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4 heterociklusos pirimidin 4s ennek kondensdlt gyivis

. peérmaséikainak -~ purin, kinszolin, pteridin - tanulményogi-
it elelsorban a8 blolégidban betdltott igen fontos szerepilk
tette szitségessé. A felsorolt vesyilletek kiuzil a pirimidin
és purin killdnbizl smubsatitucits swdrmandkiblil épllnek feol -
wie v«;yﬁl.ewmi «- o nukleinsavak, melyek a szervezet leoge-
fontosabb konjugilt protein-csoportjinak, az ugynevezett
nuitleoproteineimek épitikivei. Heg hanyagolhatd el aserepik
a virusok, boktériumok ¢s ensimek felépitéstben sen, Sovibbe
as enzimatikue asintézisek, valanint sejt- és baktériunanyag-
esere~folysmatok mechenizamnsibans Veg kell exliteni Sovibbi
erSs farsakologiel aktivitisukat, ujabban pedig dints sze-
rephosg Jutottak a Dék kemoterdpidjiban is. Igy nen meglepd

a nagy 6rdeklidés kéniasi, bickémisl, valanint bloldglal tu-
lajdonsigeailk Lrint.

Az ultraibolya elnyelési ssinkép vizegdlates két jelen-
t5e feledatot t5lt be a pirimidinek 6e purinok kémiéjdban.
bgyteat mint analitikal easkiis hassnilhatd fel kvallitoetiv
é8 kvantitativ seghatérozisukra, adsnésszst legregfelelédd ut
a szerkezeti problémék felderitésdres. Az ultraibolys ssinkép



alapjén mélyebb botekintést nyerhetunk = wolekulik szerkepe-
tébe, ani biologial hotésmechanizuusuk tisztisénit negkbnye
nyiti. Ugyaniec elied tapasstelatok alapjén varhatd, hogy a
molekulék elektron-eloselésa, az elektronok energlatartalus
& bioléglal folyasuatokat nagyudrtékben befolyteoljne

Isseretes, hogy s pirimidin és purinssérseséhok scine
képoe se ultraldbolya terileten szelektiv einyeldést nutat ¢és
szinképik éltaliben két intensiv stvrendezerbdl 411, Bér
fényelnyelésiiket srémos szersd Sanulminyosta, munkiikban
csek sz elsd sivrendszert mirték ki. A wésodilk, tivolabbi
Uv-ben megjelend sévokat réeszben technlkel okok miatt ¢lho-
nyagoltik, ennck ismerete a finomsserkezet tisztizisa cmome
pontjébol pedig lényeges lett volna. Lrednényeiket Liként
roglsstréltik, néhinyan a tautomer egyensulyok figyelenbew
vételével igyekesték o ssinképet értelmezni. Alig teldlunk
aginban olyan sdatokst, ahol sz elektronkontigurdcid alapjin
tanulninyostik volna a sainképviltordsokat.

KEisérieteinben néhény terméssetben is foutos szerepet
bothled, illinbisd addon ssubsstitudlt auino- és oxy~ piricd-
din- és purin-ssérmasék toljes seinképét amértenm ki. Uindkét
shvrendszert a szinkép 48 elektronkonfiguricid sepviltoaisa
alepjén igyekezton értelmezni. Kildnbsen s mésodik sivrend-
szer megjelenteéért Yelells gerjessztési folyassatokat igvekez
ten tieztdasni,

lossdr a hattagu plricidin-szérmagdikok Lényelnyels s
mochanizmusdt térgyalon a fentebb megadott sseupontok szoe-
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rint. Elsdsorban szt igyekesem elddnteni, hogy a Rt Bav nege
Jelendstért felelln dtmoneotek, egyes mwgmmpoxtok. vagy
azr egias gylrl egyebges gerjessztésthos rendelhetlik-o.

A kondenzélt pirlmidinek, vagyis purinok, szinképénsl
ugysnezeket a kérdéseket vizsgilom, 8 a fényelnyelés nechaw
nigmusét pedig a solekula hosse- ¢s TOVAd-tengelymenti gerw
Jesstéstvel , az orientdlt fényelnyelés alapjén kisérelen meg
értelmesni. A |

Hogy e tautomeridra, illetdleg ioniséeiéra alkaluse
csoportok szerepét a fényelnyelésben kizelebbril regisuerw
Jiky ahhos minden egyes vegyilet teljes suinképének Rindré-
se ssiikeéges, kildnbdzd lug~ és savioncentricid mellstt.
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AL EDDIGL VIZBGALATOK ATTERIGTLSE

A& pivimidin és purinesgircezékRokra vonatkosd irodalmi
adetok tekintélyes Téssze s vegylletek blolégial és farmnskolé-
gisl tulsjdonsigeirs vonatkozik. B, FISOIER /1, 2, 3/ munkig-
sdge utén - aki o purinok ¢ldéllitiedt tenulményonta - hosssu
id48n keresztill elhenyagoltiék ennek a veuyliletecsoportnak kémiai
vizsgdlatdte A kéaiow egyre nagyobb szémban megjelend kiglew
mények fiként preparativ Jelleglek, kiléabizd pirimidin. és
purinszirpasdék ssintetikue elOallitisira vonatihosnake 4 vogyle
letek fizikel tulsjdongigeirs utald adatok mir kisevb ssduban
talélhatok az irodalomban, A7iE

a/ Pirinidin-gylirit tarteluazd vegy.letek.

L pirvimidin~vizra jollemsd sivok - mint miyr a Levesotéow
beo is enlitetten - ag ultraiwlye torileten jolenuek nege
Fényelnyelésiket eldssidr DHERL 4/ tanulminyozta, és megillow
pitotta, hogy o Semetileuracil /2,6-dioxi-Senetilepirinidin/
234,6 6 80,1 mu-nél nyel el. idvel haeonld suinképet kupott
az élesctbben 1évd nuklelnegavak vizsgilaténdl, arve a kivote
keztotéare Jutott, hogy e nukleinsavek elanyeléséért asok purin-,
illetve pirinidin-komponenase a Felelds. legillapltotta tovibbi
at isg, hogy a purinok olayelését eleobsorban a pirimidingylrd
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okozza. Hagonld regfigyeléseket tett DAIANOVICH /5/ a B-vitaw
mint tartaluasd extraktuwok esinképvizegilaténil. Késdbbl ele
nyeltol seinképvissgélatal /6/ a purin, idlletve pirizidin jo-
lenlétét megerSsitették. GATES /7/ baktériunok vissgélstinél,
szintén fényelnyelés slapjén éllapitotta meg, hogy aszoknak
valauilyen piriusidin-szirmasék az egyik komponensil.
MACBETY L8 MURKATARSAL /8/ a barbitursav /2,4,6-tripsi-piri
wldin/ és halogéussirnaréiainak ssinképét mdrte ki vizes ole
datban,; és az oddigl sserzikkel ellentétben 300 és 400 mu
kBs8tt taliltes az elnyelésl meximumukat. Hér ezek a szersk
is feltitelesik, bogy a 300 éz 376 nu-nél megjelend sivok
enclisdcloval flg enek Hssge. A uracil /2,6-dioxi-pirimidin/
molekulfn UV fénnyel tirténd besugirzdés utin Lellépd viltondw
pokat Fe 7e HEYROTH és LOOFBOUROW /9/ szinkép alepjin ree
- gleztriltik. 6t Oxmiig tartd besugdrsis utin a sdvintensitis
eredeti értéhének kb egyharuadira cslkken, & feltételesdsiik
aserint est esetleg oxidécit, a keto-enol egyensuly eltolidbea,
vagy valanilyen més intramolekuléris étrendezldés okoshatjae
A sévapxinus méréseik swerint hivom kis sivbosl tevidik Gsuve
/257~, 260, valanint 264 mu/, melynek helysetében véltosdst
nem taldlteks Adatoket teldluni tovibbé ebben ¢ kizleményben
arra, hogy a hidrogénionkoncentricidé viltosdss hogyan befolyie
solja a vegyiletek elnyelését. Savanyu pHeju kdzegben a szin-
képben nem tIrtént véltozds, lugos kizeg vissont a naximunot
a ldthatd irdnyiba’ eltolja, valanint az extinkcldt cslkkenti.
Heucsak a tautomer folyssatok tisstisésira fonutos a
vegylletek elnyelésl szinképéuek pHeLiggvénysbes valé vissgbe
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late, hsnem preparativ szempontbél is lényeges agok stabilie
téntnak ismerete sawwal, illotve slkflidkial szesben. £z utibe
bi £8leg blologlal kizegbll tirténd izoldlisuk ¢o tisstitdsuk
alkalnfval kerill elftérbe. BLIL FISOHER /1,2,3/, aki az oxiw
- purinok killénbSed szubsstituclids termékesit dllitotin old, nir
megemliti, hogy ssiuoe puﬂnnés' piriasidin-gairaszdék rendkivil
nagy otabilitist mutat savakial és alkélidkinl ezenben. Igy
ple & 2,6~dloxi~purin lo n lCl-el forralva semmiféle viltoe
sést nex nzenved, 8 hagonlé midon viselhedik a 2,6,8-trioxie
purin is cc¢ H,80,-el szesben. Sserinte a hidroxil purinok
luggal szemben akiwr éradienyelk, ha a szubsztituensek helysew
te niatt nea képeshetnek aniont. Héslbb ALBURT ée Bw%’aﬂ Lflo/
vizagilts réscletesen stabilitisukat, megillapitottik, hogy
a purinok stabilitisa lugsel szeumben a hiéroxil-csoportol
seéminak eunelésével plrhusenovsan ¢sikien, feltdteleshetlien
az oxidécids folyamantok miatt /11/. 4 fenti suerabk szerint
a purinok stabilitésa | elektron rendszerik relative szis~
nmetrikus eloselisival magyardzhatde
Kloebd phi-piltosicra beklvetiensd molekuliryis valtoshe
soknaikt igen nagy irodaluma vane Spdmos pirimidin-ssdruszéik
disesocifelés €1landdJst &llepitotta meg LiVEN és munkatirsad
/12y 13/ lomert ssédrmazékok titrilisi girbéjével lsmeretlen
szirussékokét Ssszehesonlitva, azok szerkezetére voat lo kb
vetkeztetésoket /14/, tovibbé Lesgdmolt az ionizdeidnak s
rolekuldék optikal forgetiképessigére gyskorolt hatisirsl /157«
Terndeneton, hogy as ionizdcid szerepe & szinképviltozdw
sok értéhelésénél sem wolt elbanyagolhaté. STENOTROE és
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GOLDSUITH 716/ tanulminyoxtik, hogy a kﬁseg plieja és a vole-
kuldk fonizécidja hopgyan befolyésolis a ssinképet, A kilbSabdsd :
ol mellett dsglelt szinképviltondeok felbasznélbaték serleges,
illetve lonos forme kbsittl egyensuly Gllandéjének a kiszémiw
tégira. Héhiny sserzd a purin- és pyriaidin-ceirmezékok ssine
képének killinbisd pl-ju kizegben bekivetkerett viltosdsit
kigdrilag a keto-enol, 11letlleg mmwmzm tautoner egyone
sulyok eltoléddsival értelmezik /64 17/. | '
LOOFBOURGY ée munkatéresi /18/ ugy talélték, hogy e
2,6~010x1~pirinidin savas-, illetve semleges kizegben keto-
alakban ven jelen, az enolizéelé csak Joéval a senleges pH
Felott LBvetkesik be. A 2,6~dioxi-5-carboxil-pirinidinnél
aav, de néginkibb lug batéséra a lithatd felé eltolddott i
voll UV gdv STLESON /19/ értelsendése sperint & carboxil-cso-
port elnyelésdinek felel neg, ugyanakior a carboxil-csoport
- répzvétele s molekuls resonanciéjiban ap uracilnak megfelels,
260 mu kixili sivot is deformélja. Ugyanes a snerzd a Peoxi-
whiegindno~, valanint s 2eanlno-Geoxi-pirialdia elnyeldsl ssine
wbpét is kimérte killdnbisl pHeJu pufferckben /Zo/s A kapott
ereduényeket nem éxteluesi, csupin megilliapitja, bogy a
pmoxi~G-auino-pirinidia elnyelésl maximums lugos kbzegben
kit péczve based, valonint ast hogy & J-snlno«b-toxi-piriaidin
clnyelési glrbéi s 2e-ssino~pirimidinre, és nem a Z-oxi-t-aninow
pirisidingére hagonlitanake. Igen behstéan foglalkozott a piri-
nidin-geirmasékok fényelnyelésdvel kildnbizsd hidrogénion~
koncentrécisju kbzegben FOX /21, 22, 23, 24, 25/ ¢s nunkabére



ui. Egéssen szik pH interval lumokban mérwk ki eszénmos
szubsztitudlt pirimidin umtpet. és ennek alapjdn k.i.ué-
sitottik a vegylletek disszocideids Allanddjat, mald ennek
'wnelﬁm dllapitottik meg an egyes tautomer folyamatokate

| 2,4-6~trioxi-piriaidin /barbitursav/ pH 7-nél meximélis
extinkeist mutat, anit aszal megysréztek /26/, hogy ezen

pl mellett alakulhat ki & legtdbd mezomér hatérslsk. Lugos
Kizegben so-képzbdést, savasben pedig HCl-addiciét tételeue
%ok fel. Upgyanennelk a ssiruasiinmak fényelnyelését tanulmbe
nyozta SHUGAR és FUX 727/« Ugyancsak a keto-enol epgyensuly
wegleleld oltaléd@&val édrteluesték a lugos kizegben dszlelt
batokrouos eltolodsst STIMSON ¢s RRUTER /28/, valamint ARNDE
[29/« Bix amﬁmwibw egyik kéedbbi kizlebdnye sserint asg
sluyslési ssiuképuek pi hatéséra bekivetkess viltozésa olasbe
gorban s pirimidinesdrmesék ssimmetridviezonyaltsl Ligg.
Sgimsetrikus piriaidineknél a killinbiznd Mmgéniﬁnkonmﬁﬁ-
¢id¢ mellett sem az elayelési msximum helyzete, sex a girbe
lefutdica nem viltozlk mege. 4 pH wiltozdsa csupén a sévinten—
sitist befolytocolja. YcOMIE /31l/ as slapvegyilet olnyelési
spinképéoek isserete alapjén a hozzétertozéd ssudbsstitudls
srirgaptiok elayeldel szinképének maximumét, illetve asok
eltolddisit eluéletiloeg lgyekeszett ellre kissdémolni, A szimi-
tott drtékek nem cgyestek a kisérletileg kapott ereduényekkel.
Vonoszubsatitudl t Mnﬁ%mﬂmwkok spektrumirsl kiabl
adatokat BROUN /32/ /2-oxi-pirimidin/ és A. ALBERT /33/ /&~
hidroxl-pirimidin/, ReRe WILLIAKE /38/ és CAVALIERI és BENDICH
/35/+ BOARLAKD ép NeOQMIE behatban Sanulményozta a saubsztitue
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61t szirmasékok reakcidkészoégét /36/, tovibbi ant, hogy a
mubwtlt@m helyzete é2 a ssubsstituensek nminlsége /37/
nilyen mbdon befolyisolje a pirimidin fényelayeldasdt. loge
dllapitisuk szerint a szubsstitucidé ninden esetben o lathatd
hulldéshosor tertowdny irdnyiba tolja el a sivokat, de ugyane
annél a ssubsztituensnél az eltolddis mériéhe a szubsst tucdd
helysetotsl is figg. A halogon ssubsztltueid batokromos ha-
tésa para helyzetben a legnsgyobd /38/. ¥z s halogen atomok
saiminak 8 nidvelénével uéy fokomddik. Tetraklir pirimidinnsl
250 mz-nﬁ). észlelt elnyelésl maximun o BONO«, Gle, &5 trie
klor sadrmasékok 2lo mu-ndl megjelend siviénak felel nege
Lgekuek a ssérnazékoknask a szinképdét pl-viltosisok a kizle-
winy seerint nem befolydsoljik.

W/ Purinvizes vegyliletak, ;

Hasonlé ssempontok szerint tanulményozték a purin ée
szirasgékainak fényelését ie. Az Stbtagu imidezolgylrd a plri-
widin alnyoléaét az irodalsl adatok seerint ceask kip mértdis
ben Molyéwua. 1g;r a purin és pirimidin minképo igen hae

sonld /4, 41, 59%/. még nsgyobb a hamnlém&a JHAEOR 33/ a 2+,
illetlleg 6~ Lelyzetben szubsstitudld purinok és oz ezeknek
mogfeleld -, illetve 6~ helyzetben szubsetitudlt 4,5-dlianino-
pirinidinek elnyelésl szinképe kiz2dtt. A ssinképek még rész-
leteikben is megegysznek, ple 200 mu~ndl nindkét szirssaék~
nél inflexio jelenik meg.

Az enolizécld és s szinkép megviltosdsa kbzitti Ugszew
figgéoekkel foglalkozott -GULLAND és HOLIDAY /80/, akik azt taw
nulmdnyosték, hopy a matilesoport bevezetése mennyiben stablie



lizélia s toutomer formikat. Szevintik a 7 és 8 Ce-gtoun kisittl
kettiakitést J9-es belyzotben szubsetitudlt setilesoport ata~ -
bilizdlja, ¢e o3 egy uisodik siv megjelenéndtt srodudnyezie
STIMGOK /41/ oxi~purinoknél a hidroxil-csoportok swéménak no-
velégével pirhuzenos batokromos eltolédist &llapitott wege

A 24048~trioxli-purin szsinképére gyakorolt sav- és lughatdot
EROUHENZ ¢s HARTMAN/&2/ taunulményoszta behatdan. Szerslik scee
rint lugoes kisegben nes meyy vépbe intramolekuléris valtosdso,
axit az bizouyitott, hogy visszasavanyitve a2 aldatot, a pH P=
nek meglfeleld éln&aléul szinkipot nyerték viscza. lképzelé.
sk gaeriut a wolekuls lugos kizegben oxo-formiban van jelen
¢s savanyt Ksrskterdt nen enolisdcit, hanen hidrogénlon-diss-
szocidcld okozzae A 2.6=dloxie-purin l,3,7-trinetil-ssirnast-
kénnk fényelnyelését CAVALIZNI és nunkatirsei /437 aserint a
wbhaeg pli=-ja nen befolydsoljaes A szorslik uegeunlitik, hogy a G
helyzetben ssubsatitudlt wetilesoport a Givoll UV sévot bew
tolja a lithatdbas 4 hidroxi- purinok éa 2464 illotve B nely-
setben monoszubsabitudlt purinok ssinképét tanulminyosta BROWN
é8 BASOH /44/. Kisérletl eredudnyelk szerint a purinndl és
2-oxi~purinnél bérmely ple-ju oldészerben két siv Jelenik meg,
nig 6~ é8 8« helyzetben mons-szubsztitudlt purinndl csak egy.
Bredményeiket teutomer egyensulyok kialakuliséval értelmestél,
welyet o uetil-sairusegdékok ssinképe alapjan igazoltak. KASOH
745/ tanulwdnyiban as oxi-purinoknél as oxo~lforudt tartja vo-
16esinineks Oxi-, valamint setoxi-purinok fényeloyelésére utae
16 részleten asdutokat taldlunk a 46, 47. kizleudnyekbeu.
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A Swginino-6-oni-purin 6o Geaninowpurin UV fényelnyelé~
érdl sshmolnak be KLEL és munkatirsal /48/, tovabbé TEUBGL
68 STOWELL /49/, WIATT /S0/, UARKHAN s SKITH /51/, velsmint
LOEING /527, azonban egyik ssersd sew figyelt fel az ezeknél
. 8 vegyileteknél pH O-ndl talélhaté pkere. 4 pH-viltoszésok a
Geanino-purin szinképét - szemben s 2-auino-6-oxi-purinéval -
nem befolydsoliek lényegesen, wou & girbék lefutisagsen a
waximum helysete nem véltozott, csak a sévintensitisban mugw
tatkoztak kisebb eltérések /53/. Hasouldképpen sz UV fennyel
tirténd besugirzis sem okozott viltosésokat, ollentééba_n az
oxi-purinokndl telélt erednényekkels Alteléban kislakult az o
nézet, bogy o nitrogén hoteroeatouot tartalwazdéd aminokndél nem
ax luino-, hanen sz anino-Loraa & valOszialbdb /54, 55/.

HARBEAL és WALKER /56/ lesmerte fel ellsazir, hogy a hidro-
génlon-koncentricidval Usssetlipggd selaképvéltozdsokst a purine
és plrimidingyliris ssérassékoknil nem cemk a molekulék enoli-
géecidJa, hanen ionlzdeisja okozhatja. DeOe JORDAN /57, 58/
bivta fel a figyeluet as lonlmécidnsk a salnképre gyakorolt
hatéslra, tovabbi a gylrikben kialaskulbaté resonancia leletd
ségire. fzerinte sz eluyeldsdirt a >Uslwlell kromofor-csoport
felellse Lzt o szeralt megeldzden CAVALIERIL /59/ is ezt a kyow
mofor-caoportot tartotta a legiontosabbnak s molekulék fényele
nyelése szenpontidbol. BERGUAN és DIKSTRIN /60/ ie a gyupike-
ben kialaokulhatd koanjugicidval foglalkosnak, mecéllapitjék,
hogy & 3,7~ é8 9-es helyszeti U-beteroaston, velauint & 6~o08
C—atonra mnbazutu.élt ORO-Caoport a 4yl-helysetl pogzitett
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kettlakltduen herenazblil lép a gylrivel konjugitcidba. Igy sse-
riute a 2,6,8-%rloxi-purinndl a 285 au-~-ndél negjelend sivnsk
wogleiell kromofor-csoports 0
iz elObbi seérussék Lénysluyelését
8 246-di0xi~pirinidinnel Bscueha- | L'
gonlitve drtelazezi. leg w1l euliw SN
teni, bogy ¢ bensinidesolndl new tertJék veldseininek, bogy
vaidédi konjugilt bettiskitiseoket tsrtaluasszzon /61/, a szerslk
geerint a ciklusos amidinekhes hogonld wiédon a altrogén~heterow
eton sssbad uaktmwﬁx*aa vess risst e gylrd JL Lo ktrone
rentpzerénsk resousnciajibane

A purinvﬁsaa vegylileteknél dltulcben megjelend kit s
vot & nolekuls hossz~ /x/ ¢s pivid- /y/ tengely irvényiban
thrténd polerizéciiojaval, illetve gerjeosutésével is neghisde
relték értelmesnl /53/« Bt a lebetlodéyet alétinmacstja, hogy
a8 elnyelési seximus o ssubssiituensek helysetétil figgden
aprerint viltozik, hogy asok 4 hosse-~ vegy a rovidtengely
imdnyiban cebkientotték vagy nivelték a gerjesztésl valdszie
uligbgets 4 ssersllk wléwuﬁh‘n& Taxrtjliky bogy Bage e Xe-sdv
is k46t Gtaonotook Telel neg, asit & ssubsstitucidnsk ezen um-
ra grakorolt hatése igesol. Ugyanis e, 1lletdleg 8- helyseti
saubastituensek hotds®%e X~piv kit Gtuesets kildn: jelenik
uege BLAVEN /68/ ¢ sunkatéread s mwaa;m Koy Yo GOD-
Jesstisdnek meglfelell dtueneteket a hasonidan szubsrtitudlt
purinszérmazikokéval hssoenlit)s Sasze. Kvantummechsnlksl sad~
uitépokial weghllaplitottik /63/, hogy 5 purine b ﬁirw&éin*'

:C\C
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gylvis ssdrmazékok 250 é8 200 Bu kbril megjelend két sévrend-
agere megengedets L « JL dtocustaek felelhet megs 4 purine
Gylry tiltés slirlUségét és elektron elonzlisdt LeCelhelemibdm -~
sserrel csémolis ki HASGS /64/. B2éaitécel sserlat ez My
netercaton téltéssurisdue 1,27, alg as B,-—é 1,26, tehit pavan
cldstban a oton-befogés mindig ﬁr-en térténik. legillapit-
Ja tovabbd, bhogy nukleofil témadis s 2-en he.iysotben a leg~
valészinibbe

. Purine ¢és pirizidinvegylletek finon sserkesetének ta-
nulsinyozéss cé1J4bol elscsony hémérsékieten vissgiltik a
sainképeket, $2ibiiadlt filuen J0° Ken BROKE ¢s RANDALL /65/
iepgésl dtmenetelklies rendeliék a 77° K-n weglelend sivokat
SINGHEIMER és nunkatirsal /66, 67, 68/. wetil ssubsztituensek
a resgésl sivokat elliaposiijake Ugysnesen szerzdk eredméunyei
szerint a 2-auinowb-oxi-piriuidin és a G-anioo-purin ssiukée
- po nég ezsen 8 hindrsékleten seu vallosik seg, new alskul ki
rergésl sgerkeset. 4 Lliluekre swublinelv vegylUleteket wobL
napl éllés utén v wegvisugtlibk és @ sulnképviliosdsokbol
arre kivetkeztetieik, bogy & kesdelben aumord bhaluszéllapotu
anyagokbél krigtiilyos sacvkeset alaxuli ki.




HEDHEHYBK BB AZOK ERTELMEZRSN

furin- és pirimidinszdmazékok spektrume is ant
mutatja, hogy aﬁubsst&tuanaak bevezoténe a vegyiletek
elektronkonfigurici6jit negvéltostatis. Uz » wiltozds
egyrészt a ssubsztituélt csoport terméscetétll, méordont
a szubsztituciod helyzetéts) figs. Ha a gyBkdk bekapeso-
lédnek a nolekula egystpes Konjupbeldiibs, skkor a gylrik
relntive spimretrikus JL elektronrendszere oly: tdon polae
rieélsdik, hogy e elikixonok gerjeentéeéher kinebb enafb
. gla szikodges, mint a esubsztitublatian alapvegyuletthes.
Hisérleti erednényein tirgyalidsinil oellesir arra térek ki,
hogy o seinkép alopddn g kildnbizd mddon szubsztitualt
sséroesdéioknél muilyen elektronekonfigurdcid &llapithatsd
weg gerijesztett dllspotbon. ip egyes vegyliletek asinképe
alapjén kBvetkesztetek arra, hogy a két sivrendezer ar egyes
kronofor-csoportok vagy sz egéen gylirl gerjesztésének tu-
lajdonithatdee. Tehit az egyes smimapdékok clayelésgl gire
be;ét eldpedir a szubspatitudlatlan alapvegy.let assinképéhes,
aajd pedipg egynisghos visgonyitva értelmeszen. int istere-
tes, ezoknek a veryiileteknek a szerkezete a hidrogénion-
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- kouncentrasic Lliggvényében vditosik, igy ssilbadégesnck tare
tottan, hogy sz egyes ssormaséhkok esinképénchk kildnbisd plie
Grtdk uelielt dssleinetd veltomisot Lo értelnessem. Tovibbi
dsssehusonlitottan g Kilénbizd ssdrmasékoknak aronos pi-
Grecundd kuapobt elnyeldési gorbéejet. |

o/ Pirinidin~sséreasékok. _

% epubsstitudlatlen pirimidin sok tekintetben aromis
kRaraktert mutat /69/. Dipoluomentun wérémek alapjin is elie
térasztottik, hogy & molekula planiris /70/. A hattagu gyl
riben maéwai elektron sextett alakul ki, de sz caysée
ges eloktronrendessor kielakitésdiban a két nitrogén-hetero
aton két smnbaﬂ: olektron pérje nem vess réest. Fényelnye-
lée alkolunival aponban esekk a ssabad elektronpirok is répnt
vesrnek a gerjesstésl folyanatban.

Yint Gltalében mis basould aromiés kareuteri hetero-
¢iklueos vegyiletekndl, a pirinidin UV spinképében is két
siv nérhetd ki. A kvantumnechenikel esbuitésok szerint ason-
ban & plrinidin UV ssinképében hirom sivrendszornek kellens
megdelenni /71/. & harsedik, az n— I\ dtmcnetuok wegleloe
16 igen slocsony intensitisu siv cssk néduzely esetben jole-
nik meg /ple & 2-kl6r-d,G-dimetilpirinidineél/ 300 ou felett.
A 260 wu kSTil seglelens igen intenziv sév a N —wX  Gt-
menetuek felel sege A haruadik, Zoo mu Biril seglelend sdv,
epintén mmodo‘w 4o a T—= T éteenether rendelhotSL72/.

4 plrimidin vizee oldatinal abssorpeite naximums 203
nuenil jelonik mog igen slacsony intenzitéscal /73/. A 2lo
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nu-nil kezdSdd meredeken Lfolszdélld 4g arie enged kivetiken
tetnl, hogy <200 mu alatt talélhatd magy intenzitisesl a
sésodik maximun. A plrimicin gluszinképe s bensol glzszine
képéhez hagonld fison aaw:ékamtet sutat /387, elayelési
nexiuun 2323 237 ¢8 247 su~-nil, axil as sxromis Jellegdt
saintéin mg;ar&niti.

i kBvethesd sczocer hatiralsiok miomﬁci&;’m vehet

réuet a pevJesstiés folyasatidbany

| o \
Q (+)Q_ ()Q | ()Qm

A mewoner hatiralsiok sserint 2,4,6 helyzetben lege
kisebb az elektronsiriség. izt a pirimidinéhes hasonlé dle-
zinokndl wégwett elektrondiffrakeids mérések is igssolték
/7474 tovibbd a ssubsztituelds reaicidk lefutisa is flyen
elestronpolarisdoiére utele Avino~ és oxi-ssubsztitucliéndl
fellép ms enoliséeis lehetsége ls. A keto-enol, illetve
anino-imino alaknak més gerjeastésl energia felel meg, tehdy
monnyistgl avdinyuk negvéltoziss ssinképviltozint okoz. Polbe
ros olddszerven azonos veléssiniséggel alakulhat ki ugy a
koto~, mint az encl«forma, izgy adott himérsékleten mindikét
alak egymissal egyeneulyban ven. ¥ivel adott pHl mellett és
himéreéhkleten o kialnkult tsutoser egyensuly 6llanddé, a sgine
kép csek a aér kislskult és egyrdssal emeﬁwlybm 1év3 omie
és oxo-, illetve imino- és amino-csoportok elektromer hatée



sdtél figy. A hidrogiénionloncentricld megviltozdsca a it
alak ardnyét egyik vegy wiaslk 1rdoybs eltolja, tehdt pi-
' wiltozémnil sz iy 16treddtt uj egyensulynsk megfeleliea
viltosik a gerjesztisl energla, vegyls a prinkép is. Szoke
b8l a cephllapiticokbsl nir kivetkezik, bogy a molekulék
tm%mrma&vml a fényeluyelds wechanisausit csa&ts abban
az esetben értelmezhetiil, aviker s szinképy megviltozdsa
2 kBseg pHejJinak negviltostsira vesebhett visoza. Lgyébként
ap egynéssel egyensilyban lévé tautomer-forsék szubsstituen~
seinek relaktm:»’fmr hatdpa vehetd csak figyeleube.

2w fp G- helyzetben szubsstituili oxi-sedrmasék eled
afivia az ala;ﬁmmi;lethcz képeat vizes kbzegben 16 wu~al to-
1681k el o 1éthats szinképtertosiny iréayiva / A max. 259
mu-nil/. Ugysnakkor exsinicitja is jelentSsen euelkedik
/1. 4bra, I-a tdbldnat/. Ugysnilyes intenszitussal lép fed
a 2,6-d4oxi-pivinidinnél, 205 su-nil 8 wasodik sdv ls. iiant
mér emlitetten, hidroxi-piriunidinek sserkezete kit Rlusssi-
kus fomdban irhatd fel o ketow 64 cacl-alakban, ugyanakkor
ger jeartett dllepotban mindlkettd ¢ltdérd widon vess részt a
mezoméritban, Tsotinkben, mivel két oui ssubsstituens kap-
csolodik n molekuldra, e kbvetkezd négy tautomer slak lehet
jelen azonce veléssiniségoel vizes kiuegekbens
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LEVER, Bass és S1EE /13/ sszorint a 2« éa 6~helyzetil
- oxo~csoport szonos valbsminissggel és nértékben enolizdle
hat, s2onban a szerzi szerint os egyik cooport enclizdcidw
Ja a sésodikét vegakadilyozoa, tehit vises kleegben a sONOw
enol forms /b Vagy o/ jelenléte valészinil. Izt kisérletileg
ugy bizonyitottik be, hogy & 2,6~dioxi-pirinidin tautoneri- °
géeltjat Henlkzil spudbsztitucidvel sepakuddlyostéik és ast
talilték, hogy csak a J=-as nitroginen metilcsoportot tore
talngad gsidraszdék ssinképe szonosg az elspuolekidddéval,
vezyia o uolelula a 2~ee helysotben anolisdlt. Asennyiben
alfogadjuk ézaﬁat a negillapitdsokat, senleges pH mellett
8 240-dloplpirinidinnek a /b/-srorkeret foelel megy vagyls
a‘t&ntammr egyensulyban en o foroa fog dominédlni. Igy a
szinkép értelmezésébes ezehnek s cpoportoknsk #s elektromer
hatisdt kell igyeloanbe venul.

sronés, gylrdk fényelnyelésiét tmuhaénymwa segillapi-
tottik /75/, bogy oxi-ssubsstitucid a gyirik elektronjalt
. plymédon polerizéllu, bogy o gerjesatési energie nagynértéhe
ben cstkken. “egfllapitottik, tovabbd, hogy o-, o« €8 p-
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dimeubsetlitudlt benzolssurwaséloknel a ssubsztituensek egy-
ahs indulktive, dlletve Giektrower hatésit erdeithetik vagy
cubliienthetik /77/+ Leetinkben a batokrowos oltolédis a

mdvatkozd ha&&malakq&'tdltuaraa@ﬂaﬂaiaéauak tulajdonithatos
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A pdninidin 68 2,0-dixi~pirimidin ssinképét Jscze-
haponlitva feltctelesbotjui, bogy ez eleb siv a pirimidin.
gylxd gwréeﬁzt%a&unklfelul egy & szubgstlitucid ceak batokro-
mosan eltolte ¢ latenaltisdt advelte. lgyes ssersik sserint
753/ a batokromos eltolddis azérd iﬁvﬁtk&zétt bé. mert 2-en
helyzetben esubszlitublt OKi-cooport esetén a 4,5 kotte-
kidtés jf ~gle Ltronjal ilubtensivebben vebhetnek »énpt a'mazo-
nancidbane Ugyanle sseriutuk j-~ae heiyseti nitrogéne-hetero-
atom a 4,9 helywetbél | elextronokat szivhat el, és ily~



médon akedélyozza a koujugiclo idalakulésite 4 g~es hely-
26t oxi-cooport a szerzd gzeviul a aitméwlﬂ};ﬁmmmiw
hatésit csbkientis 3

Y ﬁa&?@&i UV~beu zegjelend sév nem értolmezhotd a
gririben Kialskuld egységes konjugboloval, sen konjugdlt
kromofor-cesportol gerjesastisévels Feltételonbeotd azonban,
‘ hogy a saubgztituensek olektronlasitd hatiss wiatt toléw
dott wl 8 BV a ;;itiwiﬁi%an képest &b 15 mu-val a ldthatéd
terilet felé. MORTON és STURBS /7.;/ 8 £o0 Ly kiUl segje~
lend sévokat a azub&x.mtuwk. ugvesctesen eurbmzl éa
garbmnilwam;mrtm«; sajét eloyeldsanes tu:m.zmmwak. Laoanek
weglelelien mwﬁ.&x&.}c 8% acoton 1%0 mumnil, @& hidroxibens
mmv 2o zm—-m.l. 4z aulnvbnzoesav 220 wu-nal megjelend
mimuzm 8 Si=d -csopert elweléuémk felel weg, de eunek :
helyoetét 48 intenzitiaitl tersfsselesen a molekula tobbi
Téoue Lo befolydasvlia. ssen lrodaliud edet alapjion valiszie
nly hogy & Tov wu kOXUL o0V & Loleitule carbonll-csoporibe
Jainsk a gerjesciésdbez rendelhbetd, welynock gorjusstésthes
' igen nogy emergico seikadgess igy o Leto-iomua OXb-Ccuoport-
Jal, vegyle az egyonsuly keto-izdoybs tErtdnd eltoléddisa
fogje & tévell UV sivot olsdsorben weghatérozni, A felirt
;m‘laﬁria forudik zzerint o 60 au-n6l Lelldépd eludsiv az enole
slakok rezonsuciéjinak tulajdonitliaté, a keto-alak a sbv
klalakitiesban velbesinlleg nen vess résut,

Lgyen szerzbk szerxiat /59/ a plrisidin-sziraaséiok
fényelnyeldséért lényopiben s kivetkend krowofor-csoporty
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felelbss 0 4 de a kivetikend konjugicit: >CeCuCall
kialakuldsdt is valdssininek tartjik. 5z sz ubtébbl csoport
tulsjdonképpen nem mis mint egy ol 4 8 ~ telitetlon keton
ponikarbasonis. Annak elddntésére, hogy valdban ec s em--
port felelbs-e o pirimidinek elsd sGvrendszerének kialeki-
tasGért, a semikarbesonok fényelnyelési sajitségait kell
Attekinteni.

semikarbasonok két sévrendsserét R~ és K- shwnak ne-
vezték ag o, )8 ~telitetlen ketonok mintéjars /76/. H-sév
alacsony intensitésu, hosssabb hulléumoknal umegjelend sdv,
mig a K-siv nagas intensitisu és a2 egiez konjugilt rend-
szer gorjesstépénel felel meg. A konjugtcidé kibdvitéesbvel
arz intensiv K-sév batokromosen eltolddik és ez muﬁwal
egybeolvadva,jelenik moge 2 a8 seudkarbaponokndl 4ltaldédban
260-273 mu kirdl taldlhatd, ugyanakicor 21lo nu-ndl nég ogy
siv figyelbetd meg. Igy a ssinképek hasonléadga alaplén is
gondolhatunk arra, bogy a pirimidineket ciklusos seuilarba-
sonoknak tekinthetjik, és ssinképiket igy értelmeshetjil.
Tovdbbi tdmpontot nyujt erre a feltevisgre BURDUAY /76/ moge
dllapitisa, aki kisérletileg bebizonyitotta, hogy az o(,4 ~
telitetlen ketonok gyiriszirsdésa a seinképiket nem befolyde
solja, csak a sivok intensitisa csikien kismértékben. Fél-
‘Mal az elibbl swerzf kisérleti adstai sserint az ol-jonon
elnyel és maximuns ugyanannél a hullinhosssnédl taldlhets,
aint nyilt léncu ssirmaséhénsl, 265 mu-ndl. Vegillapitotta
tovibbé, hogy az o< 44 -telitetlen ketonokial ellentétben,
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alkil-cooportokst szubsstituélva a senikerbazonokba, a sivok
helysete és szok lefutisa nem viltosik megs 4 semikarbagone
esoport szerepét a pivimidinssirmesékok fényelayelésében
éppen oz utobbl megdéllapitis alapjén prébilon kls¢rletiles
tisatizni.

LA 1le €8 3. GbYAt Osesehasmnlitva lathatjuk, hogy a
2908 ioxi-pirinidinre 5«08 helyzetben setilesoportot ssub-
sztituélva, az elsi sév a ssubsstitudlatlan gylrihbs vie
sgonyitva nmég tovibbi 6 mu-os batokromos eltoldddst nutat
/5. Gbra, I-b. tébléizat/s. Az elnyelisi veximum vizes kizog-
ben 265 mu~ndl jelenik mege A két ssubsstituilt esérussél
spektruminak lefutise asonban teljesen mﬂ,‘ intenzitie-
pukban pes nutathosik lényeges eltords.

#ivel a metilesoport az S-is Ceatonra kapesolddilk,
@ mﬁ oxi-caoport enciisdciojit nom befolyssoija, igy a
tautouer egyensulyok ugysnugy slakulnak, mint & 2,6-~dioxi-
pirimidinnél. A ssinképet tehdt as ottt felirt menoner hatir-
alakok tiltésresonancidjs hatiromss meg. 4 kisérleti ered-
mények agonban arra utslnak, hogy a Pesonancidben résstvevd
elekbronok gerjesztési energldjit a uetil-csoport hiporw
konjugiclidje jelentésen befolyisoljse Feglepd, hogy piper-
konjugdeid ilyen nogynértéki wa&tmmﬁxtm&m OROD » ‘

Eint emlitettem, BUROWAY /76/ szerint ez alkil-szubssti-
tucld az elnyeldol saxinunm helyzetét senlksrbozonoknil newm
viltogstatja neg. Tehét a metilcsoport erfs batokromos hatisa
valdsziniitlenné tessi, hogy a pivimidinek Lényelnyelésdt
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mint ciklueos semikarbasonokét értelmessiks Az eled sbv ki
alakitésiban ezek szerint nemcsak @  Cul-Celi -csoport, haw
nem a gylxl egységes I ~slektronrendszere is résstvess.

A mépodik, tivoli UV sév, @ 2,6-dloxi-S~netll-~pirici-
dinnél is ugysnennél a bulléshopsznil jelenik uweg, mint a
2,6-dioxi~pirinidionél, intensitdsuk is asonos /3. dbre,
I-b. tiblésat/. Anennyiben a tévoll UV-ben megjelend sivot
a% OXO-Gaoportol azmunéw rendel Jik, akkor ez a kisdow
loti eredudny szsal érteluezhetl, hogy s tautouwer egyen
sulyban kialskult keto- &8 enciforna arenya asonos sindkét
vogyliletndél. Igy asonos sséou éo helyseti kerbonil-csopore
tot is tarteluasnei. Az olsd,260 su kirdl negjelend siwvvel
ellentétben, a uetil-csoport hiperkenjugicids hotisa o mbw
sodik sivot nem befolyhsoljue :

4 ssinkép ée szorkezet Osszelliggésének tovébbi tiss-
thaigire egy olyen pirimidin-sziérmasékot vélasstotton, shol
nem slokulhat ki a gylriiben egységes konjugicid s spubsati-
tucid miatt. ;

' A 24445 ,6-tetraoxd-pirinidin seinképe teljesen el téy
az olésl ket vegyilet elnyeldsi gbrbojétll. Visesm oldatban
ogyetlen gbegsorpelés maximumot tudtunk kimdéral 200 su-~ndl
£S5 Gbra, I-c. tiblizat/s & sainkép az alifds kotonok spolt-
runira enlékezbot, tehdt az ezocikluscs karbonil-csoportok
elnyoléadének felelhat meg. Innél a vegylletnél a kivetkezd
toutoner epgyensuly aslakulhst kis
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A 2,6-i0xi-pirinidinnél tett megéllapitésok alapidn a
2-08 holyseti oxo-ceoport emovlizdcitja a valéeginiibb, to-
hit az egyensulyban /b/ dominédl., A sserkezeti képletek is
ast mtatiék, hogy a gyliriben konjugield nem alskulhat ki,
én a gerjesstésben csak az izolélt kettiskitések, valanint
az egyes szubsptituensek vehetnok nésat. Az egyensulyban
kialakult enol-alak Jelenlétére a glrbe lesnélid égén mu-
tatkozt inflexid utal, amit a késObbiekben lugos kizegben
kénnilt felvitelok is alitdmasstanake

Igy arra a kivethoztetésyre Jjutottas, hogy az oxi-
saubsstitudlt pirimidinek 205 mu kixili elnyelését ugyene
ason csoportok gorjesstése esabja meg, mint a 2y4,5,0~
tetro-oxi pirimidin om&enm. tehit elslsorban a tauto-
mer egyensulyban kialakuld keto-forma karbonil-csoportjai.
Itt ssikeiges megjegyosni, hogy bér az irodalom /59/ ssew
rint o pirimidinek elnyeldsédért lényegdben felells kromo-
fore-csoport / >C=ii/ itt is kialakulhot és résutvehet a



gerjeasticben, ugy létesik, hogy isolilten ¢sak a tivoil
UV-ben nyol els Az S~Us CU-atomon ssubsztitudletlen 2,4,6«
trioxi-pirinidin elnyelési naximuma wir 256 nu~nil megje~
lenik, tehit lényegiben g 2,6-dioxi-pirimidin elsl maxi~
munivel azonos hullémhossenfil. Laen Risdérleti adatok alape
J6n megdllapithatdy hogy a 260 mu kirili sdv negjelensse
-osak abban az esetben virhatd, ha a gyiri egységes J =
elektronssextettje kialskulhat és réasstivehet a pgerjoesntéoe
bens |

Feltbtelenten, hogy esetleg a koncentricid emslésével
sikeril a 2,4,5,6~tetrapub-snaraszéknil az elsd sévot le
mm. Technikal okok miatt azonban &g eredetl koncentrde
ciénak csak a négyszeresével tudtan dolgosmni. A Vegyilete
nek ilyen kirilmények kipitt sen volt gyaskorlatilag elnyew
lése a 260 ou kOrili hulldmhossstartoninybane

Apt taliltam vissonty hogy a koncentriciiviltosés as
elnyelési mexinum helygetét Jelentisen befolydasolta. lig
ag eredeti koncentyicitban /1,03 X 1o™" I/ az elnyelési
aaximun 205 mu-ndl jJelent meg, kitsser tindéanyebdb oldatban,
9 sa-0s botokromos batés figyelhets meg /A mex 218 mu/,
még tovibbi 9 mu~val tollidott be & maximunm a 1éthoetd Irdnyé~
ba négysser téményebb oldatben /5,49 x 10™' W / A max
225 mu/f .



2otk Hybmtotra~oxi~pirinidin elnyeldsi mexinuminak viltosdsa
8 koncentrdcidvel, seuleges pH mellett

PECAR—— — S— P— on pen——

konceatricid mol.~ben 1,03 x 210™% 2,06 x 10™* 5,49 x 20
max 205 214 225

AN oty — S e N
log Be . 3497 3490 5966

Ugyanilyen Jelonséget tapasztalt a barbitursav seinképéinsl
HAHCHLEWSKIL és WIERBUCHOWBKA /<7/,. tegéllapitottik, hogy as
egyensulyban 16v6 ketowemol formék erénys a koncentricls mege
viltosbedval eltolédik, ani az ésalelt spinképviltozist okos-
ta., Valéssinlleg esetinkben is ezzel értelmeshetd a koacents
ricid emelhedéndével piérhuzencs batokromos eltolidds. Lz egye
ben megerfesiti ast, hogy e fentebb tmulmﬁnyaﬁott vegyiile tw-
nél is kislakul a tautomer egyensuly.

4 kilvetkesS kisérletaorozotban a ssinképviltosisokat
pH-figavényében tanulndnyostam. Feltételesten, hogy az elSbb
térgyalt Wm&let clektron-guorkecotében enetlog oiym Vil
tozds kivetie zhet be, amely a sivot eltolja lithatéd terilet
irdinydbae.

0,01 ¥ kénsavban.a 2,4,5,6-tetrsoxb-pivinidiin abszorp-
¢idés saximuma ugysnannél a hulldshosezndl Jelent meg, mdat
penleges kizogben, tehdt 205 su~néle Tovibb tondnyitve a
hidrogénion~-koncentrécldt, 0,1 és 1,0 ¥ .kénsavban is copek
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1 nu-08 eltoldéddst tapasstaltam a léthatd sartomény felé
/5« 8bra, I-c. tablésat/« Az extinkelid-értékek kisndrtéks
ban emelhedtek, anl azt Jolenti, hogy savas kisegben a taue
tomer egyensuly nagyobb mértékben tolddott s heto-alak Lrd-
nytba, vagyls az elnyelésért felelss keto-csoportok kone
centricidja enelkedetts Erre utal, a siv felesdlld dgin
észlelhetd inflexidé ellaposoddsas, vagyis cslkikent a2z olw
‘datban sz oxi-csoportok sedsa, DAr a edvok lefutésa lénye-
ghben azonos. _

Lugos kBzegben pH 11,98 mellett /6. fbra, I-c. tablée
zat/ o sév jelentfs batokromoe eltolodédst mutatott, intenw
aitdsa cebkient. iz elibbi inflexid sévvé élesedett, két
maxinus volt Rinérhetd /213«, illetve 229 mu-nil/. Lzt ugy
értelneshet jilk, hogy lugban nagyobdb az enolizdcid valissi~
nlsége 6o a seinképet a /bl /fo/-6s LOként /d/-alakok gore
Jeaztése haotirozszsa nege Igy az encl-alak 229 mu-nél Gndllé
maxinunot sutat, mely 213 su-os nexinum a Rarbonile—csopor-
tok Jelenlétére utal.

fSav hatéGséra a 2,6~dioxi-pirimidin 2, Gbra, I-a.
tébldnat/ és a 2y6~dioxi-Gmnetil-pirinidin /3¢ ébra,; I-b.
téblamat/ nésodik maexiouma is hasonld médon vigelkedik,
wint az ¢libb térgyalt vegyllet. 0,0k 0,1, 80t 1 wolog
kénsavbon sem viltozott a siv maximume, & girbék lelutisa
is sepegyezett.

izek az ereduédnyek, vagyle hogy sav hatégirs nindhie
ron vegylilet 205 nu-ndl mmj&lm elnyelésl maxiouna azonos



mbdon viselkedett, alitimasatiik azt a megbéliepitist, hogy
kislakulégukért azonos csoportok gerjegztisve felellss lege
&llapithatd tovibbé, bogy & vilasztott pii-értékeknél a tow-
lekuls fonizdcidja nem volt olysn negyfoku, hogy karbonil-
esoportok elnyeléssért felelss slektronokst befolyisolta
volna. Az intenzités exelkedése arra utal, hogy as dtueneti
val sz inlisbgek subma ndtt, és igazolja egyben szt a felte~
vént, hogy sz egyensuly kimbrtdkdben a keto-Lforsa irényibs
tolédhatott el

A seinkép szt mutatja, hogy ssvanyu kisegben uj Gtuew
netek nem alakulhattek ki, Ugyanis nemcssk a tévoll UV-sdv,
hanem a két oxi-pirimidin-szérmazék ssinképén éaszlelhetd
elel siv helyzete ssm viltozott savas piH mellett. Saves ki~
pegben a 2,6~dioxi-plrinidinnél az . elsld sév cexiouma 259
su=-nil jelent meg /l. dbra, I-a. téblézat/ és 265 vuendl
taldlhotd az 2,6-dioxi-Semetil-pirinidin maxiuuna /3. ébra,
I-b. tiblépat/e vagyis nindkét szdrmepéknil ugyananndl a
hullémhossenil, mint semleges vizes kizegben.

Tehit savas pil -eliest cpon vegyiletek ssubszbituense
csoportjsinsk elektromer hatdsit, a két sdvnak wegfeleld
gerjenstési folysmatot nem véltostatta meg, legalibbis nem
olyen mértékbon, hogy ¢ o szinképet midositotia voluns. Usue
pén a tautoser egyensuly tolddott el 'nw@ a keto-irdnyba.
Do a gerjoastési energlét azokban ugysnszon poléros hatine
alakok rezonsncifija bhatérozzs neg, mint vizes kizegben. 4z
eled siv intensitisinek nivekedése s bizikus csoportok ioni-



sdcléjival sagyardshatis

A 2,6-dioxi-pirinldin ssinképét 1o M Rénsavban is kie
mérten, hogy a vegyilet stabilitésira vonutkozs kisérleti
adatokat nyerjek /I-a. tdblizat/. Az slel giv 11 nuwval to-
15d0tt el batokromosan /A mex. 270 mu/s A misodik siv nem
viltozott sen helyszetében, gen intensitésdban, A seinkép
értelueséasdtél ity eltekiateky mivel a kénsav koncentrici- l
OJa olyan negy. bogy valdsginileg s balochrévis jelenpége
is fellép.

Ezgel azeabon. lugos kizegben sz elnyelési girbék
lefutisa mzdomn mmnozow a sexlegos és savas oldatok
azinképéhes viszonylitva. legeszenbetiinfbb az elel sév eris
batokronos vilicsiss a 2,6-8loxi-pirimidinnél és a 2,681«
OxieS-notil-pirinidinnél is azonos wértékben, 24 mu-~al to-
lodott el a lithaté terllet felé //\ max, 283 nmu, illetve
A mexey 289 mp/, intengltésuk pedig celkkent /2. éo 4.
ébra, I-a és b. t4blézat/. Feltinik tovébbé as ébardn, hogy
& obv lesstlld 4gin 275 mu kOridl egy igen jOl kilfejesett
inflexi6 Ligyelietd mog, moly 82 2,6-di0xi=S-netil-pirimi-
dinnél nég kissélosedettobb, kildndlld sévnak is tekinthe
e linsonld médon batokromosan viltosott a tdvoli UV siv
is lugos kizegben. Bir a lugos kizeg Jelentisen negviltoze
tatta o saves és sexleges oldatokboz viszonyltva a vegyllet
fényelnyeléstt, 8 2,6-Aloxi-pirimidin 68 2,6-d30Xi~S=notile
pirimidin egymishoz vissonyitott spektruminak lefutdsa ezen
pH mellett is hbzelitSleg teljesen azonos. Tehét feltételew
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gom, hogy a kiseg asonos m&dog viltogtatte oog a wolekuldk
olnyalaaﬁéﬁt felelds elektronsverkeretot, 69 windkét spére
nazékndl szonos gerjesutési folyenstokhoz rendelhetlk a si-
voike Gorjesstett dllapotban a molekula kivethkesld menouer
hatiralakokial adhaté neg lugos kizegben.

4 o) V2 |
a) ey ) )"’ 9)
Q Tl
N’/Dj:]é-) i i:]
HQF\N/',5J\; ,wl\N' |
b) d) (+)

Az épzlelt viltomémok a kbvetkesd midon 4rteluezhe-
t6ke Feltehetd, hogy & lugos pH wellett a nolekuls teljes
mértékben enolisélt, illetdleg ionizdlt, az oxo-forma el-
hanyagolbatéan kis sennyiségben lehet Jelen., Igy an elad
siv nagynértilll eltoldddss a lathatd hullduhossz-tartominy
irényébs elslsorban /f/« és /g/ kislakuldpénsk tulajdonite-
hatd, Lsek kislskuléesn kieléglitd magyerizatot szolgdltat



)

a lugos pHE mellett épslelt szinképviltozésok érteluenésé-
kez. A felirt mesomer hatfrslakok kizil(ad és(d) szinotte-
vien nen veasz réezt a ssinkép kialakitdésiban.

Egyes suerslk /21/ e lugos kisegben putetkosd batokrow
mos eltolédist a 2,6-dioxi-pirinidin misodik oxo~csoportid-
nek enolizéeidjivel magyerézsik, de figyelmen kivil hagy-
36% sz igy kielakulhaté ujebd poléros fomdk reszonancidjée
nak sserepét. Negemlitik tovebbs, hogy sz enolizdeid cssk
pH 13 felott tel jes. lgy esetinkben 11,90-as pH mellett a
6~08 oxo-croport csmak részlegesen enolizdlt volun, tehit
Uy & Bono=, mint a dienol«forme ssémottevd mennyliségben
lenne jelen az oldatban. A kétféle forma jelenlétére vose-
tik vissce ag €lGbbi szerzdk a s4v leswdlld dgéin mutsatkow
20 Anflexidt, A felirt mesomer hatéralakok alapiin szonban
nen volna értelueczhetd o nsgyfoku batokromos eltolddis, o~
mennyiben asz oxo-alak is seéuottevd meanylségben alakulhate
ne ki. A sév lomzélls Agén mutatkozd inflexié a kivetkeube
Réppen negyardshaté. Lugee kizegben, kilintsen nagasabb
ol mollett a 2-es Ce-atomon 16v6 hidroxil-csoport ionizél.
Anfon vegy ketlon képsldéme, mivel tibbszbrisen poldris
forma slakul ki, a sfv kettévilisihoz wvezethet, D¢ 0o JORDAN
/57/ is ast s nézetet képviselte, hogy e pirimidinek fény-
elnyelését meghativrosd resonancie elebsorban attél figg,
hogy keto- vegy enol-alakban vannskee jelen a molekuldlk,
valanint hogy az egyes csoportok mennyiben fenizéltake.
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 Oxi-szubsztitudlt pirinidineknél oz eled siv tebit
ag enolealak gerjesstésének felel meg és ax enolimdeid Lo
kival pérhuzamossn csdkken a gerjesztési emergla. Amint a
felirt mozomer hatéralekok le mutatlék, sesy nea egyes ki

‘1506116 kromofor-csoportok, henon as egéss gyirire kiter-

Jed8 konjuglcid batérozsa weg az elad edv neglelendandt. A
cainkép alapién kimutathaté, hogy pH 7-1 kbedtt a molekula
fényelnyeléséésrt folells elekbrong sserkesetében wviliozés
sen t8rténik. A S6vold UV sév az egyensulybsn kislakul®
oxo=cpoportok gerjesstésével magysrizhatd, bér a lugos ki
zegben tapusztelt batokvomos véltosés ennek élieutmond.

A k&vu&méﬁ kisérletsorozatban asino-ssubeztituéns
esetin, mely tudvalevSlog ndveli a molekuls bésicitdeds,
az ol8bbl pH mellett tanuludnyoztan g ssinképet. Ha az oxo-
helyett egy sulno-easoport helyezhkedik el s hatos U-atomon,
a8 & legsrenbotiindbb, hogy a szubsatitudlatian pirimidin
ssinképéhoz viszonylitva a £O84v & Z-oxi~G-auino=pirinildin.
nél nagyobb mérbtékben tolédik a léthaté terilet irdnydba,
slat sz el6s26 ket vegylilstasl /7. Gbra, I-d. tablézat/.
Vizes oldatben az olsd s6¥ elnyelési saximuma 268 mu-ndl
to14lhat6, @ mémodik sévé 203 mu-ndl, intensitéss pedig ele
lantétben as oxl-széruszdkoknil tapasstaltakisl, lényegesen

- magessbb mint sz eled savé,

ilnt lsmeretes, konjugdlt rendsserek léncvégi E2éne-
atonjira kapcsolt auiho-gydk nagyobb batokromos ég hiperkroe
mos hatdst fejthet ki, sint egy telitetlen csoport /77/.
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Hasonld suinkép-viltosisckat Buldlt PASIZVER /78/,: ki arow
wée gylrikbe /bensol, piridin/ ssubsstitullta az aninos
caoportots Jueket az ellbbi szeral ap anlno-csoport elektyd-
szﬁ\tikua hatéséra vezeti vimam legillapitia, hogy as enie
ng-cooport erds elektromgativitiss a vele ssoussédos ato-
ok clekitron oktettjeines tillépelosslinit olynbdon pow
laristlia, bogy es wind as alap, uwind a gerjosstett dlla-
pob energliJét lessdllitjes. BAUIBH és wunkativssi /77/ as
anino-csoport kitetlen elektronpérjinek tulajdonitidk a
epinkép mogvilioz6ubt.

Frotoon~-befogdssal és us igy kislakult dipolus rezoe
nancldjdval megyarésse SIECK és EUING /79/ a2 aninowpirimi-
dlueknd) savas kizegben tepassztalhatd batokrouos és hiper-
kromoe viltosleokat. Az dltals feltételesett molokulaszers
kezetet dipoluomentun adréseiisl igasolték.

¥int mdr enlitetton, nz elel siv a 2,6-dloxi- é8 2
296=dloxiS-zatil-plrinidin szinképébesr vissonyitva, ennél
a vegyiletnsl Jelenik weg a leghosszabb hulldvoknil.

IXXe TABLAZAT

blayelésl meximum viltosésa a pirvinldin-ssdirmazékoknédl,
seuleges pH nelleti

Vegyulet ueve | gax.un 10 g B w‘m; 1og E”
? Gondl 1 03 259 m?i% 208 3489
f»%@ﬁ-mnmpwg aﬁs 3,681 e 208 .0

Bwoxi-Ganino-pirinidin 268 3,76 203 8,05

e . cnt bk s
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Az anino-csoport bizsikus karekterével magyardshatd az,
hogy savae kBzogben as ¢lal slv ionét 6 mu-0s batokrouos
eltoléddet mutat.

IVe DABLAZAT
Einyeldéel meximmm véltogdss o plrinidin-ssirnaséhoknsl,
gavas pH mellett

Vegyilet neve m'mn log B max.up  log ©
240=dioximpirinidin 259  4g00 208 5997
2y6~dloxi-G-uotilepiXs 265 3,90 208 3,97
Sepaibeanino-pivinidin 274 3,93 21 5,91

Calikientve a plie-t, a siv fokozatossn bovibb tolddik el a
l4thatd hullimtartomény felé /7. Gbra, I-d. téblisat/, el
lentétben a csak oxi-csoportot tartalmasd ssdirmasdkoltial,
avelyeknél mint léttuk, savas pH a sévok helyzetét nenm boe
folytooljas ' i

A sginképviltosisok értelmeséeéher figyelenbe kell
venni, hogy k6t kildnbdzs jJellegl - egy savas és bésikus -
szubss titusna-csoport kapeanlddik a gylicibo.

A semleges kmogben ésslelt batokronos eltoldddéabsl
arrys kivethegteotten, hogy ezen pH mellett az suino-cgoport
proton megkitéoe, Llletbleg ap anino-indne tautoseria ki
alokulisének nagyobb a veldsainisége, mint a korbordlecso-
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port enolistcidja sz elled két vegylletnél /2,6-dioxi- éa

2 glndiionivienetil-pirinidin/« Vég negyobb a vallasinlsbge

a protonbefoglenck saves Lkzegbeun, wint eeuloges pH wellett.
Level, valsuint g két altrogen-ston kbsltti tiltésrerunans
elival //u/ 68 SY//7 érbelunshetd a2 e¢lol sbv tovibbi bato-
Exonos oltolédice savas kbzegbens

Bér az soino-gsoport elektrumer hatésa domindl, lugos
kisogben az elal aiv kisnirtékben 4 mu-gl méglis a lathatéd
terdlet folé toldldik el /B. dbra, I-d. tiblézet/ a senle-
ges kigegben kopott ssinképekhes vigsonyitva. iz axrra utal,
hogy ln@oa‘pﬂ mellctt a 2-e8 helyzeti oxo-csoportnak is be
kellett kapamoléinia a nezouwsrTliiba,

@-—M@
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AG 2=l oxi-pirinldlo-seirnausék lugos pH wellott bhoessabd
mmllidchogsendl absgorbodl, alut a S-onl-Geanino-pirimidin.

Ve DABLAZAT

Linyelésl mexisum véltosdsa a pirimldin-szirmaséholnil,
ilugos pH mellett

Vegyilet neve A max.uu log B A saxemu  log B
2,601 0xi-pirinidin 283 3480 - 25 524
A U R o vy e k1 N
a,a-dm-ﬁs-cﬁymm‘ 289 3476 217 4 400
&mu&mino-pmm&ia 272 3,72 . &5 5,95

o A A P 0 AN X P

A elst siv kismdrtoki batokromos eltolédisit az oxo-csoport
enolisdeidjéval ¢és ag igy kiaslekult mezonsr hatiralskolical
srtelue shetjiiks |

Ebben a pl-intervalliumben as amiimgemport az elnyelésben
nem okoz véltoséots {1

\ g.‘
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Tehdt o 2woriBeanino-pirimidin szinképinek kelethe-
26060l s kétféle szubsztituens enolisdeitja, éo ezek ‘
elektromer hatisa érvényesil, a2 egyik ninma». a misik lu~
gon pH mellett. 4 | A

A fentl megdllapitisokat slétdmansztie, hogy asannyie
ben a pirinidin.gylirire ¢sak mamino-cgoport kapesolddik,
plse 2 2-amino-pirimidinnél /30/, savas kizegben még Jelen-
tlgebb batokromos hatée fieyelhetd meg, mint ap elibbi
safrnazékndl, viszont luges kizegben seomaiféle spektrilis
eltérés sam volt tapasztalhaté. |

| Az elsS sfivhos hasonld mbédon viltozdk a tévoli UV-ben
megjelens sbv &lyzoto is. Mig senleges vizos‘oldatban e
maxinum 203 mu.nél /II1. téblégat/ jJelenik neg, az el8bbi
saves pHeértékek mellett 8 muenal /IV. tdblézat/ tolddik
el n lithaté terillet feléd, extinkeidja cslikien. Lugos ki
zeghen pedig 12 mu-sl tolédott el batokreomoran,s maximum
/8. tbra, I-d. tdblézat, és IV. tdblézat/.

4 tivoll UV-sév helyzetének wiltozisa nmindkét ph
irényéba ellentétben 611 szzal sz elBbbi wegéllaplticon
mal, hogy keton-sivnsk tekinthetl. DOUB és VANDENBELT /So/
kimutattdk, ssubsztituélt bengol-ezdrmazékoknil a Poo mu
kixril megielend sév nem érteluezhetd kizdrdlag a szubsztie
tuensek elnyelésével, kialakitiadban maga & gyliri gerjoes—
tése is ﬁasﬂem¢ Ugyanis a szubeztitusnsek elnyedl daének
intenzitéesa olyan alacsony, hogy a siv magas extinkeid ér.
téke ozzel nem volna egyértelmien magysréshatoé, lds szere
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gék swerint /76/ Z2lo mu kBril sz azometin-csoportoknak is
intenziv iényelayelise van., Tehit a mipodik sév megiele~
nésbert megénak a pirimidin-gylirinek a t4voli UV-be esd
sajét gexjesstése iz felellss Erre & sivra szuperpondli-
dik @ swzubsstituens-csoportok elnyelése, anmi & sév igen
magas extinkeii-értékit evedndnyssi. A ﬂuhmtitmawk U i
coak a sév lutemmitisdt, hanem helysetdét is Jelentisen bew
folyésoljiks. Lzwel értalmezhetd az as ellentmondésnsk 1it-
880 tony, bogy nemcsak 8 2-oxi-6-guino-pirimidimnél, ha-
new lug betdshrs az oxi szubestitublt saérmazékoknil is a
tévoli UV-siv betolofott kismértékben a lithaté terillet
ivényibae ;

A kisbérieti ereduények alsplén a vizsegdlt pirimidine
sairuazékoknil as elsb oév megjelenéaét nem egyes kromofor-
caoportok, hanem a2 cgész gyiri epysdges Tfnoloktm BE X
tett jinek gerjesaténdvel lehet értolmezni. 4 ssubeztituen
sek - 8 lehetobéges mesomer hatéralakokst az egyes veyylile~
tekntl figyelenbevéve, -~ as egységes konjughoi ba bekape
esolodva av alapvegyilet sajit elnyelésdt viltostatiik meg,
de u] dtueneteket nem hosnak létre. swennyiben konjugiéels
nem alakul ki s gyiriben, a ssubsgtituensek az egysiges
elektronrendsserbe nes kapesolédhatnak be. Igy a 26o wmu
Kirili siv nem jelenik wmeg, s molekula csak a rividedb hule
lémhosse~tartominyban abseorbedl, mint pl. a 2,4,5,6-t0t-
raoxo-pirimidinnél . Ugyenason vegylletekndl az elsd siv
helyzete az onolizdcidé mértékivel van Usezeflggésben. 4



mégodik stv kialakitdsdiban a teutomer egyensulyban nem eng-
11261t csoportok vesznek ¥éswt. Szek elnyelése s pirisidin.
gylri nipodik Gtuenctének megfeleld sévra sgupsrponilédédik,

Yo TABLAZAT
ey oldészer Ausx log B Amax log i Amax log E
o/ 2,6-dloxi- H 0 259 3,89 208 3,89
pletaldla o o) winys0, 259  Ay00 208 3,97
0.1 ) :«éiq}lam“ 359 5’% 205 509‘7
140 MH 80, 259 3,93 207 3,92
130 HWE,80, 276 3,87 267 2497
0,01 HJHaDH 28 : : 21 :
9001 lhiNeon 278 38a 225 3,82 305 oo )
b/ 2y6-dioxi- HYO 265 3,8 208 3,86
Sirimidin 00l Heliy90, 265 3,90 208 3,97
0.1 fgoﬁz\%‘% 265 5!95 211 5:%
1,0 %eﬂam4 265 3484 209 3489
0y0) HeBaOH 289 3,76 217 G400
o/ 2484546 B0 205 - 3,97
' 0pl HeHy80, 206 4403
leo HMeH, 80, 206 4407
0401 M, Na0H 229 B,70 213 3.7
@/ 2w0uiolim Hy0 268 3476 203 4405
1% ) ﬂ¢ﬂam4 276 5&% 21 3N
2 Boaem“ 277 3495 2l 54
0y01 H.NaOH 272 3,75 245 3495
1,0 H.MaO0H 283 5486 226 3,84 2lo 5436

S o a8

i



Il. TABLAZAT

"gﬁ“ olddszes Am log B A uax og B A mog 1"3 »

o/ 246-ai0xi~ H,0 268 4,01 . 203 4,2
PR 040l MH 80, 266 3,93 | 203 4,406
lgﬂ %oﬁaw“ 259 50% 329 i 5,&2 293 “IQE

04,01 Mell@OH 282 3,91 238 3,77 217 4,16

1,0 HJigOB 283 3,99 238i 3,711 226 3,9

B/ 2468-trl-  H0 280 4,05 232 3% 202 4,2

"PUFLR  o,0L HJH,S0, 208 4,07 232 3,92 197 4400
041 M. 80, 264 4,08 232 3,93 200 3,95
1,0 Q.!tzm“ 286 4,15 252 4400 202 48,00

0’«01 HeNaQR 295 #.13 ; 220 #;53

&/ Gwaino- Kaﬁ 261 44lo 208 4,28

purin 0401 %ixam# 262 Hylo 205 G425
Opd UM,

1,0 HeHy00, 262 4408 206 4412

0401 NJHadH 268 4405 217 4,23

&7 Peaninge G0l i‘*ﬁtﬂaw“ 272 3,80 M8 35,98 202 4,05
Tounin Oal M50, 272 3,85 M8 4,03 202 4,07
1,0 HeH,50, 278 3,86 M8 4,0 208 4,01

0,01 UsllgOR 278 3,92 252 3,78 A2 @,33

0l HallaDH 278 35,91 220 4,12




b/ Purin-gséraazéikok.

. Risérleteim tovibbi réssében e kondenzdlt pirimidin.
peérmazékok, a purinok seinképét vizegéltam 6s hasonld
seempontok seerint érteluezen a kapott eredudnychet.

Ayvubs kavakterre utaluak a purin fisikai tulajdone
sbgai is. ldvel ezen vegyilet a pirimidin és az H%tagu
imidasol-gyiri kondenséciés bexmékének bekinthetd, fizi-
kol tulajdonsigai inkibb a naphtalinhoz, mint = bensolhos
hosonlithatok. A% Sttagu imidasol-gyird lokalizélatlsn JU
elektronjed kizll kettlit-mttit a két kettiskitéstdl, ket~
t3t pedig az egylk nitrogén-hetero-atomtol nyer, igy a U
sloktron sextett kislakitdadiban cosak a2 egyik nitrogon
vess résut, o ndelk 8ndlié funkeids csoportként foghatd
fol . Kondenzéeit utén a két pgylivi kizie nolekulepélyikat
slakit ki, smit kisérletileg az fonizdéeids &llenddk drtike
is alétdmaszt /lo/.

RKvantummechanikal ssinitdsok slapién se egyes C-atow
nok $61tés-oirisége a Wvetkess /64/a purinnolekuléban:

01 1,266 Cy 0,919 07 1,488

ca 0,044 05 1,022 Gy 0820

Gy 1,283 Og 0,860 Gy 1,499
‘zekbS1 az adotokbsl néhdny fislial tulajdonsigira mér elS-
re lehet kivetkeztetni.

Inidazol, bepsinmidazol, purin sorrendben a molekulik
bésicitisa apuntﬁm eabkben /B1/, aui srre utal, hogy a
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bensol, de még inkdbb a pirianidin, elektronokat seiv el az
inidasolegylribil. Igy egy hoseztengely irdinyu dipolus aliw
kul ki, a positiv tiltések sliristége sz inldasoly & nogativ
t8ltépek sirlisége pedig a plrimidin-gyirin less negyobb.
Elektrondonor vagy eleiktronakceptor ssubsztituenseik elekirc
perws $lletve induktiv hatisa a ezubsstitucisi helymetitil
figrlen ollsegiti, illetve akedilyosss a dipolus kialakue-
lésite i |

A4 purinndl a konJugilt readsser as eldsd pirimidine
szdrnasékokhos viszonyitve kibbviilt, a kettGekitémek szdimie
nak névelésivel nitt a kialakithatd poldris szerkezetek

_aa&ms
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Iy feltételozhetd, hogy s szinkép o p&t&&l&imkhoa viezonyite
va a léthaté texrlilet felé fog eltolidni. Szubsztitubdlatlen
purin maximuns 26% mu-nsl Jelenik meg /39/. Hnnek kvontume
mechaniksi megyerézata, bogy a konjugilt kettiskitések seb~
winak nivekedése ugy a2 alap, nint a gerjesztett dllapot
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enorglidit leszdllitjas Hasonlé médon batokromosan wiltosik
a nigodik ebv is 200 mu kixdl.

#ivel a purinok ssinképe inkibb o pirimidinére onlé-
koztet, mint as imidasoléras /73, 82/, fel lehot tételezni
ast is, bhogy essctleg s hattogu gylri gerjesutésbére vesete
heté vissma a purinok fényelnyelése is.

' Tekintettel arva, bogy itt a vissonyok s linedrisan
kondengdlt aromés vegylleteknek felelinek ney, a fényelnye~
lée mechanizsuse soktial egyezeriibben, sokksl atfogdbban
térgyelhats sz ovientilt Lényelnyelés /847, illetileg ane
nak tovibb fejlesstett /85/ elumélete alupiién. ot anndl is
inkéibd oélezexinek tartom ennél a vegyliletesoportnil, nert
sainképlik & naftalinhoz hasonld médon alakul ki. 4 nalta-
linnél au elsd siv & molekula hossstengelye, a uisodik asdv
a rivié tengelye menti gerjesstésmek Lfelel seg. 4 molekuls
két tengely irdnydban wmw poléronddinit, 68 az onnek

- pegfeleld gerjosstési folyanstokat hasanilie fel HAZON /39%/
a purinokndl a k6t sdvrendszer egyértelsni mepgyarizatira.
tegéllapitis, hogy purinoknsl is az elsd siv a molekula
hogestengely mentl polarosddisihor mendelhetS, ¢z as u«ns
= m!'.li@ 8 mhsodik sv a rivid, u.ne y tengely menti
polmim:ém. illetve gerjesstésdének felel meg. |

Az azaindenek ssinképével Jsszehasonlitvae, az ellbbi
saorsd feltételoate, hogy & purinok x sivja kit dtuenetnek
felel meg, melyek ogybeolvadva Jelentek mes. Ugyanis & puw
rinoklios hasonlé, de nitrogénehetero-stomot nen tartalmesd



sedrnssékok ssinképében haros sévrendsser kilbnbiztethetd
mege Hitrogén~heteroastonok beveretésivel plrhvsancsan a
uisodik ebv eluosidik, beleolvsd as elslbe. Egy nitrogéne
atom bevesetése as inden ciklopentadien gylrijébe /indol/
az eled siv intenzitisét jelentisen emeli, a mésudikét
viasont cslkimnti de meximumit batokrouosan eltoljas Tovibe
bi nitrogént ssubsstitudlva, a bensimidaszol bensole-gyliviie
‘Jébe tovibbi hamlé viltosdsok jonoek létre a ssinképben.
_ A purinnél mér csek egy intensiv aiv jelenik meg
- 260 mu kbril.

A molekuls a rivid tengely irdnyiban wm BRAT-
ghéval gerjessthetd, igy 68z y eiv rendscerint e rivid hule
lémok teriletén 200 mu kBril jelenik mege. Ha a purin, illet=
vo ssérmsaéhba anionos slakban van jelem, Mg'namobh
wértéibon tolédhat el a hosszabb hullimok felé.

A purin x és y Stengely menti gerjesstéeét alétinaset-
Je - anint ezt & kisérleti eredmények is mutaetni fopltk -
a gsubgubituensek hetise a ssinképre. Leek egszerint a ssine
kép kialakulisit nem okoszhatja egyes kilindlld kromoforw
csoportok elnyeléne, de meum érbelueshetd az egyes gylxik
kisebb~ vagy nagyobifoku gerjesstésdével seu.

Usnsehasonlitis ée o fenti meghllepitisok negerisi-
ténére nébény helyen s wegfeleld purinessiruazék ssinképét
a hasonld médon szubsetitudlt plrimidin-ssérnezék szinké-
péhes viszonyitom.

2= 6g G-helyzetbe oxi-csoportot szubsstitudélva a pu



rin-gyliribe, a ff-pév maxisune csak 5 up-0s batokroucs 6l-
tolddist autat o szubsztitudlatlsn purinhos viszonyltvae
b 2,6-8loxi-purin elnyelésl smeximumqvives kbsegben 268 mue
B4l jJelenik meg /9e Gbra, Ii-a. téblizet/s Az ennck meglie-
leld pirimidinesséruazék eled msximune a ssubsstitudlatlen
pirimidin.gyled ssinképéhes vissonyitva 16 mu-val toldédlk
el a léthatsé terilet felé, Sgymishor viszunyitva a két vee
gyiilet ssinképét, a 2,6-dloxi-purin elsl elnyelési moximuns
<9 su-al hogosebd hulldntioseznél talalhatd, nint & seglfeleld
pirimidin-geérnanéhé .

Vie DABLAZAT

A; Bax wu % log B
pivinidin fe/ M3 3,38
2y6-dioxi-piyini~ 259 3489
pusta b/ . 263 3%
26-dloxi-purin 268 440l

se /75/s be /3%

A nésodik siv a 2,6-dioni-purinndl 203 mu-ndl jelent meg
vizes ksegbens

Az irvodelmi adatok slapiin ast kellene feltételesnd,
hogy as 4%t tirgyelt, és ehhez hasonlé tipusu purinokndl
8 3~ 68 9-es helyzetii nitrogén hetercatonok s G-helysetben



gzubsstituilt oxi-csoporttal a 4,5 kettiokitésen keresztil
1épnsk konjugiclobs /60/« Bzok szerist a 9-os nitrogine-hetero-
atom szebad elektroapérjs nind g 6~y ulud a B-a8 helyustbe
szubgetituélt oxl-csoporttal rezonilhat, tehat 8,9 helyzetl
kettinkités is intensivebben kepcsolidhat be a konjugicidbas
4 fentiek slaopjién as eled siv megjelendséirt ds batokronoes
viltozisfért as ireodelon sweriat a kivethesd krouololwcso~
port tebetl feolellped:
S 0=0nGaC -

lide szersdk sserint /959/ & purin-ssirceséhok fényelnyce
lésében kisdrélsg as elfbd felirt kromoforcgoportnsk van
sserepe, a pirinidin-gylird tObbl része /l-es m:lyma 2L tT0-
géne 68 E-on helyveti seénaton/ nen befolydsoljik a fényele
nyelée folyeuanbtits 2t a sepgillapitiot arre asz derlelésre
slapostik, hogy a 4/6/-anino-P/4~lnidezolearboxanid sainképe
& Geomi-purinévael cgyesike

A KibSvilt konjugblt rendsserrel, valasint a 9-es nit-
ropgén-hoetercaton phratlan elektronpdrjinek o W&amﬁéa £
Iyscatiba vald bekapcsolddisfval uagyrrizsélk 4ltd dban a pu~
rinoknak a pirimidinekbes visgonyitott ssinképviltosdedt.

dgen vegylletek Lényoluyelds necha
bevesetiben is enlitotten, egyérteluiien sz orientélt féayele
nyelés alapdén tirgyelhatd, a mvegleleld gerjesntisi tengelyck
figyelonbevételével s Sz bisonyos pontokban megerfsiti a fenti
szerzbl wéleménydt, bisonyos vonatkozisokban eltér attil.
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Foltatleniil ellentétben 411 avsal a megéllapitéssel, hogy
s f£ol nen hasadt pirisidin.gyiri sserepe nea lényeges o
gorjosatésben 5%/ .

A tovébbiakban filgyelerbe kell vennl, hogy a 2,6-dioxi=
purinnél és Gltaldban &z oxie és anino-ssubsstituilt purie
- poknail fie kialakul 2 heto-enol, 1lletve anlno-dnine tauto.
ey egyensulys. Tehit a pirisidlo-ssirssséiokndl erre vosate
kozdan tott megdllapitipok purin-sedrussékoknil is érvinyow
sek és s gerjesstési folyamatok, illetlleg e ssiankép értelw
mezdedher o nmolekula cnolisdceidjét minden esetben figyelen-
be kell vennl. Sl _

A 23;6-8loxi-purinndl az epgyes sivok s kivethezd meso~
mer hstiralskok kialskuldsival értelmezhetdks

H
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Vizes oldatban sz elel miv fao/ megomer hativrslakhoz rendel-
hetl oclsdgorban, és ennek kislakulésa okozhatjs o ssubsotie



tudlatlen puriohos viszonyitott batokrosos eltolddist.

Savanyu slzegbeu, 0,01 & Réussvban oz elad siv a rd-
vid ludléchoasstertoning felé tolddik ol /Js Gbra, Ll-a bibe
lézat/ Hivel a hattagy pirisidinegyisd olel meximuait e
kiizeg savanyitisa nen befolyésolta, nes valdesini e & wege
ﬁiwlﬁéa ey hogy a battegu pirimidin-gylri gerjescstise
volua elaSgorbsn felelds a purinok fényeluyeléséirts

A 2408ioxdi-purin ¢led séviinsk hipssokromos ¢ltolée
dését savas pH melleSt u kivetkozdképpen évrteluesnetjilks
Bgyrénst foltiteleshetd, hogy savenyu pH melliett ap imi-
dazol gyiri egylk nitrogén-heteroatomja protont fog bes A
nitrogén-heteroaton régeitett szabad elektronpirja a konju-
sée.tbba nom kapesolodhet be, izy a molekula x tengely senti
gorjesstésthes nagyobb energia saikséges. st a fellbtele-
piot osgerdeiti, hogy & benzimidazol oled sivia proton-
addicid hutésira hasenld mbdon hipssokromossn tolédik el
/86/+ irre utal tovabbi, hogy as 1,3,7-trinetil-2p-dionie
purionil a netil-asubantitucld as snolizteldt uvegaiadilyoge
28, agonban savas pH mellett, proton-befogds miatt, az elsd
sév ezintén a rGvidedt hullémbosss-tartominy felé tolddik
el /43/+ Ha tovéhb savanyitjuk a kizeget, oz még tovibbi
hipssokromes hatist eredunényess A 2,6-dloxi~purinndél /9. Gbw
s, Il-a, tiblizat/ arra kell gondolni, hogy a protonbefogi-
son kivil /a/ éa /b/ mezomer hatdralakok kislekuldsinak vae
lészinligéne, gy s 2-e08 helyveti oxo-esoport enclisdeidjs
is cb&mm, sui szintén az x tengely nenti gerjesstési enere

glat ndveld.
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229 speufl 1 4 kéosavben egy 0ndllé siv figyelbots
sog, auit veldssinlleg ksrboniun-ion kialakuliéss okoshse
tott /9. fbre, Ii-o Seblésat/.

pidin ssinképén luges pH mellett hiroa
siv jelenik msg flos Gbrs, Il-a G4blézad/, Ilagoe kisegbon

r mejdnem teljemnek tekinthesS. 2 LSadv

283 m~nél, & nAsodik pediy 217 mumnfl jelenik meg. Tohas
82 elod ehv sexdopes pH mellett felvett ssinkéiphsz vieso
ayitve 1% mu~al tolédott el a lathatd tewbominy felé. Az
iredslouben ent a batekromos eliclidiet az oxieplrisidinels
hez hasonlé nsdon értelmesik /59/s As enolizéecié a Je-as
witrogdin aton exmuuviwt niveli, ennek eredninyec
képpen a 4,5 kettickitée oy eloktronjal erfsebben Tezonile
batnak s molekula t5bbi réspével. :

lids szersdlk szexint /6o/ lugos kisegben az imidesol~
gyiri nitrogén-hotoro-gtondcirél proten dissaociile A Y=o
ritrogén disavocidgidja olyen mértéitben csilkhenti s gerw
Jjossbéal onergiét, bogy a batokromos 0ltolddis esgel magyas-
243hato o '

4 lugos kizegben 238 mn.nil vogjelent haruealk sévet
STIHO0N /28/ a 4L omi-cooport enolisécldjivel artelmesi,
fperinte pH 11 felett a 2«08 &3 6-0p karbonil-ceoport ago~
nos oértékben enclisélhet, igy két moncenal fora egyitt
van jelen az oldatban, ée mindegyiknek Rildn siv felel negs

fidrdsein sserint ez a sfv 1 M lugban sz ¥y ofvba olvad
bele, mely viszont A/ értelndben 226 mu-ra t0lidott ¢les 4

A —




lug $Sményséze miatt a ssinkép nem értelmeshets kizérdlag
feaki segfontoitsok slapdin, uz olddscen-batist is foko-
zottabl mértéiben figyelewbe kell vennl.

Av els8 @iv eltolddiss a léthatd tewilet felé, =
2=08 helyseti ono-cecport ensiizdciojival, ilietve lenivée
eidjivel van Osssefig doben, aul o nolewuls x tengeiye
mentl gerjesztéal energidt csbkkenti. 4 Gévold UV edv be-
toluonos eltolddése 0,0l ¥ HeOl-ben a nésodik, G-0s hely
zetli oxi-csoport enolisleldjival értelmezhetl, ugyonis an
¥ tengely menti ﬁar;mstéa!ma seilksbzes enorglit eabiEsnm
tette. & siv segjelendse /4&/ poléris hetiraelskboz rendel-
hetds |

A 246,8-trioxi-purinndl az x tengely irinydban egy
wbeodilk oxdi-cooport foglal helyet. & kopott eredudnyek S2o-
rint a vegyilet ssinképe nir viseo kisegben is bivom sdvot
mutat /il. dbra, II-b tablésat/.

i ivodilomben a fényeluyelés uechanisuusét az eldzd
vepyulethes, a 2,6~dioxiwpurinhoz hasonld mddon értelmesik.
Sezerint a 4,5 kettiskitésen hereostil kialukuld konjugbe
010, & 8-as helyseti oxi-csoport bokapesolddésival bOvills,
aml az elsd siviak a 2,6-dioxi-purinhor viszonyitott batokroe
mos eltoldddeit eredndnyeste. Tovabbé a 8-as helyseti oxi-
csoport & J-es nitrogén hetercatom mememer hatisét orSsiti
760/ 68 pz elektronok tovibbi lositisilivs vezet. A ssersdk
epenkiviil megillapitjdk, hogy & O-ap oxi-csoport g 7-e8

nitrogén~atonual is resonanciébe léphet, igy se luidazole
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gyliviiven ¢ kivethkezbhéppen alakul az elektroneiosalis:
Sporintik e Bagyoebb mértéicven befolydselja a szin- &
képet, nint a ymmmmmm Kalekuld konjue C— N\ :
gheibe I(l: /C-OH
STL4508 ¢ REUTGR /23/ goering s 2,6,8.tpi. N
oud-purin ssdeces kBzeghen ie monoenol~alokbsn van

Jelenes Esen spirmesdindl hiron pongsuol éo hivron diencleelak
lehetsdpen, czek sgynis mellett vesznek rdéast a sainkép ki~
alukitiedban. Uzerintik as ellal oxi-ssubsstitudlt goirng-
gékokbos mmm. ezek keverékdénok n Jelmlém ollosna a
harwedik sév msnalmwt.

A &.Mm&nmms viszonyitva, e molekula bigiciti.
se cedhkkent, FROMICRTE és HARDIANN /427, akik behatdan vize-
§A1t6k @ 246,8~trloximpurin fényelnyeléstvel kopesolatos
kérdipehet, negillapitottdi, hogy c molekulas savanyu karek-
tere onnsn esirsasik, hogy a nitrogen-heteroatomokrél a to-
litetden csoportok szomszédsiga miatt proton disesceidl le.
A trdomi-apizuantk ssinképe sevas pH mellett a Gloxiepuring-
val azonos nddon valtozlk, sz olsd sév kis mértéibeon s rivie
dobl hullémok irdnyiba tolddike Az észlelt wiltosds ssounban
nen értelnezhetl asonoe ionizécids folyanatokkals Tovibbé
asgjecyrik, hogy & molekuls valdesinileg savanys kisogven is
éovben enolizdl . '

Az ells8 smersdk véleunénye sserint tohit nagyon veld
suinii @ Beas oxi-csoport enolizdciéja, izy a rendszer aromaw
t1240d4sa. Snnck a mogillapitisnck megfelelen a kivetiess
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mezoner ha%éralskok rezossneldjat kell figyelenbe vennd a
geinkén ortelnegdadtheny

( P g f N>OH
o’/\)Nji e P ‘j::>-6€—) Qj\):;f ;> 2

)

OH ||Ol
+) % N
> XD
HO X N Ho/5:4_) N
d.) e-)

Bér az exlitett szerelk megdllapitieal nen heuyagolhatdk el,
8 sivok létrejitte elodsorban a fellirt uesoner szsrkezstek-
kel ér ez enekhog rﬁnﬁalﬂaﬁﬁ gerjeostésl tengelynk figyelene
bevételivel értelmeshetis

| Amermiyiben Ysszohasonlitjul ssonos kizegben a &,6-dd~
oxi- 68 a 2,648-trioni~purin negieleld elnyeldsi girbéit,
azt tapasztaljuk,; hogy sav hatdsirs /9« és ll. dbra, Il-a-b
tavldvat/ mindkét vegyllotnél as elud sdv hipssokvemosan
tolddott el, tohdt az x tengely mentl gerjesutési encrgia
azonos nédon, ha nem is azonos mértékben viltozotts Iug baw
tépirs agonben mindkét sdvrendazer a 16thoté terilet felé



.

tolddott el ndndkét vegyiletnél /loy 1d. &bra, Ii-g-b tib~
16mat/. Jawnek Sfeltotalonhets oke a lugus kBzegben nagyobb
ndrtdkbon bekivetheozett enolizbeio. 4 2y6,0-trioxl-purin-
phl a2 olel sfv batokvomos vdltozbésa nagyobb volt mint e
2y5-dlonl-puriondl, ani ast jelentené, hogy lug hasistre

a bsﬁmgm@;aw nentl oled gerjesstés energifis nagyobb
nértékben eabident, nint a 2y6~dioxi-purinndl /VIL. Sdb-
lémats

VII. DABLAZAT
oladszer 2,6-Aioxi-parin. . 2,6,8-trioxi-puwin
IR Lo, JOR. 5 Lo BsEa JO B
ae 268, f4g0l/ 289, /%405/
0,00 M. NsOB 202, /3,90/ 295, /4413

4 wolekuls hosswbengely memti gerjesstésihes ugyunis,
a segadott mepouner hatéralekok, valamint MASUN /39/ purinok-
ra tett megillapitisai értelmében kit gerjesitisi irdny ren-
‘dolhets, a3 X, 66 Xpe Bz o trloxi-sedmasék elnyeléul gorboe
Jén is megmutatkozik, ugyanis a tévoll UV sév megfelel a
solekuls T6vid, y tengely menti polérosdddsinak, sz 616tte
pepielend két oiv pedig as % tongely két dtuenctének. Tehit
8 252 mu-ndl megjelend /ll. dbra, Il-bs $ébldzat/ sivot a
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molekula X, teagelyo seatl gorjositésével drtelueshet jlike
iugos ztmogban oenk ket adv Jolenlk neg /12. dbra, Il-b.
$ablanat/s & thwoll UV, vagyic 3 odv azonbon annyira ki
azéleanedett, hoyy weldlesinlleg batolronmossn eltolddve belew-
olvadt us X, dtmenetnelk uogfeleld sfvba. st a mivet szow
kstlanul msgas extinkelidje is blzonyitjas

Anty M@ a epinkdpet oz orientilt Lényelnyelis el-
nélete smerint érelmeesik, slitémasstiék azon kisérletd
erefdndnyek, mz:vik srarint oxi szubsstituvdlt purinessirmno-
sékol Kizlll a 2eoxi-purin elnyslési naxinuna Jelenik meg
a leghoserzabd hulléshonswntl /29/.

An axi-cmj;ert elsktroner hatisdra 8 melekula. Oiy-
midon polérosddik, bogy a hoesztengely irinyibe id.glakulé
Guuenster gorieertésd enerplijs colkXen. 4 B2 helyret~
ben szubarbtitusii oui-csoport & molekuls hossstengelye nen-
ti dipolus kislekuléadt men exdslitli as 2186bLLLI mértékben,
oBét ar X bougely aw;;cm:‘aésezwz salipéues snoargin a7z 8lé~
»8 vegyllettel Gassehasonlitva ad /397,

fia visgout 608 helyzetben lg tartalmez @ purin egy
oxi-caoportet, Aweg helyzeti asincmpar&- 'z:wnatt. anint a
2y6wdioxi~purinnil is léttuk, ez olsd siv rdvidebd hulldne
hogeenil jelemik mep, mint az &18bLL kit sonosrubestituily
pzérmendkndl /VIIl, tdblézat/. Lzek azerint arra lebet gon-
dolni, hogy a két nnl%e helyzeti enclos hydroxil-gsoport
egyube elektromer hatésit osbkienti, ée ewéital az X ten
gely elsd gorjesstésének megfelell smorgia ndveksudke &
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 fenti megéllapitésol vizee k¥zogben felvett szinképelre voe
natkosnsk «

VIXIe TABLAZAT
:

. A zaz log &
2moxi~purin /39 -2 5 - 3489
Beoxi~purin / 377 . 4405
2,6-dioxispurin : aea 4,01

A 2,6,8-trioxi-purin seinképének a 2,6-8loxi~puriné=
hoz vigzonyitott batokromos eltolddiss ls ilyen meggondow
lésok slaplén sagverdghatd. A mets helyzeti sxi-cagportok
viyen nivelik sz x tengely mentl werjevatds snerglijat,
aponhon a hereadik, szintén hossstengely dvinyiban szubsztie-
tudlt oxi-cmoport miatt & molekuls kipebb cnerglivel gorw
jeosthetd as x tengely mentén, mint o Z,6-diexi-purin.

A ozubsstituensel elektionegaiivitiss Lo Jelentisen
befolyinoija a gerjesstési i‘alyaifaa'soséat. A piivogbo~aton
kisebb eleitronegativitisa uiatt /58/ az amino-¢soport
elektroner hatanse Rlsebb zint az omicnoportés 1zt a noge
fontolist kilsdxietileg alétingentla, hory a 2-anind-purin
739/ elnyelésl musxizums 2 S0xl-purinbhos v&mmim 1o e
val toldédix ol s rividebt hullérhonsetartmaény fels. Tovibbé
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& B-as helyzetben grubgabtltnilt scloo-cooport sem belolyhe
olda a solekuls ooestengely 2antl polironddistit olysn néyw
vGuban, Bint gz oni-cwoport ugyanatban a helyrzetbans Ugyans
ez wonatkozil a *m" akuln PEvi4 tenpelye mentl gorjesyiésrve
is, welyoek gerlesutécl enexmpAddét as elektronegativabb oude
esoport erSaebben cobkrenti. Pa o 2-auinowpurin szinképdt
Ggoeebaeomiitivk 739/ a Geanlnowpurindéval /13« 4bra, Ii-g.
tibldzat/ wegdéllapithetiuk, bogy & ket slayeldsl mamimunm
egynighoz képest coupnfdn 44 pu~val viltozoty, nig a wegfele- |
| 3% oxi smubnetitullt ssérmezékolndl /39/ 66 mu a kilinbeég

a &t unximun helymete kisdtt. Lzek cserint az emaé fon-
gelyek gerjessbésthes esikséges energie kidlinbsége oxie
szubssti tueld vepetében nae;sohta. wint aning-Caoportot tarw
Seluasd purin-ssirvasdkoknil .

Yivel az amdng-esoport G-0s helyzetben kisvetlienid
szubsztitudlva /KILZ, 85/,a hossulengoelynenti gerjeszioat
nen beloiyusoija, oy & sevhslk anndl & ML$Mv@anéx kell
mogjelennie, mint o ssubsstitudlatlen pusin elsd sivjinak.

A kapott kisdrledi eradmbnyei is est bLizonvitidk.

Ap Abrdn f15e dbra, II-c. Séblazat/ lhthatd, hogy a
Segminowpurin szinkénében 261 nu-ntl jelenik ueg as elpd
adv moximons ¢izes kbsegben. Mlvel o sévok lefutésa teljosen
gima, néy inflexid sexw utal egy hernsdik Sndlléan negielend
piv jelenlétéres a mésodik hossatengely wenti mr;tmzwﬁ Hn
dtmenote xr-a]. egybeolvadva Jelenik e e E-;z::la_ bizonyitia a
gldv mnges extinkcld drvéke is.



) ‘ +
NH2 NHa NH
YRR RN
GO
H H - H

s sésodlk, $6vell UV sév erSeen a léthetd terilet fee
14 tolddott el. ;a.se. ¥ aerjesatési tengely wvoégpontjiban ssubsstie-
tudlt aﬁinu~csopar¢ a srubsztitucild iwdnyiba eald periesatéel
t;ngaly anerzledit caditkentette.

A tdvelli UV sév lgen uages extinzeid éxtéhe in arvs
utal , bhogy az ¥ tengely ixdnyibai a 6~amiub~puriu&ﬁl'naﬁwvbb
& gerjesstds veldszinuoége ; wint & 2,06-~dioxi~,; illetve a
ZoByfutrionimpurionsl . _

4 saubszeltudlatlien purin elel reximunivsl asonos nde
don wéltogik sav & lug hetdisdra is & G~suizowpurin sz laké-
pin oz elad piv helyzete /15, 1&. ébers, li-ce thablagat/ is.
Savea oldatban 1 mu-s bsbokyouss eltolddist figyelhetink meg
a vires cldat selaképdvel Jgseebesonllitva a lugos kizegben
felvett soinkdpen s vaxdmun ndg Covabbl 4 uneval taléﬁost
ely & lothets hulléchossrtartomény felé. Hasonld mbdon vile
tozik a tdvoll UV sév helyzete ls.

He mind soinow, uind oxi-cpoport kepceolddik a purin-
visra, nindkett Néastvesz as egységes konjugield, igy a
szinkép kislekitésiban, de egynis elektroemer hatisit kilcalw
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nbsen befolybmoljbi. Ha ogymighios képest sots-helysetben
Toglaloek helyet o melekalibun, 2y0-dioxl-purin és 2,6,8~
trioxi-pusianol tett megillapitiscknnk m’e@"@i&l&@n. V1110w
seinl, hogy csiiklentilk cgynis hatésit,

i Begnivo-Homdepurinadl a 28t souburtituens elektroe
zey hetise nem azonon, 68 & G-om helyzeti enolos hidrozile
mdmrt befolyiselja nagyobb mirbtdiben a 2-en helyzati aminoe
gy elektromer hatliolt.

A z&-uzwé-mimymn seinképe hirom asivrendozert muw
tut A5« dbra, IK&-&. tdblasat/. Hivel o vegyilet senleges
vizea Zizesbon neg 0ldodott, cnek savas és lugos eluyeléel |
gBrodk slapjén Mmegnewm vigel kedéglikote

Savan wise gban az X btengely wmoati &;w&»sm%s B4t Gt~
mene tinek megfelell sivek élesen olwiltok. A hosagtoagely
elud étmenetdnek mgf'alnlﬁ M:aum 278 mu-nitl Jelenik meg,

a nésodik dtvenetaer umegleleld sdv pediz 243 mu-nél taléle
batd, lényegercn megasebdb latensitdssel mint a2 oleds 4 SOV~
koncentrioid enelésdvel az oled sdv - bir intenzitisa nd ~

2 ss::é-md:lk sty felezalld dgdba olvad be inflexidvé laposol-
Viie

Lugos pE nellett as slef sév 272 suerdl klsmértékben
-~ 2 mu-vsl, - 8 léthats hulldrbossatartominy feld %Holddott
el, intenzitdca Lo nitt /15%. dbrs, Tied thblézat/e 4 gorw
Jecztént ensxgis es@kscemuef lugoe pil wellott coakis a2 OX0w
caoport enolivéeldjivel, illetve fonisfeiojival értelueshotle
Igy sz £1sl sdv o2 X tengely aszon gerjesutosi irdnyihoz rene
delhetd, melynek wégpontjihoz az oxi-csoport kapcoolédilks
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Ve pedig & G~ 68 Beas C-atul kbei%t az x teugely vividebd
/5y Bosponensénok felel woge & s6veagussdc Viltosdea ast
subatiny lwgy osen Yeugely ladiycben o gerjesetes valioepls
nigége ie DoLt. ‘

OH

N N | i
by ﬁ>:ml H>

in exi-gsoport a molekulict o YOViK, ¥s tenguly Arde
nyében is poldrosze, lay hasonld mddon a gerjesetési enesw
glénsk lugos pH ﬁellcﬁt a3 ¥y tengely wentén ia cadkrennie
kelle 4 kisérletl eredubngeX szerint ¢z be is kivethenett,
¢ tévoli UV, y, sév le su-val tolédik el a lithatd hulldoe
hogsatartoainy felé. )

Lz x tengely bomszabd geriesstésl irinyénsk negfelell
siv » batokvemosen oltelddott y sévba olvedt, snit a siv
megee extinkeld értéke is bisonylte Lst azzal srteluesbet-
ik, Wogy e ¥ tengely hosrasbb Komponensére kapesolidik
az anlno-gybk, meiynek wesouer hatéen ~ & kisérloti ored-
mények alapén is - lugos kizegben gyengébb aint aw oxde
CHOPOLLE . i

| Savae pH wcllett & wolvkulinel ozon tengely ininyd-
ben kell zisebu enesgieval d¢g nagyobb vallszinladggel ger-
Jesutilnie, nelyre 8s wuilo-gy ok kapesolddiice Mot fentebb
- Abttuk /15, dbya, Ii-4. tiblupat/, az elnyelésl sHrick is
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est matotJii., Thal gavas Bincgbeo a 268 nu~pél wegjeliend
aaxisun es % Sengely hosstabb ;’xi/ noz anenséhes yendel-
el | j :

Pehidt a SepuadinoefeoBl-purinndl is X6 elsd gerjesstbe
si ixvény i&:iléinwamm's . & Risdiletl eredoényeic arre
ubalaak, hogy az egyes gerjesgtésl tengelyeknek megfelell
sévok TeleoeralGdtek. A molekula o hossuebb X tengelye:
/x;/ Avinyiban sagyobd energidvel gerjesetidik, mint a
rividebb x /xz’ tengely ifrdnydban. Igy az elsl adv /maxe
72 my sz Ty, wdg 6 mlsodlk sév /rex. 248 aw/ ez X; gere
Senstéri ww‘!.“*mm rendelbatl, ;

4 klsériotl erednéingel sserirt,; slientétben STIHBON
& REUDER :.«mg&l#pimmal. az orientdls fényelngyelis olmbe
lete alapjin Kisutathatd, bhoyy 8 purin-sgirmazéiok ssiakée
pém'a m:ammz.mit a srubsztituengel ternéspete jelentdsen
new belolylisolise & gerjesstéal Loiyasetokat elolsorban az
h&’&:isroz.,a nege Loy melylik mr,,asﬂéai tengely ivéayibs 'ma-»
nak pzubsctitudlva ez aminoe- 4s ORi-gyihkiin.

Hamonloképpen helytelan CAVALIERI &n BUNDICH sgon N
gete, hogy a fényelnyeliésdrt a 4= hettd avﬁ‘;»smn zerepztil
kialakuld kenjugield o felells.

A peubsetitucid hatdss o peinkép ‘mi&lakuléaém, LOVE D
b4 o pavelus, illietve fonisécels hatéaza 19 et bisonyltjdk,
hogy a purin-gndrmandkolndl ; a lMnedirisen kondenzélt aroads
vervilotokhaz haoonlé nddon Lényelnyelés olialudval 8 mole=
Bule a killdnbdzd e suzusige gerjesstési tengelyok ifvdnyiban
polirosodik és a sivok ennek megfolels modon alakulnak ki,



An el:z;wmﬁi sainkdpek felvétele Gptica NMilano CF 4.
tipum spalktrofotomdterrel H#irtdnt. 4z oldator koncentrée
#1636t nisden soetben ugy vAlasatottan neg, hozy lo-, illete
ve 20 moets réta@gmatageégnﬂl a8z extinkcids 2kildn leolvae
aott 4rtokek M!.Mliﬁm 0,05, Aliatve zéwi:.:m.imm 1.1
log -*3 le@emek. ‘

Clddezerként aindwn envtben lugos m‘,‘-r&z kGtnser
desptilldlt karboniStnantes vizet hasgniéltun.

Ulddszerakiol a megleleld hullishoascisrtominyban ki
wértan 8 fingdterozstl Réponstpdt, 8 5 kapott sredsények
and mtitaﬂt&k. hozy enmen a terileten mlnyalﬁ groanyszdos ket
nam tartaluosndaks

Hinden agven voryllet asinképdt meshatiroztan.visben,
tovibbd 0,01, 9,1 88 1,00 molaritisu kénsavban, illetve
natriushidroxidban, Ahol ezekea kivill nés sav- 8o lug~kone
centréiciot is alkalunastan,a szdvegben jJelzen.

Az oldatok koncentricidja Situlibsn 0,000l 68 0,00008
H/ looo kSs8tt viltogtak. Teh4t 5 feloldott anyag koncentddw
eldjihoz vigzonyitva a sav, illetve lug koncantyviciiju loow
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920r nagyobd volte Wivel @ molerifigban kifajesett savw-én
lug-foloaleged Bealuiotien longegesusk, sz oldatok pi-jat

nes Sartodtac gziiiecgeansz elleadeisale

A Wovetzes$ vegyuletek szinképét Latiroztam meg Vive
ben é2 a fent Jelzevt koncentrdcloju kéusavben és DALTILMe
Bidroxidban, 300+195 mu-ig verjeds hullishossstertoudnybane
300 nu felebt av aldbbi vegyiletokndl cliyelést nem topesse
taltans :

To 2,6-DIORI-PIRTHIDIN, uraell,
Ils 246-DIONI-SuiSPIL-PIRIMIDIN, imin,
Tile 24%45,6-TEIRAGKI-PIAIMI0LS, alloxen.
IVe 2-0KI-G-AMINO-PIRIMIDIN, citoein.
Ve 2,6-DEOAL-FUKIS, xantin.
Vie 2,6,8~THIOXL-FURTH, hugysove
VI G-ANINO-PUKLH, Adenin.
ViIle BehldBU-QRI-iVilN, guanine :
L% & vegyiles vizben olyan kﬁ.mwmmﬁ 614 0m

iRy hogy ceak vavas Os lugos oldatinck sainképét tudtam kie
whpnl e ‘

A vegyiletoket kylstdlyositisssl addiz Sisrtitottam,
nig ax elsd siv extinkeidja s tovibhi kristilyosités utém
mﬁrrrxm*a viltogott. B2 & nddezer asdrt vlli sslkeégosed, mle
vel a vegg;f;ilﬂtek nem wendelle znek hatdrozott olvadbuponttel .

Ap anyapok bendpégs EIFILHEAN mikrosnalitikai wmérlegen
SUrtéut. Fololdds atdn a seinképet asonnel meshotépostan,
tovébod ninden egyes vegyilet vizes oldstinsk sainképét 24
6rai 611is utén is seghatérostan, de eltéréot nom tepasstole

Sae



~ Béhény bloldgiaileg is fontos oxi- és aninocsoporttal
Kilnbiss méden szubsrtitudlt pirimidine és purinssérmssék
ultraibolys ssinképét tenulminyosten a 300 « 195 wu-ig ter-
Jedb hullémhossvtartominyban, pﬁéms olddazerben, seuloges,
savas és lugos pH mellett.

Elsérleti eredndényeim alapjén megéllapitottans

4 pirisddin sainképében meglolend eled siv ogyedueson,
as alapvegyiilet aromis karskterfl || elektron ssextettjinek
gerjesztésével Grteluszheti.

Ugyanis as Altclan tanulnmdnyozott ssdrmasékok elnyeldw
8l glrbél ast nutettik, ha a2 egységes konjugicid nem slskul-
hat k1 a gyiriben, as ¢lsd eiv neu Jelenik mege A molekula
ebben az ecotben ¢sak a 200 mu kirdli hulléshossztartoning-
ban ebszorbedl, anint ezt a 2,4,5,6-tctraoxo-pirinidin sein-
képe mutatia.

Az egységes konjugicld kialskuldsa oxie~ ¢8 anino-pizie
midinekndl sz enolizécid mértékével ven Usasefiliguésben, Lzt
klsérletileg as elsf péwnak sav-lug hetésira bekivethezett
viltosésa bisonyitjas Az oxi-csoportot tartalmazd szirpasé-




koknil /296-diozi-pirinddin, 2,6-dloxi-S-metilpivinidin/ as

elsd spiv lugos hisegben, mig az anino-csoportot is tartalme-
26 szérmaséknél /2-oxi-G-asino-pirinidin/ savas kizegben to-
16dott el a lithaté terilet felé.

A gerjesztésl energla cslikkendse pedlg aszel érteluon
- hetB, hogy csak az enolisélt csoportok kepesolédhstnok be a
molekula egységes elektronrendszerdbe.

Az oxi- é8 anino-csoportot tartalmapzd sséruasékok ssine
képében uj siv nem alekult ki, tehit a gylribe kapesolédd gyl
uBk uj elektron dtmenctaket nenm hoznak létre.

Oxi-piriaidiore keposolt metil-gylk hiperkonjugstiv ha-
tdsa 88 elsS sév viltozdsa slapjén volt kimubathats.

A mépodik siv mind amino-, aind oxi-plrimidineknél 200
mu kirldl jelenlk meg. 52 a aév az oxo-csoportok, valanint a
gyird izolélt kettlskitéseinek gerjesstéséhes rendelbetly vi-
szont a sdv helysetének a kilinbiald pHeértékek mellett tapasze-
talt viltozdsdbdl erva kivetkeztettem, hogy enolizéit moleku~
16kmél & pirimidinegyiiri 180 mu-rél betolédott séviénak is
tulajdonl thatds

 Eivel a tautomer egyensulyben mindkét alak jelen vanea
tévoli UVespiv mind az oxo-g¢soportok, nind a pirimidin.gyizl
sajét elnyelésdvel értelmozhetl,

Purin-geéynasélkoknil o pirinidin- és mmoz-am
kBnbs nolekulew~pélybkat alskitansk ki, av egyes gylixik Spdllé
kronoforként a fényelnyelésben nen veasnek réozt.

A vizegilt purin-szdrmasékok elnyelési sminképe smerint



« g lineérisen kondensdlt aromis asirmasékoikhosz hasonlisn -
gerjesstés slkalmival s molokuls & megfeleld gerjesztési ten-
gelyek ivinyéban polirowédik. Igy ssinképik az orlentdlt £ény=
elnyelds elmélete alapjén értelmezhetd, :

A leghosssabb hullsshosesnél meglielend sév a wolekula
hoscgtengely menti pv&sﬁt&m: rendelhetl.

Lzt aldtdnssstia, hogy a tengely végpountjérs kepooolddd
oxi=gooport lueai kiizegben 8 sévot batokromosan, saves kizoge
ben hipesokromosan tolte el /2,6-dlomi-purin és 2,6,8-trioxie
purin ssinképe/. Ha a hossstengolyre ssubsstituens csoport
nom kapesolédik, az elsd siv a szubsstitudlatlan purinssl
azonos mbédon viselkedik /Gesmino-purin szinképe/.

A molekula rvid tenselyére kepeselddd sazubsqtituensel-
nelkk /emino, oxl/ a szinképre gyakorolt hatisibil magillapite
haté, hogy a 200 mu kéril segjelond sév a molekula »vid ten-
gelybénes aorjuatéa&vel érselmeshetia

A purinok szinképében - mint & kisérieti adatokbol 14t
haté - sbban az esetben jelenik meg egy harnmedik ofv, 240 mu
kbrUl, ha a wolekuldban koettlndl 6L perjesztésl irdny ale-
kul ki, aint a 2,6,0-trioxi-purin, valanint a 2-aninowbeogni-~
purin szinképe mutatja.
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