni, hogy az a~jonom gylrtben & nolekuldris oxi-
g£én tdmaddsl pontia a kettlskitds eltoldddsa folytdn
e & J-a8, henem & Z-es szén atomon kivetkemilk be.
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iz elmélet Doden £Ele kisdrleti igasoliss azonian
ast nutatts, hogy & hidroperoxid gytk nem a 2-es
szén atonon, a kettdskbitéshey vissonyitve g-helye
getben, hsnem ugysncssk a 3-as szén atomon, & ket
topkittéahezs o« helymetben sg ag ¢ -Jjonon gyliri

esetiben :

ik iy
HOO

eb—\onxwx

Hogy ez walbban igy lenne, ast Dodea ap o -ocarotén
sutoxiddoeid j4val prébdlta igasolni. fa ¢ -carotinnak
sgerves oldfsmeres oldatdit levegl és L8ny hatfsdnek
totte ki, bigonyos 146 utdn aw ¢ -carotin Ataloku -
148t ssenvedett, ¢és iwoldlini lebeteil aw ¢ -—cavotin
monohidroxl sedrsasékit, a 3'-oxi-c-carotit, vagy
Physoxanthint, amely vegyilet létesdsérfl az iroda-
lon mdr kordbbar emlitést tesz / 12, 13 /. Fiviny -
b8l vald izoldldsn /14/, éo agerkemetének a megdle
lapitfisa asonban osak & legutébbi idében tirtént A5/ .
4 Bedea f£6le autoxiddcids s2lv alepjin a kivetkesd
mbédon jhetett létre :

W

ooy
¢ =carotin Do Q_
.-# .
3t-hidroperoxie «carotin
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+
Jtehidroperoxi-c—onrotin e
—B—
o g-carotin
WA
¢ ~iryptoxanthin + )

/ Physoxanthin /

cwgcarotin moncepoxid
“*'

¢=garotin-monofuraneid
/ Flavoeehrom /

iz w ~oarotin autoxiddeidjdt elvigernve Dodea és
punkatdrsai beszdmolosk arrdl, hogy kristdlyosan ls
sikeriilt igolélniok a I?'-aevarctint. Eszt 2 vegylletet
agutéin ugyan olyan kiriilmények kiettt autoxiddliték ,
amikor sikeriilt megkapniock a 3,3%-dloxi~c-carotint,
& Luteint. 4 reskcifelegybll terméspetesen sikeriilt
megtaldliniok mindsgokat a vegyiileteket, amelyek ag
atonos oxipgénnek a kettlskitésl rendszerre vald rie
rokédisdval jEttek ldétre. Igy sikeriidt kimutatnick
as ¢ -carotin-monoepoxidot, ¢ ~oarotin-monofuranocidot,
tovdbbd & lutein epoxid, és furanoid sgidrmazdikit.

A folyamat, amely alapjin ezek a vegyliletek kelethegw



nm-

tek, a kivetkend 3

3 moni~g-garotin
a=bryptoxanthin

A i)

St hidroperogim-c-carotin

3egri-u ~carotin

gl dfwww@

Seit=dioxi-c—parotin
sutein

g-tryptozanthin-epoxid

i

p-iryptoxenthin-furanoid

A J-hidroperoxi—g~iryptoxanthin a £§ folyamat szerint
Jeadta egyik oxigénjét, és Atalakult dioxi-ac-carotinmd,
luteinné. fzonban ez & vegylilet & tovibbi atomos oxi -
génnel ssenmben, amely atomos oxizfh a hidroperoxidok
bonldsdbdl smdrmasik, acceptorként léphet fel. lgy kee
letkezik & Lutein epoxidja ds furancidja. iz irodalom
beszdnél arrél, hogy a@armésaatben nem fordulnsk eld

ag ¢ strukturdju vegriiletek diepoxidjai 4s difuraneidjai.
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A Bodsa féle elmélet smerint lehetduméy lenne arva,
hogy a terméssetben elf nem forduld epoxidok de
furancidok képsddjenek am autoxlideld sordn, ason-

ben kisérleteikben nem tudtdk kimutatel eseket a
terndosetben meg unem taldlhats ssédrmasékolkst./16 ,lo /

OH
“°°W’M YW\@ M"“
“ .
Jwhidropercni-c-Lryptoxanthin

Jutein

On

; latein-monocepoxid
H / Elozapthin /

OH
HO

lntein-monofuranoid
/ Chrisantenmaxanthin/

A Bodea f£éle eludlet agolaow 2 carotinoidokra vonat-
kosik, amelyek o 3,illetve 5%~ helyeken funkoids o080~
portot nem hordosnsk. Amok a vegyliletek asonban,
anelyelndl ezen & helyen funkeids oscport van, nem
sutoxiddbilisak. Kisérletilepg kimutattik /8/, hogy

& Zeaxanthin, valapint a lutein kell§ tismtasdgi fok
esetében nen autoxiddbilissk. Dodea felhivia a figyelw
met arra, hogy teldn kilinbgnek tiinhet as, bopy a g~



~jonon gylrll J-as szén atomiin kivetkezik be a
hidrpperoxi gytk kapcsoldddsa, aznonban ast o molew~
kuldban vézbemend elektrondramlissal, valapint az
S5-8s suén atomboz kaposolédo metil csoport befolyde
seldsdval magyardass. iz elmdélet szerint a Jonon
gyirik viszonylagos elsktronhiduya evelmdinyenl aut,
hogy szén atonjain ldévl hidrogdnek moagékonyabﬁak s
bamarabb vihetfk reakoidba, mint a ssénlinc bdrmely
nds hidrogénjei / 8, 9 ,lo0 /

B Y |
us"i=> A QI.

A Bodea £éle elmélet szerint a J-as helyzetl szén
atom asért kitiintetett helyzebl, mert ssomsmiédsd~-
ghban nenm tartalmes metil osoportot, amely exrdsen
befolydsolja a bhidroperoxi gytk képslséi. inuen van
as, hogy jéllehet az irodalon aw olefin kitéstidl e
helyzetben kUtttt hidroperoxi gytk képzésrlil sgsd -
mol be, mint pl. a cyclohsxen-hidroperoxid /17/,

és a pinenhidroveroxid /18/ esetiben, s carotino-
idoknil ~Dodea szerint - a wvetil csoportck befo-
iydsoldsa niatt eseel aw ancndlis viselkeddssel
kell ssdmolni.

D P

¢ <pinen s=pinen-hidroperoxid
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O 0, @, OOH

HOO
gyelohexen : oyiklohexen-hidroperoxid

4 terpének sordban sgonban nem osak & hidroperoxi
gyoktt tartalmasd autoxiddbilis termékek, hanem a
peroxid hidat képeé auyagok is lsmerctesek. Igy as
iredalom bessdmol egy telitetlen kitdst ds peroxi
bidat tartalnaszd terpénrdl, as Ascaridolrdl, amely
autoxiddcid eredményeként in witro is #l6411lithaté
/187

B o

a-terpinen dscaridol u=terpinen~
Tdiepoxid

A terpémeknek ilyentipusu dtalskulisuk in vitre és
in vivo is bekbvetkeghetnek. Hergmann emnek 2z ana-
légidjdra elméletet Allitort fel a cavctineoldck ‘b
alaluldsira, amelyet azmonban kiadrletileg egyflia-
idban nem bisonyitott. AbLOl a feltevésbll indult ki,
hogy ba a terpének esetfben bisonyithatdan bekivet -~

kewik autoxiddeid evednményeként as eqyes szirmandkok
dtelekuldsa, ugy a carotineidok 4talakuldss is valaw

nely hasonld uton kell hogy t8rténjék /20/.
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4 earotinoidok, nmint tipusos dien rendsser, képes

oxigént percxid formfban megkitni

i S . o .

peroxi jonon

A peroxdl formiban megkititt oxigén

wolekula lzomeripicidt szenvedve 4iifi£§§§y’
epoxi - ketonad képes Atalakulni. 0

epoxi keton

4n epoxd keton minden tovdbbi dtalakulds kiindu-

1époat juként sserepelhet, mert redukeidval violaw
xanthin tipusu vegyliletet ad, tovdbbi redukcidval
pedig Zeaxanthing, illetve a kettlskités dtizsone -

rizdldéddsdval Luteint ad 2

., Ly
0

spoxl keton violaxanthin

grevkogel

i :

—
e P

poaxanthin szerkeget Jutein szerkeget
4 violammnthin sszerkezetbll oxiddeidval el lehat

Jutnl a feltételesetil mechanismus sserint a capso-

rubin sserkezethens
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violaxanthin sserkes capaarubln srerkenst

iz epoxl ketonbél lehetne tovihbi redukeidval és

igomeriadoldval a flavaexanthin tipushoz eljutni :

¢ 3 j ::)‘/___ f&:ﬁ:

. ————
gpoxi keton flavoxanthin tipus

iz en-oleon rendsser allil izomerigfoidja, amely as
irodelonbll ismart foliwmat, ugyencsak elvezmet egy

magnanbb oxidfeids fokon lévd rendszerhesn :

5 éb”g

e,
epoxi L@%on 13

»

“ ~
ey Jza

..ab

1 igo

el
astaxanthin tipus
A gbrgmann féle Atalakuldsi mechanizmus azdrt dre
dakes, mert a ocaroctinoidok magrneabd oxidicids fokon
1évS smdrmagékainak képeddéeére kivin magyardsatot
adni. 4 Bodea féle elmélet empmel smembern csak a

carotinocidok alkohel szdrmesfkairs vonatkozik.
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Eisédrleti eredmények

Visopdlatain ofljdul tistem ki ag o= carotin, vals-
mint & g sorosatbell carotineoidok kislil & p~ caxo-
tin, p -Lryptoxanthin, és Zeaxanthin bomogén cldatban
lejéteeddd autoxidicibas folyamatinak tanulmfnyondedt.
4 vigegflatokat analitikal tisstasdgu, kiamatogm&fiﬁu
san epységesy; kristilyes ocgrotinoldoklal vigentem. As
autoxiddfold termékeinek a nir ismert sserkepetll carow
tineidokksl vald asonositdedrs a kivetkenl médozere -
ket hasendliom fel : ‘
1. ©ldésserek kUnitt vald megosvliskor ésalelt
vigellkedéa.
2. 4 krommtogrammban putatott helyzet.
3. Absgorpoiés maximumok lfthaté Lényben.
4. 4 festdk éteres oldatének viselksdése sésave
val sgemben.
S. Sav hatéslra kfpufditt furancidek abomorpel-
68 naximundnak eltolédisa.
6. Zeverékkromatogramm nativ festékkel.
7. ZIsonmevek 4talakitdsa.

Ceak akikor fogadtam el egy festéknek amonocssfgit, ha a
megadott kisérieti médsmerek egyértelmiien bisomyitottdk
ast.
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B -carotin gutoxiddeidja

f ~oarotin antoxidfels Jinak tanulndnyozisdindl mage
vigsgéiltan a iﬁakoiéelagy hipofisiscessd villeit. &
g =carotin tipusosan epifisiscs featélk, exrll wyy le
het megeylzddni, hogy g-curotint feloldunk 1 : 1
ardnyu petrolditer ~ metancl elegyben. Ha as oldnt-
hoz vizet csepegtetiink, ugy két fdels kelethenik. IHa
annyl vizet adtunk 22 oldsthos, hogy a metanol 90 G
-omad vAliék, ugy ast lehet tapasztalni, hogy a 3 -
~garotin a felss, epiffazisos réasben helyeskedik el,
a2 alsé hypofdsisos rétez saintelennd wilik.
Az autoxiddcidnak aldvetett g -sarotin nem Yrei meg
epifisisos jellepdt, hanem esakbamar Atalakul Jelene
tés réasze hypofizisos festékkdé. / 1l., sz. dbra./
Hegillapitottam, hogy as autoxiddeid sson swakaszdban,
amelyben a 4 -carstin elagintelensddse a logerdsedbbé
vilt, rendfddtt meg a featék hypofdisisusel vilisa .
Bz a tim ~ tigentit8dik napon kivetlezett be. / lil.at.
dbra./ & vieszilt g -ocarotin oldat a ticenBtidik pa -
pon 91,40 d-ban epifdsisként, 8,60 %-ban hypofivisoa—
ként vieslkedett. 4 huszadik napon 89,062 -z, a nogye
venedik napon pedig 60,97 dea epifigiscs tulajdonsdgm,
és enpsk megfelelfen 10,38 d-e, illetve 79,03 jea
hypoffsisce viselkedésii. L carotinoidok hypoldpisosw
88 viliss autoxidfoid eredményeként, elig koxdin neg -
fllapitott kisfrleti eredmlypy wolt /5J. E.C.Ce Taly
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megillapitisa sserint a carotinoidok ilyen kirill -
mények kbpdtt dtalakulnen lenthophylld. Bzt a kivet-
keztetést az oldékonysighban bedllt vdltomds alapjdn
tette. & hypofdisisos réss kromatogrifids analigisé-
nél pem tudtanm kimutatni a Xenthophyllt. 4 Xantho -
phyll alatt a 3,3-dioxi-¢-caretint é&rtjik./Karver
jevaslata utén./ Répebben agonban nen csak erre as

egzy vegyliletre, hanem gylljtéfogalomkiént a abvényLll
izoldlhaté nem epifimisos festdkre értették ds ilyen
értelesmben bassndltdk. Ha E.C.C.Baly megillapitdsit
régi értelemben wvesssiik «hogy t.i. bhypoffsisossd
vAlt egy epifdsisos festék és Yanthophylliént visele
kedette, csak igy helytdlls a megillapitisa. Lsalelé-
86t agonban nem sgabad a mai értelemben vemni, ami-
kor tudjuk bhogy sok Xanthophyll-ként viselkedd anysg
van, ha esek Llin kiiltn nem is amonosak vele. lppen

a kromatogrdfids analivis tette lshetfvé a Xanthophyll-
~ként viselked§ anyagok ssétvilasstdsit &8 kilsa ki -
1tn vald vizegilatdt. Eot a nddsmert E.C.C.nfg nem is-
merte. 4z a tény, hogy a E.C.CiHsly teremtette kisdre
leti kirlilnények ksbtt a p-carotin autoxiddelsjdndl
nen keletkesett 3?,3-w-oarotin, arrs enged kivethestet-
ni, hogy az autoxiddeid sordn o epifisisos festék -
hypofdzisossd vdldast nen 2 Hanthophyll képméddésével,
hanen alsesonyabb ssén atom szdeu aldehidek és epoxi -
dok képruldésével lehet magyardfsni. Az epifésisos fes-
tékek visspilatindl kevés vdltomatlan p-carotin mellett
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sikeriilt megtaldlni egy sor g -carotis isomert. As
izomerek mellett volt megtaldlhatéd a g-carotin mono-
epoxidja, diepoxidja, ds monofursndidja. Euek a vegyl-
letek a gecarotin addicids ssfrmeszdfkei. A spektrumok
alapjén asonben alncsonyabb lebomldisl terndkeket; a

g ~sarotin oxiddcidjEb6l ssdrmmed festdkeket is sike -
riilt kimutatnom. 4 p- carotin mono €8 diepoxidjdmek
képuliéeét a Bodea f£éle elmflettel is meg lehet magyn—
rédsni. Nem lehet amonban ezzel as olmflettel értelmesni
az alacsonyebd szénatomesdimu carotinoidok kelethkemésdt.
4 Bodea £éle slrélet szerint as epoxidok a hidroperoxi-
dok bomldsibll szirmesd oxigén aton hatdsfire keletkes-
noké

. W+
S=hidroperoxi-g-carotin

g-garotin —
\Nv&(\fﬁﬁgi; |+.

p-garotin-moncepoxid "o

g- Lyyptoxanthin

Am epoxiddal eguivalens nennyiségben mindig kelethes-
nék g ~iryptoxenthin, amely a bhipotetikus hidroperoxid
bomldsdbdl ssdrmasnék. Ezt Bodea és munkatdrsel ki is
mitattdk kisérleteikben a g~oarotin savanyu acetonos
oldatdnak autoxiddeids vissgdlaténsl. /7/
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Eisérletik megismétldsekor megtaliltam ast a festé-
ket, swelynsk spaktruma negegyezett a g ~Eryptoxant-
hinéval, azonbar a keverdkicrometcgrammban es autoxie
Adeids teradklint keletkerett g-iryptoxanthin fleosen
8lvdlt a nativ pl-iryptoxanthintél. Dodea 4ltal ta -
141t facték spektruma lehet hogy pemtosan meglfelslt
az irodelml értfknek, ascnbeu ez nen jelentl ast ,
hegy valéban enonos is volt vels. Lehetetl valamilyes
autoxiddlddott peoarotin termék, ameliynek chromofor-
ja nesegvesett a § ~fryptoxanthindéval. Bodea a kisére
leteiben 2 oarotingid featéksk awdnositdedra & létha-
t6 fényben mért olnyelést s adsavas reakeldt alkale
mazta., Olddezeres mogosmliast, valamint keverdkiroms
tograrmot nem alkalmeztak. A Dodea fdle simdélet nem
ad mazyardzatot srra, hogy hogyan keletkesnek ag ala~
czonyabd sséastomssimu terméhel. Imeknek a keletkegé-
gét nem ia lehbetne megumegysrisni & J-bidroperoxi gybk
dtalakuldedvel. Ila szorien & molekuldris oxigdinnek
& ocexrotin molekuldra wvald kaposolddisdt nem a sgén -
- hidrogén kotés meghontdsival, hanen & kettiskités =
re vell addicidjival tételemaily fol ~amely snergetie
kadl okokbél sclkal valdseiniibbe erre is feleletet le-

bet kapnl i

iR



- 20 -

Elal 1épéaben fel Johet tételesni ap oxipén wolekuld-
nak a kettfskitdare vald addicid jit, amely ssutin tow
vibbi dtalakulist ssoaved. Iz a nfesodlapos &talakulds
vagy molekuldn belidi lincssakaddst eredményes, aml =
kor aldehidhen, wagy ketonhoz Jutunk el, vagy pe&ig
epoxiddd alakul 4t, és agy abtomos oxizént szolpiltats

Faek ag dtalabuldsck o kBvetikeadk :‘

- c—0 —¢=0
\v

ldnessakadd

\ —C\
{ / a
eseveny R i ‘
‘ 0 spoxiddlidds
A epoxidfldddsi folyamatnak emnél o formdjdndl atoe

wo8 oxigdn epobadul fel, amely kizvetlenil képes to-
vabbi spexidet a kettdskitésl rendozerre vald rérs =
kéddesal. sz atomos oxigén keletkesdse agonban nem
esak & molekwide beliidi pesroxid hid, vagy & bodea f£é-
l¢ Lhidroperoxi gzydk bomldsibdl, hapem egyozeriion aK
oxigén nolekuldnak fény hatdsdre Tekivetkezeit disge
B 00lloid jAbOl io swfrmamik. Az o tény, hogy #ike -
rilt megtelilnoe o p ~ceretin sutoxiddlt terndkeidben
2 B ~carotin kettliskitési revdegerén oxidili sefrms -
slkalt, vegengedi spt 2 kivethentetist, hopy az aue
toxiddcidé aer caek a Dodea f6le bidroperoxi gytkén
koresgtili wehel vigbe, hanem a kettlekbtisve rivakddott
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peroxi hidon keresstiil lsg lefuthat. Ennek ag uj
roakoldtipusnak a fellépégdvel. lehet magyverdsnl a
carotin aldehidek keletkazéaét. Az epifémisos fesw
tékok kiazBtt sikeriilt epy semi-g-cerotinon, tovdbb4
oxi~teni-p-carotivron, 68 pearvo-carotinfl tivueu fese
tékot kinutatnom. Epeknelk = featéheknek = kelethesd-
sét nen lehet mepuspyardunl a bBodem féle elrélettel,

azonben kinnyen belfthaté & keletkesndsilk s molekuldn
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carotivon iamert vegylilet sz irodalonbll.

Tovdbbi careotineid tipus, amelynek jelenw
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Egoknek & vegylileteknek ; sz oxi-semi-pe-caroting
semi-g-carotinon, peapo-i~garotinil, kimtatfcs az
absporpeids maximunuk alapldn tértént. Cholnoky kow
rébbi -ivodalowban venm k¥silt~ kisdrletei szmerint

ag sutoxiddelds folyamatok mindig eredudnyesnslk i-
iyentipusy vegylileteket. Leverdiixomatogranuban Mue
tatolt viselkedisiik alapjdo agonban nen azonosak ve-
ik, osupdn chromophorjuk ascnessiga folytdin adenorpe

odds maxinunuk egyesil: meg.

b v+

~srypboxanthin autoxiddcidja

& tovdbuigkban megvigsgiltan a p-dvyplorxanilin sutexie
dfedd J4t a peczyptinnal teljesern esxonos kisérleti ki -
riilnények mellett. 4 Dodes {éle pimilet sumexrint a Leype

& it e 1o 3 b ettt atYaluinda e s o 6% 4 s
texenthinush r»fsgben 4t kell slskulnia Jegxsnthians

04

——-—b

- ryptoxanthin

o
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~Lidropercsi-i-iryp toganthin
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A furanoid képsldés as autoxiddeifmak aldvetett
rveskeidelegyben bekivetkegett. Sikeriilt a p-Kryp-
toxanthin monoepoxidot is kimutatnom, amelyet ds-
vinyl savval fursnoiddd alskitottem £t. A reakoie
éelegy hypofigisos résadben egy sor olyan festdket
kaptam, amelyek sbssorpoids maxzimura elmosédott,és
lsmételt kromatografdilis ellendére sem vdlt éleseé.
ia keletkesett volna Zeaxanthin, vagy valamilyen
Zeaxanthin szdrmandék, ugy azockmak eblen a rdéamben
kellett volna jelen lemniBk. A sgéthromatoprafdlt
festékeket kilbm killda oldészeres megosslisnak ve
tetten ald, emikor ls jelentls réssik ndr csak 950~
-08 viges metanolban putatkosott hypofdsikuspak ,
90 Gwos vises metanol - petroléter elegybem epi -
fdzlisosan viselksdett. Ha as adszerpoids maximu -
moket nen fogadndnk el egyik lényeges bisonyitd
témpontul, ugy as oldlszeres megosglis mutatja ant
a blsomyitékot, hogy a # ~iryptoxanthin autoxidd-
016 J4nil nem Relethkesett hidroxil4léddsi folyauat
eredményekdént Zeaxanthin, vegy valamilyen Zeaxant
hin ssérnasék.
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¢ —carotin sutaxid&aié;a

e

A3 c-carotin sutosxiddeidjdt ugysnosak a teljesen
tisste festék savanyu acetonos oldatdban vimggﬁleum.
Az autoxiddoids termék feldolroudsdindl kilinis gon -
dot forditottan hypofdzisos résgre, hogy vajjon si-
keriil taldlai olysn ssdérmasékot; amely a Dodea 2l -
mélet bipotetikus hidroperoxid jinak redukeidjibsl
keletkesett volnas. Az e-carotin monohidroxi ssér-
masékdit csak a legutébbi idlben isoldltdk nivénybll
/357, de Eoden 48 munkatdrsel egy kialendnyiikben/12/
hirt adtak arrdl, hogy sutoxiddicids folyamat ered -
ményeként sikerilt c—carotinbél elffllitaniek. 4
tibbesbri krosatogrifids tisstitds erednényeként megw
talfltan ast a festéhet, amelyet Bodea ¢és munkatdr -
sai etévesen~ J’woxi-c-carotinmak, c-iryptoxant -
hinnak tartottak. Az 4ltaluk megadott absezorpeids
maxinum 476 m éo 447 m volt petroldterden. / Iroe
daloni érték 478 m 448 n 420 n petroléterben./ Amiw
kor forraldssdl isouerizdoid hatdsdnak tettem ki, a
vegyllet c-carotinnal asonve spektrumu anyagei ala-
kult 4t. Egzel ssemben ha c~Kryptozanibin lett vel -
Be, isomeripfoid hatdedra spektirure a rividedbd hul -
limhosos felé tolddott volma el. 4 festékkel vézuzett
olddsgeres megosglds is mutatta, hopy tipikusan epi -
fhpisos festékként viselkedik a spektrum alapién
egydébként a-iryptoxanthinnak tartott festékkompinens.



As autoxiddeids termékbll sikeriilt kimutastnom az
g-carotin epoxidjdt, valamint monofurancidjdt. £ -
gek keletkepéslhes sglikséges atomos oxigént a re -
akeié kirtilményel bistositjdk, igy lehetfsdg van
esek képaddfsfre 3

1
20,
——

o= oarotin 0
s-garotin-noncepoxid

Az epoxidbll a reakecidelegyben az ismert 4talaku -
lds utjdn keletkesett monofurancid sudrmagék. As
a=carotin monofurancidja as irodaelombdl j6l is -
mert ssirumenék /26, 27/.

0 “‘\'
—*
ewgarotin-moncepoxid 0

e=garotin-nonofurancid
/ Flavoehrom /
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Zeaxanthin asutoxidfoid ja

A Zeaxanthin sutoxiddoidjduak visegilata,amelyet
mind savanyu , mind semlages acetonos oldatban vé-
gesten, aszt mutatita, hogy a Zeaxanthin is igen ére
wékeny & levegl oxigénjével ssemben. A hosesabb
ideig 411lni hagyott Zeaxanthin acetonos oldatdbél
sikeriilt annak epoxid és furanoid sadrmsadkdt ki -
mutatnom. 4 Zeaxamthin autoxidilhatdsdige asdrt wilt
érdekensé, mert as ircdalomban vanmak adatolarraw
venatkosdan, hogy a teljesen tissta Zeaxanthin nem
autoxiddlhnté /7, 8/. A Bodea elmélet smerint mind.

asok a carotinoidok, melyek jomon gylriije a 3, 3?
helyen fuskoids caoportot hordoznak, nem autoxidde

bilissk. Igy pl. a Zhodoxanthin, amely a 3,3'he-
lyen carbonyl oseportet tartalmas, tovdbbd a 3,3~
dioxi g=-carotin a lutein, amelyek leveglfvel ssem-
ben nagy ellendllist mutatnak. Es bisonyos ellent-
monddst jJelemt kordbbl munkdkben kisBltekkel, igy
pl. ¥illstitter &s Nieg /1, 2/ éezleléseivel asen-
ben. Bodea a 3,37 helyem funkoidsesoportot tartale
pasd carotinoidok kill®nleges tulajdioansdgit assal
magyardisga, hogy eseknél nincsen lehetlséyg a hid-
roperoxid gybk képaddéslre. Niutdn oz as elal lé-
pés kimarad, ennek a gySknek bomlése senm snolgdl-
tathat atonmos oxigént, igy as autoxidfciéd nem jit~
saddik le. Bodea és munkatédrsai egyik kisdrleti
munkd jukban bessdmolnak arrdl, hogy ha Zeaxanthint



senleges oldatban 41lini hagymek, levegl és nap -
fény hatdsdask kitéve, skkor sen tirtéinik semnl
viltosds, sem Do, sem 60, sem 90 map utin, bt

még két év utdn gen, és n kromatogrdifids anali-
gisnél a kromatogrammban egyeblen osik keletkesmik.
/8/. BEs a kisfrleti sredmnény teljes egéanében
kétsdgbevonhatd, mert ha tegyik fel- semmiféle
sutoxiddoid nem is lépne fel, de bektvetkeszik a
Zesuanthin isomer 4talakulfsa./28, 29/. A Zeaxant-
hin igomerek a kropatogrammban élesen elvilmak egy-
ndotdl. Az irodalom bessfmol hidrom Zeaxanthin iso-
mernek kristdlyos dllapotban tirténd elvilasztisirsl
is./30, 31, 32/. Az imomerimdlédds egysueridl £114e
sordn bedlld egyensulyl folyamat, amelyet forralis
sal, vagy J6d kataliziseel gyorsithatunk. iz autoxi-
ddoids vissgilathos Kilnleges tisstasdgu, tobbsaby
kristédlyositott, kromntogrdfifsgn teljesen egységes
Zasxanthint, é3 p.a. tisgtasdigu acetoat alkalmastam.
Kigérleteinben sikeriilt as lsmert isomereken kivill

a Zeaxanthin monospoxidjdt,valamint monofuranoidjit
kimutatnom. Az o tény, hogy esek a szdrmasékok as
autoxiddeid sordn megjelentek, sutatje a Bodea f£éle
autoxiddeids elmélet tarthatatlansigit. Az autoxidde
cifs folyamat sordn jelenlévl atomos oxigén forrdsa
igy bizonylitottan mem csak a J3,3'~hidroperoxidok
bonlédsdbdl ssdrmasik., 4 Zeaxanthin sudrmasékok kelet-
kepdsét a kivetkesld reakoiduttal Lbrdpolhatiulk 3
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OH

Zeaxanthin

Zeaxanthin-monoepoxid
/ Antheraxanthin /
On

Zeaxanthin-monofuranoid
/ Hutatoxanthin /
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Usszefoglalis

A homogén fisisban végmett autoxiddeids kisdrletek

ast eredményentél, hdgy mind a pg-sorvsatbeli festé-
kek kbmiil a peoayotin, a p-~iryptoxanthin, és Zeaxant
hin, mind ag ¢ sovopatbeliek kiszill ap c~carotin igen
kinnyen autoxiddlédik, melyet egyidejlileg isomerizd-
0id is kisér. A keletkesett reakcidtermdiek kisiil igen
sok olyan esdemssdk van, amelyek a persavak hatdadra
is létre jonnek. Ag autoxidfeids folyanantnak sktiv
kompénense a2 fény hatdsdra dissgociilddott oxtgén mow
lekula, amely addieiénfl6dik a csrotinoidok kettfakbe
tésil rendagerére. Towibbi aktiv oxipgén ston forrds a
kettiskitdésti rendsmerve rirvakidott ocxipén wolekuls ,
amely peroxid hidat képem €s amelynek & borléisa wagy
léncssakaddsanl carotin carbonyleket, vapgy pediz epoxi-
dokat hos létre., UFem helytdlld a Zodea £&le néget,
amely elméletdben is, kisérleti eredményeinek kivet-
kestetdiseiben is kifogdsolhats, hogy s carotinoidok
funkeids caoportot nmem tartalmasd 35, 3' helyén hide
roperoxi gybk keletkesik, amelynek bomliss hidrexild-
lédott carotinoidokat, valanint aktiv oxigén atomot
ssolgdltat. ¥s utébbi folysmat magas hinérsékleten
lejdtesddik & paraffin sﬁénhidragénak ssetiben, /36,
37, 38, 39, 40 / smonban a tibbssbrisen konjugdlt
polién festékek kettfskitiésl rendsszere eglssen nds
reakoidkéssefpget mutat. Elefsorban a telitetlen remd-
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sgeren jétsaddnsk le addicids reakoidk és csak egésmen
kis hényadban jut érvényre a hidrogént hordé smén atom
spubsatitucids reakeibje. Igy as autoxidfeid lefutdeit
illetfen kordnteem lehet egyetlen reakoldémechanizmus
sgerint végbenend folyamatot taldlni. Tény as, hogy a
£6 folyamat ag oxigén atommak wvagy molekuldnek a caro-
tinold festék kettlskitésii rendsgerére tirténd addici-
6ja. Cxigén atom addicidja epoxidot evedményes, oxigin .
molekuls addiciéjit mdsodlagos folyamat is kisér, ami-
kor diepoxid, vagy dicarbonyl ssdrmagék jba létre. Leg~
kisebb o valdssinlisége a Bedea elmélet szerint végbenend
folyematnak ven, amikor 3,3’ helyen a carotinoid festék
sgubsstitucid utjdn kiti meg a a3 oxigén molekuldt, ds
ag igy keletkesett hidroperoxi gydk bomlik tovdbb, oxi-
gén atomot , és hidroxildlédott carotinocidot ssolgfiltat-
va. 4 carotinoidok hypofdsisossd vildsdt nem hidroxili-
léddsuk, hanem alacsonyabd ssénatomszdmu cardbonyl ssir-
manékkd tirténd lebomldsuk hosma létre. A carotinoidok
autoxiddcifs folyamatinak lefutdedt a festék tébbssbris
poelién sserkesete , nem pedig a linovégi carbociklusok
snomilis yeakeid hatfrossdik meg.
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Kiutrlqti résae

B =carotin autoxiddceidja

Shrgaréplbél isoldlt /42/ anslitikael tlsstusigu § —0aro-
tin 123 mg-j4t 3000 ml analitikai tisstasfgu acetonban
feloldottam. A 0ldddds lassan, egy nap alatt ment viégbe.
Teljes oldddde utin 6o ml 0,0l n kinsavat adtam az ol -
dathos. 4 sav hogsdaddsskor as oldat sainme nenm viltosott,
ldtendlag seomi vdltosds nem tbirtént. Fdr nap mulva as
oldat enyhén megmavarcsodott, fehér pelyhes csapadék kew
letkegett, asonban a savanyu agetonos vakprdibiban ugyobe
osk megjelent am aceton llyentipusu polimerismdcids ter -
méke /43/. As acetonos oldatot 5000 mlwes IZrlenmeyer lone
bikben £11ni hagytam ssobahémérsékleten, diffus rappali
fényben.
Feldolgosds 15 nap utdn 3
750 ml acetonos oldatot 250 ml-es részletekben Adtvittem
£50 ml benzinbe. 4 mosfviset bensls hossdaddssal telje-
sen festikmentesre mostam. Amikor a bensines rdos ndy
teljesen aoetonmentes volt /jodoform préba/, hozsdadtan
négyszer 50 ml 90 H-08 vises metanclt. 4 metanclos risg-
be dtment festéket levdlasstottam, fa éterbe vittem 4t.
Epifdgisosként viselkeds festékek a benmines, hypofdsi~
sos festékek as éteres réasben voltak.
Epifigisos réss koncemtrdeidja: +eessvecenss 15,750 mg
Sasgkoncentrdeid 91,4 d-a
Hypofduisos réss koncentrdcidjas scevseveeees 1,488 %
Gssglkongentriold 8,6 d-a

17,238 mg
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Pulfrich mérések alapjén as

eredeti oldat 750 ml ~fnek

festékkoncentrdcidja a 15.

nap utdn : sevsessscese 18,000 ng
Feldolgoasds sobdin & vessteadg: sveeeveceeas 0,772 "

Hypofdnison réas feldolgomdsa 3

g

Eteres résst ssdrasra pdroltam, kevés bensolban fel-
oldottam, és fele mennyiségll benzint adtam hossd. Dgw
utdn végesten a kronatografdlist C&Caa adsgorbensen ,
30 x 200 mm-es osslopon, bengol-bensin oldészerrel.

Kromstogramm Spektrunm /bensol/
1. Réesa é‘d“t résg Péeeresseen 1489/ /452"'

/9 on&kbdl 4116 séna/
2. 2 mvhﬂwtm u..-.n.u.//494// //‘”//

Fe 3& " ‘ggiziﬁi}arna R y— ¢ 1 4 § 4

4. 5 " rdssessin sassasenneny JAOB/ /465/

S5« 5 " halviayréssassin cccscececes f500/ 7463/

6. 3 " okkeradrga cevevencenee JAT3/  J/45T//
Y %

. ﬂﬂ.@ﬂ?ﬂa Gesevedbonen /‘61/ //456//
40 * i{res adna '
8. 1o * ﬂraﬂmﬂ sessenessan /496/ /457/
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4 bensolos spektrum meghatirosdsa utdn s 2. ;, 4. €8
8. anyagot ujrakromatografiltanm :

Krcaatogrann 1 Spektrun /benzol/

mn halviny barna /eldobva/
2. % " yégsssmin  sesssdssered /W/ /‘5?/
3 " halvdnysirga/eldobva/

A0 i1

mn  barnds Jeldobva/
41. 5 e régsnaain ersssnesbonse /‘87/ /459/
" gdrga feldobva/

o "‘t:” e ssared

mn  barnfs Jeldobva/

8l. 5 mme balvinyrégssasin cccovese f484/ 454
vm  sdrgis /eldobva/

21 63 41 -os festék ismeretlen smerkesetil g-carotin-
carbonyl ssdirmasék lehet.

8l-es festék viselkeddse alapjidin lehetne Lyyptoxanthin,
agonban olddsmeres negoswldsnil visesnment az epifdsie
sos résshe.
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Bpifimisos réss feldolgomisa

225 ml bensines résst Way30, -on pegasdritotian,
majd bepdroltam. Felvettem a ssdraz maradékot 4o
nl benginbe, és Caleﬂ/éf«on krometografiltan, S50 z
300 mmesa o8nlopon.

Kromatogramm 1 Spektrum /bengin/

1‘ 1 ww Cos s b rsnven /486/ ,‘*6"’

2. & * s sevsvcssusva [JH0Dw

3. 1 " gdrga evsnassnsass 490 456
4 40 " alrgis sevnecsesses 479 446
S5. 50 ¥ paranossfrgs secvsence 483 452
6. 40 " okkeredrga cisevcece 475 443

7. 2 " halvisynarvancssdrga .. //476// [/446//
8., 2 ® mwmm desesense /468/ /"‘"@/

1, featél jellepgtelen,elmosddott spektrummal

2. * senmi-pg~carotinon a spektrum és a kroma-
togrammben mutatott helyzet alapjdm.

3« *® p-carotin monofuranocid, Hutatochrom.

e p-carotin momoepoxid

P, = p~carotin

6.7 8, festékek p-carotin isomerek



- 46 -

& tovibbi feldolgosfs sordm as l. 2. 3. 4. é2 6.~08
anyagokat ujrakromatopgrafdltam s

Eromatogramm 3

11. 2 mm okkersdrgse eeesss Jleolvashatatlan
12. 2 " virlraes Eeseow /‘&6/ f‘”f

21, 2 mm OKKSPRATEA .eoees //ABAJ/ 174857/
o * {reas

22. lo " rleenssiBm  seesse J4B6/  J455/
46 " lUres

23, lo " r6esessin  .e.... //48T// //458//

virte Ceseses [Bo0/. 7448/

2 m

%2. 2 pm halvinysfrga ..... //495// //467//
2 mm Ybarsa Jeldobva/

BDe 5 it Qitrm@ CEEe ey m /‘35/

4. festéket bepdrpltan, 20 ml éterbe felvetten, és
15 csepp jégecetes sésavat adtam hosed. Egy drei Al
14s utdn negismételtem a sav hosasfaddst. Na/ﬁﬁc»’/m
viagel  Atmostam, esdritotiam, majd bepdrlis utdina
benuinbon felvettem €& ujrakromstografdltagp.



41, ) 3 mmn w&mﬁﬁ ' oc‘c;oi//‘-&’,{ fi‘”//
42, 1 % gBtétmarancs .....«//483// [//453//

44. lo " balvAnyBRAranos seees 7478/ /4487
45. 20 * SULELNAYANGS seevee f481/ 449

6, festéket nitrogén dranmben forraltam egy O6rds 4t,
bepiroltam és ujrakromstografdltan.

61. 2¢ mm narancssirga 4;-‘--‘* 482 449

62 . 20 . Qmm&& seenee &719 443

62, festdéket ianmft forreltam nitrogén dranben egy
Srédn kevesatiil, és lapét krometografdltan.
621. 1o mw nareanca senses 482 449
622 . lo " okkeradzge vesasa 4TS 445

1. festék Jellegtelen

2. ¥ uirakropatografilva adta a g-iryptoxsnt-
hin spekirumu 22-e8 festdéket. Fzt asomban
bsssekromatografdliam natiew p-iryptoxant-
hinnal, amelytll élesen elvdlt. 4 22-es
featdk réssssinnel adssorbedlédett, mig
a tissta p-fryptoxenthin ckkersdrgin,
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3. festék ujrakromatografilva adta a semi-g-caroti-
non /?/ spektrumy Jl-es, as oxi-semi-fi-
oarotinon /%/ spektrumu J2-e8 ¢8 & p-caro-
tin-monofuranocid,utatochrom spekirumu 3J-
ag featdhkoket. 4 31, é8 32 -es festékek
agonositiedira nem volt més lehetlaedg a
rendelkeadore 4116 kevés anyag mintt.

4. featék a savezds utdn ujrskrometografdlva adta a
p—carotin-monofurancid, pf-csrotin-monce -
poxid, valamint as isomer Heo-g-ovarotin.U
spsktrusu 43, 44, valanmint 45-Us festlleket,
a kiértélcelhetotlen 41 és 42ees fesatlhek
mellett.

6. festék p-cmrotin izomer, amelyet forraldssal le-
bhetett visszsalakitani as elapvegyiilettd.

Feldolgosds 20 map utdng

& 20+ nap alkalmfval koncentrioidmeshatirosist vé-
gtu%tm a tirzsoldathsl,

2250 ml tiroecldat konoentrdeidja : ce.eeseses 34,20 ng
Ebbfl az oldathél vetten ki 1500 ml-t /elézl meghatdi-
roads kétsgeres mennyisége/. Acetonos oldatot bengine
be vittem 4%, a benzmines résat acetonmentesre mostam,
sadritis utin bepdroltam. Hetanolos -benzines negosg-
lis slapjir szétvdlasstottanm a hypofizisomsan viselke-
46 résst as epifdsisos festéktdl. A metanolos rlsst é-
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terbe vittenm 4t. Hind & bensines, nind as dteres
résgbll koncentrioidmeghatirosdst végenten.
Bpifinieos rées konoentrdeidja 2 sevicveses 21‘ D00 mg

Ssepkoncentrdeid 89,62 f-n

Hypofdgisos réss koncentrdcidias .cececveee 2,430 mg

nsskoncentrieid 10,38 %-a

23,4%0 ng

dg 1500 ml festékoldntbern lévs festék
konoentrdoidja a 20. nap utdn sunsessese 23,400 mg
Foldnlgmﬁs sordin as eltérés 3 ssssessane 0,030 mng

fypofizisos réss fellolzonfen

Lteres résst bepiroltanm, 25 ml benmolba feloldottanm,
bensinnel higitottam, mjd Caﬁ@s ~08, 40 X D00 nu-gs
csslopon kromatograldlton

Krem?togrnﬁm H Spektrun /bensol/

1. fLiceapbiett riss sesses leolvashatatlan

7 drb 1 mm-es ceik

2 2 mm prézsasgin sevenasnanssis JO00m

S« 1" sdrga/nehesen vighatd ki/.. leclvashatatlan
4 2 " péssassin sevnninnnsneed/f896/) //46B//
S5¢ 3" bhalvAny okle® .ecsssscsess J480m

G I gUtét okker civcrvivsanians J456e

7« 5" Thalvinyonavanossdrga .....//452/7/

B¢ 1o " DhalviBysirga cecescecescees [8491/ J46o/

- \Iv".*

o L R
‘/‘Vt\yh!h’u{, N
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Epifésisos rées feldolgosisa

Bensines résst megssdritottam, majd bepdrlds utdn
a sgdras maradékot So ml bLensinbe ismét feloldote
tam. A kromatografdlist 6o x Joo mi~es Ca/0H/,-o8
caslopon végestem @

Kroantografp s Sedchi Aldite

1. 1 mm afrgs

1 " Tarss

2 " gikléimen

2 " okkersirgs
2 3o " Dalvinynarancssirgte.s.... 481 449
J¢ 30 " sBtét 2arancssirgn «..... 483 452
4. Jo " okkersfvge sesses 475 443

Az 1. réset ujrakropatografdltam Jo x 200 mmees
cuj@a/2—0¢ osslopon bensin-bensel keverdkolddssere
rel fejlesstve a kromatogrammots

il.

12.

i3.
4.

15.

TSR TR S

20
20
2o
lo

mm  okkersirga

»

"

wesess [/ATL//
virUsesbarna

okkeradrga sesaes JOTSE
régsasain

halvinyrisesesin +.... 486

/421/

456

stétripanssin ..... /749277 //468//

réussesin
nagyon hﬂlﬁ.’ éseue / ‘56/
réusassin

ceesess [/486//  //457//

/783977
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17. 20 mm halviny okkersdrga .... 475 428
is. 20 mm halvisysirga eveces 455 /4267
19. - lefutott réen enunes A99 /“23/

Az eredeti kromstogrammban a 2. festék a p-carotin
neo=-f-carotin-l isomerje, mellette kevés g-carotin
monoepoxid. 4 3. festék viltosatlan p-carotia volt,
a 4. featék isuwét isomer, a neo-g-carotin.

Az uivakromatografdlt 1. festékbil a ll-ea festék

a pg-ocarotin diepoxidja. Elbem a sorosatban a 17-es
festék a pe-corotin momofuramoidja volt. A 60V fos-
tékmek megnénten a sésavval szemben mutatott visel-
kedéaét. Zhhez a vissgdlathos bepdrodtanm & bLengines
oldatokat, déa pdr nl Sterbe felvettenm. is igy elké-
asitett éteres oldsthos adtam pAr csepp koncentrdld
sfsavat. 4 sor Usszes tagje kék szinesbddst adott ,
Jeléiil anmak, hogy esek valamilyen epoxid ssdrmesé-
kok valamennyien. Hegvizspiltam kiUlban kiiléa sz ol-
dézseres megossliskor mutatott viselkedésiiket, amely
a kBvetkeed volt ¢ & sor elsé két tagja 95 d-os
viges metanolban megosslik, 90 f~os vises netanol ée
bensin kistitt epifdsisosan viselkedik. Ugyanakkor a
sorosat Gsosmes t¥LLI tagje wnind 95, wind Y0 -0
vizes petancl benuin kisttt megosslist mutat, jelé-
il annak, hogy esek a festékek nem tissta epiffsi-
soa tulajdonsdguak mdr. Bz érthetd is a adsavas reak-
eié alapjén , amely putatta, hogy eaek a festékek
valamelyik kettlskitésilkin epoxiddlidtak.
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Feldolgosds 40 nap utdn 3

A 40. nap alkelmdval vigeett koncentrdcidmeghatiro-

zdas alopiin a tlrsscldat festékkoncentrdoisdja 3
sesnessvansenis 53550 ng

Bpifisisos réos koncentrdoibjat.ciesecsvescese 3,250 *

Hypofdnisos rvées - " - fesssonsusvansss 2,080 ¢

Hypofépisos résg feldolgondsa

Lteres réssben léve Sypof&nizoa anyagot bepdroltam,
& paradék olajosan osillogé 1ﬁrﬂl anyag. Lewés ben-
golban feloldottam, kétsmerea myennylaégll bensmint
adtam hossd, s 30 x 200 mm~¢3-CaC0y osalopon kro-
pasografdiltan. A festék kifejlesztésére beamin-ben-
@0l elegyet hassndltan.

Eronmatogramm : Spektrun /bensol/

I PO

1. 3o mm tdbbriteges barna
éo m‘a résg esssserns e /49’-

2. 2" réssassin ssssvevens [Ju
3. 1o ® sédrgisbarsa sasssnsins J 4Bhe
4. 5" virte senssavess Jo
) 2% sfires
5% virde sreceevans [/A96//  [7465//

6. lo ¥ h&lw Okker sosvsecasns /"’



-9 e

urakrona tograldlva
2 mm barndsedrga Jiidobva/

21. 5% alrplabarng sececsvsnsnns A

224 5 " w’”"“ srenEsnesuD s /ﬂ'

& hypofdsisos résnbe keriilt festékek kromatogrammia
és spektrums mutatja, hogy esek & ssdrmesékok £6 -
leg lebomldaternékek, amelyeknsk hatdromott spekiru-
ma nincsen, kettlskitdésl remdsseriikbhen megssiint a
konjugdeid, akdr lincemakaddssal, akdr a kettlski-

- téare rakédott epoxidok folytdnm.

Spifigisos résn feldolgomdea

Bensines résat ssdritds utda bepdroltam, ismét kevés
~ bemminben oliottam, mejd kromatografdltanm Do x 200 e
es c@/&ﬁ/a osBlopon.

Kmmtmgmmr. : spektrum /vengin/
1. 2 mm barna

& " barma

1 "  virtses barsa

2 " vyirtrees barna

2 " barma
2 2 mm okkersirgs

2 * barma



- 54 -

3 lo mm sdrga PITRPPRNPI . &, ;.

4. lo "  halvinysdrga ce..... 476 446
5. 20 " halviaynarancasirga. 489 449
6. lo "  |halvdnysirge ....... /476/  J444/

mn rédosepbdott

11. 2 " piasasBiB  ..ecesses [/ABB//  //456//
" barndsvirbes

2. le " norancedbris .e..... 486 454

13. 20 " parancevirlrs ...... /485/ /4547
14& 20 " &kﬁraﬁtg& unacp.‘oog /‘56/
15. 20 " diffus balvinyefrga. /456/

-1 =mm rdesapddott
iil. 3 " yégeassin ceesscens //‘89// //459//
2

" halvidayréssassin..... //489-

L33 e O T O 0R LV

& mm halvinyrécsassin
121, 3 " péesassin  ceeecevees J/489// /745977
1 * pelvédnyedrga

151_. 5 ® téﬁ””i‘ fno&.cam.a/@&é’ /455/



2 mm rdéssaszin
141, i * hal'réinyaﬁrga demoasnru e //4-56}'/

el 5 » akkwﬂga chsssuseRIEN m 424

i. festék tObLamiiri ujrekromatografdilis wﬁmﬁwh
ként a kivetkesd hatdromott spektrumu
ssdruagékokat adte : 12-es festék p-apo-
carvotindl, 15-Us festék Uutatochrom, ve-
lamint & l4l-ss festék ugysnosak lutato-
ohrome 4 121 f8 131l-ez festék spektruma,
valamint megosslisos viselkedése alapidn
lebetett volna p-ixyptoxanthin. Hativ fes-
tékkel wald Usszelromatografilisior agone
ban élessen ssétvilt a két festék, &s nds

sgianel ls kUtddtek. Igy ennek a kelethe-
zéoe nem kivetkesett be.

2. featék a esdthromatogrefdlds utdnm hatérosottan
lutatoohromsak edédott. o

3+« festék p-carotin

4. festék p-carotin-monocepoxid

5. é8 6. feoték p-carotin izonmerek.
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A=~ Lryptoxanthin autoxiddoidja

3o mg paprikahéibél iwoldlt g-iryptoxanthimt fel-
oldottam So0 ml p.a. acetonban, homsdadtan lo ml
0,0l » kénsavat, és ag oldatot ssobahimérsékieten
Allni hagytam. 4 hussadik napon dolgostam fel am
oldatot.

Trescldat Jsaskoncentrdoldjfat cveecseees 15,200 mg.

Epifipisce réss ikoncentrdeddjat.ceviuanes 9,680 "
Hypofduisos zdes - " - Sescicssene D460 "

ipiZisisos réss fellolgosisa

Bengines réuv:t an olddsseres megoszlis utin bepd-
roltam, majd iemét bemginbe felvettem, és 40 x 3oo
m-es ocsalopor kromatografdltam Ca/Uil/, adssorbenst
bhoognilva.

Kromatogramn : , Spektrun /bengin/

1. 2 mm aamatl&rga CanEssan e 4”

24 g barna esvasessve 457 /‘23/
3. 2" h&lﬂlyakkﬂ csbesvesne ‘55 422
& 15 *: marmm sennssscee AB2 450

Be - R .ﬁ?ﬂ soscecnses 478 447



3 3 3 B OIA LA TS LA VE

mm rdosapddott rése

1

1

11. 3 " nersnosslrgn ceecsscssee 456 428
2 " drvepp

2. 3 mm dmpp , sesssvsanae 456 62?
224 s " 71145“&“9? evssssvuns 456 427
2, i ® mﬁﬁ ssssneneve “55 422

32« - S .&r“ sssssssnse 455 422

2 mm sdrgs
41. 5 * halvARyRaranc® ....ceeee S/478// /745277
42. 3 ' narancsviri® ceocvecesee 481 451

2 " afirgs

51. 3 oo Barenesvirls ececcscvesne 480 450
52 . - m@ sesscussns f‘?’f 445



1.

2
De
&s

.
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festék a tBbbesbri ujralkromatografilis, és adsavas
reakeié eredmémnyelként p-Kryptoxanthin mono-
epaxid.
featék p-iryptoxanthin-moncepoxid
festék p~Eryptoxanthin-monofurancid
és 5. festék p-ivyptoxanthin igomerek.

Hypofdsisos rése feldolgomden

Lteres részt az olddsgeres megosszlis utdn bepdrol-
tam, bemzolban felvettem, kevés benzint Butittem

hozgd, wmajd 40 x Soo sm-es oszlopon CaCly adssor-
benst hasgndlva kromatograffltam.

Eromatogramn i

1.
24
De
bo
5
6.
7.

Spektrum /bermol/

lo »m diffus ma‘ savens '//m.u. f#ﬁg""

5
>
2
-]
30

1

i)

halvARysdrgs seeees
p TR TS L R
oltromsdrga
alvAnysdrgs «eeees
halvinysdrea ceeeve
sérga

lires

sdrgn sevvssacse

/479~ /462
/491  /465-
//87817 114431/
//465// [/436//
//464//

/492/ /461/
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4 hypofdmisos festékek kromatografélisinil, és
absgorpoids maximumailkedl 14thaté volt, hogy ebe
be a réasbe kerlliek s p-iryptoxanthin autoxidd-
lddott bomldsteemékel. A festékelnél sorrs oldd-
sgeres megosulist végesten, {s emmek eredmdnye -
ként as elad kit festék mutatott megoszlist Ho %
o8 vizes wetanol-bensin k¥gitt, mig a t0bbi fes~-
tékkompdnens ilyen kiriilméayel kisbttt epiifdsisos
tulajdonsdgot mutatott. Ha keletkegett volun ap
autoxiddoid eredményeként Zesxswthin a yeakeil -
elegyben, ugy akkor az elsd két festék kipbit
kellett volna lemnie. 4 spektrum; velamint s kité-
Gttt festék smive mmtatta, hogy es mnem lehetetl
&mmthin. 4 t6bbi festékhonmpdnens diffus, nehew
gon kiértékelhetd mbeporpvids maxinuma arra enge-
dett kivetitemtetni, hogvy ealacoonyabd szénstomopd-
mu pe-iryptoxanthin bomlistermdék wvolt jelen.



Zesxsnthin sutoxididelidis

PaprikahéJbél imoldlt, tUbLaudr Atkristdlyositott,
kromatogrifidsan egysfges loo mg Zeaxanthint fel -
oldottam 25ecc ml pe.s. acetondban. Ssobahlmérsélileten
A1lni hsgytarn; vajd a huszadik napon as acetonos ol-
datot dtvittem 250 ml bemmolba, acetommenteare tlr-
ténd mosds utée smdritottam ée bepdroltem. 4 csillow
g6 kristilyos marndéket 50 ml bemsolban isnét felol-
dottam, majd 40 x J90 mm-ss oanlopon Ca£03 ad 98 0r-
bensen kromatogranfdltam.

Eromstogranm i Spektrum /benzol/
1. 9 on okkerulIEa sesscecess #90 458

2 2 ¥ paranceSirgR esceessee 492 460

3 5 " bhalvinysdrga sccsesces f488/ 456

4o 5 " sitétnarancssdrga .... 490 461

S 2 " aUldessdrgs cecevsvvce J-

Ge lo " barndssfrga sececssese 490 457
7. 1o " okkersdrga csescsencs 491 460
8. 50 " BarancasdrEA seesccces 496 463
9 20 " balvinysfrga <ceoiocees f457/

6. és 7. festdéiket bepdrolon, & ssirag,olajosan
eyillogé anyagot éterbem oldom, mjd lo-l5 ocasepp
sbsavas scetsar eleggrel megsavanyitom. A save-
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ayitds utdn egy 6rdt 41lmi bagytam, majd savmentesre

vald mosdes utde bepdroltam. 4 maradékot felvettem bhen-

golba, és kromatograidltan.

3 ¥ e 3 BY g S b & e
L L RN BRI L O

1 mm piree
61, g @ ﬁlﬁgmm sennneonpan BT 4”
2 ¥ wvirtesesharna

e mm ne@véw&égn barna

71. 5 % kettée sdrgs oalk ..vovees 467 454
5 * piros

72 2 " sdrge seanensense 468 437

iz elal kyomatogramuben as elsd ndgy festlk as iroe
dalombél ismert Zeaxanthin imomerek. Ag 5. festdék
kiértékelhetatlien, 4 6. é8 7. feosték s Zeanxanthin
monoepoxidja, amelyet savas dtalakitdssal Zeaxanthine-
~mosofursnclddd lehetett alakitani.



e-~oarotin autoxiddeidja

Paprikahé jbél igoldlt, kromatogrifidsan egységes

30 mg c-carotint 750 ml p.a. scetonban feloldot-
tam, &8 15 ml o,0l n kénsavat adtam hoped. Az ol-
datot szobahfmérsékleten, diffuz mappall fényen 41k
wi hagytam. & hussadik sapon dolgomtam fel as auboxi-
ddoid terméket.

Ussakoncentrfoll 2 sessvsvensvcsscssnne lﬁg&ﬁ ng

Lpifdsisos rése konoentrdoidfas .eeevee 12,48 °
Hypofdsisos résa - - P ssevene 1,24 %

Hypofdwises réaz feldolgosdise

Lteres rias beplridaa utén a narsdéiot bensolban
oldottan, majd bensin hosmdadise utdm Co X 200 moe-
es salopon aucag adsgorbenser kromatografdldan.

Kromatogramn 3 Spektrum /venpel/

1. 1mm darma snenacsnss J 460w

2« &% gdrapy snvasensns / 458~

B« 5" perancenirga s...eo// 4687/ J/453//
e 1% ol¥en ssesneivie S
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A hypoffsisos festikek kromstoprammja s spekirumaik
elmoaddottak, senmiféle hotdromott sserkesetii caroti-
noiddal nem lehetett asonoaitani.

Epitdmisos zées foldelgosisa

Bongines réest bopdroltem, majd ismét kevés benzia-
be vettem fel, 68 4o x 300 mm-ee oszlopon kromatog.

rafdltan ag anyopgot aajﬁﬁ/é adssorbenst hasguilva.

Eromatogramm

1.

24
b %
4.
5.
6.
7.
8.
2.

a5 »
1o ™
24 "
6o "

récaspddott barna
sirgisvirls

ckkeralfron

séxghabaran

ticlavieta

elbronsivga
okkerairege

Spektrum /benzin/

LR R R

s eseapn N

S ENS s AE NS

LR L

LR R

LR R

Eﬁr@ﬁ/h&m ﬂgységa&/ sesssnas

okkersdrga
girga

IR R R R EE R

IR SRR RS

/4517 /421/
451 423
479 446

/747377 1/849//
430 423
474,5 446
470 442
476 445

/4747 JAdo/



EX ¢k _uiraloromatosrafdilyn
2 wmm réosapddott berna
2 " bhalwinysdrga
41. 5 * pizsaessin ssvensense 498  [f480~
2 * Dbalviaysirge
42. 5 ° RarancevirlB.ssversaces S495~
3

f halvinysdrge

A3 TGOS L ReTa LS LVE

2 * piosapddott barna
*  halvinysdrgse
6. 15 " narancssdrgs .essecesss 476 447
3 * ogitromsirga

2 " wviligosedres

lo =m neroncosdrga
ol. 20 * vil&gasﬁrga senssraine &TH 440



végestsm, mely eredminyeként a kivetkenlket lehetetd

negfllapitani : wind 50 $-o0s, wind 95 d-0s metanole

ban epifdsisosiént viselkedik o festiéks 95 fwo2 vi -

203 wmetanolban enyhén ssinepliik az alsd f4mis. Annpk
eldlntéadre, wcelyik komplnens megy 4t as sled fisise

ba, wjrakromatograefilion a festfiketl.

& wma yicsapddott barna

5 " lres
e 5 " parancssArga .sessesesss 476 445
32. 3 " halvinyrdssassin ....eee f474) J447/

Bgyenkint elvépumett megoszlisndl a 31. festék epi-
fdgleosként viselkedett, a 32. festék a 95 #-0s
netanolban enyhén szinesbdik.

3,
P N

4 7. footék bensines oldatdt bepdroltam, Sterten
feloldottan, majd savkeveréikel £1Ini hagviam egy
éwdn 4t. Kimosds, ssdritds utdn bepdrlom, bensine
ben oldom, €8s kromatografdloa

i mm réusassin
na 15 w m@ csassseveee ‘75 “3
72, 20 * Citromsdrpa cescsvens m . 444
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1. festék kiosapbdott autoxidfoils termékeket tar-
talmas, ayomokban meghkBtiiltt ebben & rése-
ben az g-oarotin-monofurancidja is.

2, festék as c- carotin-monofurancid, s Flavochrom

3 festék a kromstogrammban putatott helymet alap -
jén lehetne Lutein, as u-cerotin dioxi szér-
nagéia. Ulddsmeres megossliskor mutatott vie
selkedése aponban ast sutatte, hogy tipi -
kusan epifimisosként viselkedik, igy nem le-
het az ¢ ~carctinnek oxi ssdrmeséka, hanem
valamilysn izomerje csupdn.

4. festék ujrakromatografdliendl egy t8LLoglrlsen
bosgetett festékkeverdknek adddott, jelleg-
telen spektrumu festékek fo ¢ -~onrotin jelen-
1étével.

5. festék az u-carotin-nonclfurancidja.

6. festék a kromatogrammban mutatott viselkedése g -
lapjdn lchetne c~Eryptoxanthin, azonban as
ujrakromatografdlic {c egylittee imomerisdoid
erednényekint e-carotivt eredményemett. Igy
ersdetileg c~cerotin izomer volt.

7. featék sz 6~ curotin monocepoxidja, melyet savval
A% lehetett alakitani monofurenciddd.

8. festék v~ carotin izomer

9. festék a- curctin-moncepoxid.
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Kdsztnetet mondok Cholnoky Idsgld
egyetenmi tandr Uxnak, okl a téma érdekességée
re felhivta figyelmem, €& aki nunkdmban érté-
kes tanfosaival a lesmesszebbmend médon seglte
sfgemxe volt.
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