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Értekezésünkben A Magyar Helyesírás Szabályai 
/MTA 197о/ c. kiadvány előírásait vesszük alapul,Л 

kémiai szakezókincs kifejezéseit a Magyar Tudományos 

Akadémia Helyesírási Szabályzata /MTA Közlöny 1962/ 

alapján Írjuk. Táblázatokban és recepttárakban a ke- 

ndcskészitmények, oldószerek és kenőcsalapanyagok 

VI. Magyar gyógyszerkönyvben alkalmazott latin, e- 

gyéb esetekben a magyar elnevezését és Írásmódját 

használjuk*
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A disszertáció a Szegedi Orvostudományi Metern 

Bőr és Nemikórtani Klinikája«» készült.
en a helyen io szeretnék köszönetét mondani 

Dr SIMON MIKLÖS egyetemi tanárnak, a klinika igazga­
tójának a téma adáséért„ a munkám során nyújtott se­
gítségéért, mind a laboratóriumi és biológiai vizsgá­
latokkal, mind a klinikai kipróbálással kapcsolatban 

tanú»itott érdeklődéséért és értékes tanácsaiért*

Köszönettel tartozom Dr íiZAMI LAS2LÓ egyetemi 
tanárnak, a JATE Biofizikai Intézőt igazgatójának 

amiért lehetővé tette, hogy méréseim egy részét - meg­
felelő műszer hiányában - intézetében végezhessem*

Külön kőszönetemet fejezem ki Dr HEVESI JÁNOS 

docens urnák /JATE Biofizikai Intézet/, aki о kisér­
ietek megtervezésében, az előfeltételek megteremté­
sében és az eredmények értékelésében igen nagy 

gitségemre volt*
1

Köszönetét mondok Dr DtJBOZI ATTILA tanársegéd 

urnák /Bőrklinika/ a dermatológiai -, Dr RKGDON OÉZA 

adjunktus urnák /SZOTE tyógyezertechnológiai Intézet/ 

gyógyszerészeti -, Dr №ЖШ< J UIL adjunktus urnák 

/SZOTE Gyógyszertani Intézet/ phamacológiui







- 2 -

A direkt pigmentáció erythema és látencia idő nélkül 
UVA sugárzás hatáséra jön létre« Ekkor a basal sejtben le­
vő praepigment oxidációs folyamat következtében sötétedik« 

A reakció hosszabb időn átt fennáll, mint az indirekt pig- 

oentóció«

ltok egy része az élő szervezet 

száméra fontos /i>-vitamin szintézis/, más része viszont 

káros /elostosis, atrophia, hyper- ée depigmentóció, kera­
tosis, praecancerosio, bőrrák, stb«/«

A káros sugárzással szemben az élő szervezet bonyolult 

éa hatékony védelmi mechanizmust alakitott ki« Az ember 

természetes fényvédelmében a bőrnek van a legnagyobb sze­
repe /136/.

A bőr aktiv védelmi mechanizmusa a szaruréteg, kis 

mértékben az egész epidermis, az urocanin-sav és a melanin 

együttes fényvédő hatására vezethető vissza«
A ezaruróteg /1C, 2o, 35, 67, 68, 76, 82, 95, lo4,

126, 127/ vastagsága individuálisan és regionálisan külön­
böző /MISCHER/. Döntően befolyásolja a mélyebb bőrrétegek­
be jutó sugárzást, mivel lo^u vastag szaruréteg a rövid­
hullám-hosszá ultraibolya sugárzás felét már kiszűri /95/« 

A szűrőréteg fényvédő hatása vastagságán kivül nedvesség- 

tartalmától és hőmérsékletétől is függ /67/«
Ma még nem ismert, hogy a szaruréteg mely vegyülete 

fejt ki effektiv specifikus abszorpciót az ultraibolya 

tartományban. A melanin /1о5, 12o,/ és a pra« 

védő hatása ismert, ugyanakkor azonban az ultraibolya tar­
tományban bizonyos abszorpcióval rendelkező zsirok, arnirto-

A fotobiolőgiai foly

lanin fény-
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•атак, nukleogén anyagok /pl* purin a Kár mm*ékok/ biológiai 
hatása sem elhanyagolható /152/.

A szaruréteg vises extraktoméban as urocaninaavat 

/26, 82, 111, 118, 140, 149/ néhány évvel azelőtt már kimu­
tatták* Beigazolódott, hogy a vegyilletnek igen jelentős 

ultraibolya abszorpciója ős bőrben levő magas koncentrációja 

miatt a természetes fényvédelemben jelentős szerepe van* A 

vegyületet a későbbiek során a szarurétegen kivül a bőr-barri- 

erben és a verítékben is kimutatták /111/* Az emberi bőr friss 

súlyra vonatkoztatva 22 mg % urooaninsavat tartalmas /26/*
A természetes fényvédelem mértéke ezért a szaruréteg 

eltérő vastagsága és a fenti UV-abszorberek változó koncent­
rációja miatt különböző• A bőr aktiv védekező mechanizmusa 

/28, 46, 47, 48, 69, 76/ abban nyilvánul meg, hogy tartós be­
sugárzás hatására ss elezérusodés, as acanthosis és hyper- 

pigmentóció fokozódik, az urocaninsav-szint viszont e mellett 

csökken /2/*
így ugyanazon fényhatás különböző egyéneken, illetve egy 

személy különböző testtájain más-más fotobiolőgiai folyamatot 

eredményezhet•
A fény, mint kiváltó, fenntartó és súlyosbító faktor 

számos bőrbetegség pathomechanizmusában szerepet játszhat 

/49/* A fotodermatőaisok /11, 54, 55, 56, 57, 62/ három nagy
csoportba oszthatók* As elsőbe sorolhatók a fototraumás reak- 

lyek normális fényérzékenységű s élyek bőrfelületéneiők,
fokozott besugárzásra jönnek létre /pl* Dermatitis solaris/*
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gek terápiájában fontos szerepet tölt be a mesterséges 

fénvvédelom . amelynek több módja ismeretes• Mar о ru­
házkodás is egy - az ultraibolya tartományban - 

lektiv fényоaürö hatást eredményes* Régóta ismeretes 

- főleg TRONNILJi munkája alapján - as ultraibolya t uto- 

mányban nem abszorbeáló vegyületek /antihisztaminok 

/1о8/, szulfhidril esoportot tartalmasé vegyületek, ciez- 

tin, cisstein /125/, sserotonin /144/, assskorbinsav /125/, 

B-vitaain és származékai /128/, szteroitíok /loo, 128, iio, 

133//külső és belső alkalmazásának hatása as егуШеш le­
folyására.

Leghatékonyabbnak a preventive, lokálisan alkalma­
zott UV-abuNorbert tartalmazó fényvddŐkéazitmények bizo­
nyultok /9о/.

A fényvéddkéesitiaényekkel szemben támasztott elsőd­
leges követelmény, hogy abszorbeáljon a káros hatásé su- 

gártartот nyban• As erythema hatékonysági görbe maximuma 

normál fér^ érzékeny ség esetén 297 nm-nél van /27, 93, 94, 
121/. Az irodalomban a legtöbb szerző ezt a hullámhosszat
tartja erythema szempontjából a le ('hatékonyabbnak. XPPBí 
mutatott rá arra /5о/, hogy a föld felszínére érkező nép­

nél rövi-fénysugárzás csupán 5 á-ban tartalmaz 3oo 

debb hullámhosszá sugarakat, igy az abszolút erythema
hatékonysági görbét korrigálni kell a mtpfénysugárzás 

effektiv spektrális eloszlásának megfelelően. Erythema 

szempontjából tehát a 31o rm körüli sugartartсайду a leg­
hatékonyabb.
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A normal fényérzékenyeéggé1 rendelkező egyéneket 

az un. kozmetikai célokat о a oldalé koszit* cinekkel szük­
séges az UVB tartomány karos sugárzásától megvédeni. így 

ezek a fényvédők az JVA tartomány sugárzása által kivál­
tott I)-vitamin szintézist és a direkt pigmentóciót nem 

gátolják.
Eddig többszáz-féle kozmetikai célt szolgáló készit- 

ményt alkalmaztak eredményesen /lo, 21, 32, 53» 62, 71,

72, 74, 81, 83, lo3, 115, 122, 123, 124, 139/. A leggyak­
rabban felhasznált UV-abuzorberek a p-aminobenzoeaav, 
szalicilsav és benzimidazol /5о/.

A fokozottan fényérzékeny, illetve fénybeteg egyéne­

ket nemcsak az UVB tartomány sugárzásától kell megvéde­
nünk /7, 9, 12, 58, 77, 78, 144/, mert az érzékenységet 
okozó hullámhossz tartomány kórképenként különböző, éo 

legtöbb esetben a föld felszínére érkező teljes ultra­
ibolya tartományra kiterjed A8, 19, 24, 51, 89, lo6, 114, 
115, 122, 123» 124, 137, 145/. Bizonyos fotodermatóziso- 

kat a latható fény vált ki. A fokozottan fényérzékeny, 
illetve fénybeteg egyének lokális preventiv fényvédelmét 
az un. terápiás célt szolgáló készítmények biztosítjuk.

A fenti készítmények UV-abozorbereinek a föld fel­

színére érkező teljes ultraibolya tartományban abszorbe- 

őlniok kell a sugárzást, viszont a látható tartományban 

nem abszorbeálhatnak, mert esztétikai okokból a készit- 

méity ozines nem lehet. Az abszorpciós színképnek a lát­
ható tartomány alsó határún meredeken kell nullára csők-
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kennie•
Az ideális UV-abszorbernek a fenti legfontosabb 

spektroszkópiai követelmények mellett még ezómtálán fel-

gfelelnie /1, 5» lo, 21, 23, 29, 32, 4o, 

41, 42, 43, 45, 47, 58, 62, 65, 74, ЮЗ, lo6, 115, 135, 
139/,

tételnek kell

Az UV-abszorber о sugárzós abszorbeálnaakor élet­
tani szempontból káros sugarakat nem emit.tóihat, oldód­
nia kell az alapanyagban, öoszeférhetőnek kell lennie a 

kenőcskomponensekkel, jelentős fotokémiai -, hő-, és ké­
miai állandósággal kell rendelkeznie, A hatóanyag a ké­

sz itmény pH—jót a semleges tartományból lényegesen n< 

tolhatja el, toxikus nem lehet, nem szenzibilizólhet, 

biológiai szempontból aktiv anyagot пета tartalmashat,stb#
Éppen a sokrétű követelmények következtében a te­

rápiás fényvédőkészitniényék száma lényegesen kevesebb, 
mint a kozmetikai készítményeké. A jelenleg forgalomban- 

levő készítmények egyike sem felel meg valamennyi előí­
rásnak /45, 46, 47, 141/.

Az első terápiás célt szolgóló készítményt 1928-ban 

hozták forgalomba, amely benzilszalicilótot és benzil- 

cinnamátot tartalmazott /9о/. A későbbiek során számta­
lan szervetlen és szerves vegyületet alkalmaztak fényvé­

dőkét! z i tűi ényekben •
A benzofenon származékok abszorpciós tulajdonságait 

először ALLAN ée TINKER vizsgálta /23/. Ezek a vegyöletek, 

mint UV-abazorberek, először - 1954-ben - a műanyagipar­

ban nyertek alkalmazást /6, 13, 14, 17, 22, 37, 66, 05/,
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gálatai a legelterjedtebbek /21, 43, 47, 62, 65, 71/.
A szakirodalomban о kenőcsalapanyagok speciális hatásá­

val, és az emulzió célszerű ösazeállitásának problémájá­
val aránylag kevés szerző foglalkozik /42, 73, 07/*

A készitmény hatékonyságát a sikeres műszeres méré­
sek után célszerű állatokon /tengeriuialae, patkány/ és 

embereken is vizsgálni« A stereégés fényforrás alkalma­
zásánál a legfontosabb szempont az, hogy a lámpa és a 

föld felszínére érkező napfény spektrélis eloszlása a
lehető legnagyobb mértékben megfeleljen egymásnak« A 

vizsgálatokhoz a Xenon és az Osram Ultra Vitalux égők a 

legalkalmasabbak /12, 18, 24, 3o, 54/. A különböző nap­
fényen végzett kísérletek eredményei a változó opektrá- 

lie eloszlás, intenzitás és különböző technikai problé­
mák miatt nagyon nehezen hasonlíthatók össze /97, 98, 
112, 116/.

Az utóbbi években a fotodermás betegek száma hazánk­

ban és világviszonylatban is egyre nő /89/« Knnok oka a 

fotokémiai szempontból aktiv gyógyszerek és vegyszerek 

fokozott alkalmazása, a turizmus és vizisportok egyre 

széleaebbkörü elterjedése, mesterséges fényforrások mind 

gyakoribb alkalmazása, illetve a ruházkodási változások« 

Az ultraibolya sugarak nagy és tartós dózis esetén rák-
gfeielő hatásúkeltő hatásúak« A lokálisan alkalmazott 

fényvédőézerek nagymértékben csökkentik az ultraibolya- 

sugárzásban gazdag területeken /déli tengerpartok, magas 

hegyek/ egyre nagyobb szómban jelentkező carcinomas ese­
tek számét is« A terápiás célt szolgáló fényvédőkészitEiények
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1 1
V

a.

Г
CH §3 i

,3 CH-CH3
:

b.

i .

jfe\
1

C.

CH Л2I
3 CH-CH3

1. ábra

A vizsgált benztriazol származékok
а/ 2-/21-hidroxi-5•-metiXfenil/-benzt riazol 
b/ 2-/2 *-hidroxi-3•-tere•-buti1-5•-metilfenil/- 

-5-klórbenztriasol
о/ 2-/2t-hidroxi-3»5»-di terc.-butifelnil/-5- 

-kldrbenzt riazol



• 14 -

А VI* Magyar %<5gyszer könyvben szereplő kenőcs alap­
anyagokon és oldd®sereken kivül több, külföldön széles­
körben iat.ert emuúLgeútori Él oldd»sert i© alkalmaztunk •
A felhasznált anyagokat a© I. táblázatban tűnt tjük fel*

izagólataink ©órán a ¥1. Magyar Qydgyazerkönyv 

következő hivatalos konőcekészitaiényeit használtuk:

/anionikue emulgeáld- 
kenőe&i/

/аеш ionikus eatulgeáló
kenőcs/

/anionikua hidrofil- 
кеабса/

/nesz ionikus hidrofil- 
kenőca/

/viztortálad kende©/ 
/olajos kenőcs/

l№g* amulsifleans 
anionicum

Ung. ©mulsifican© nan- 
ionic ша
xiydrophilieuüü 
anionicua

Üng. hydrophilicum non- 
ionicim

Ong.

Üng. hydroau® 

líng. oleoeua

/polioxeténoa kenőcs/Ung. polyoxaetheni

/egyszerű kenőcs/Ung. ©implex

A terápiás fényvédőké© zitíuényekkel özemben témaaz- 

tott követelmények, illetve a fenti benstriaxol ©zárma- 

zékok t ulaj d önti ágainak vizsgálata alapján különböző üee- 

szetételű kenőcs-, illetve lakk-készítményeket állítot­
tunk ösoze.
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Kenőcsalapanyagok és oldószerek elnevezése

kereskedelmilatin magyar

^Adepa lanae

'‘Alcohol cetilsteary-
licus

‘‘Cera alb©
'banaleоlu*

‘‘Oleum helianthi
‘“Oleum lini

*01eum rieini
*01eyluni oleinicum
‘‘Paraffinum liquidum

*Po ly oxue thenum-4 оо
‘‘Sorbit an-monolaur iv 
nieum

**orbitan-monopalmiti~
cum

*Gorboxaethenum laurinii szorboxeténleurát
cum

*Sorboxaethenum oteari- 
nicum

*ЗогЬохаеthenum oleini- 
eum

^Vaselinum album

‘‘Aluminium ncetieum 
tartorieum eolutum

+itglyol 812

gyapjdzsir
cetilsztearil alkohol

■ : 'I '•

fehér viasz
lanalkol
napraforgóolaj
lenolaj
ricinusolaj
oleiloleőt
folyékony paraffin
polietilénglikol
szorbitánmonolaurát

Carbowax 4oo
Span 2o

ezorbitánmonppaliaitát Span 4o

Tween 2o

Tween 60ezoi'boxeténsztearát

a zorboxet énolest Tween 80

fehér vazelin
alum i niuniac e t á t -* 
tartarót-olöat

I« táblázat
A felhasznált kenőcsalapanyagok és oldószerek

♦ I A VI# Magyar Gyógyszerkönyvben alkalmazást nyer 

♦♦ s Gyártó Cég: Atlas Goldschmidt Kasén
Gyártó cég: Chemische Werke Witten/Huhr
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Ezen készítmények közül a következő harmat találtuk a leg­
hat ékony óbbnak:

1/ 1« .jelzésű készítmény
/kenőcs/

BT 1

BT 3
Sorboxaethenum 
laurinicum
üorbitan-mono 
palmiticum
Cera alba
Adeps Imme
Oleylum ölei­
ül сша
Aqua dent*

2/ II. .jelzésű készítmény 

/kenőcs/

BT 15 % 5 %

15 % 15 %НОВ

Sorboxaethernuu 
laurinicumlo % lo %

Paraffinom
liquidum

Alcohol cetyl- 
stearylicus
Vaselinum album

lo * 

15 %

4 %

12 %
5 %

8 %

46 %5 % Aqua dost.
35 %

3/ III» .jelzésű készítmény 

/lakk/

BT 1

Polivinil butiról 
/ROVINAL Blo-2o/ 15 sulyrész

Poliwax
/POLIDIOL 6000/

Aerosil З80 

EtilcellosоÍv

1,5 оulyrész

1 eulyrésа 

1,5 aulyrész 

75 eulyréez

A készítmények hatékonyságét több bel- és külföldi fény­
védőszerrel hasonlítottuk Össze» A vizsgált készítménye­
ket а II. táblázatban tüntetjük fel.
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Qyfirtó cégHatóanyagKészítmény neve

fenils ssalic ilótUnguentum an^ierythe- 
matum solare
Harmat özeplőkrém KHV• Budapestbázisos bizmut- 

nitrát
bazisos bizmut- 
szalicilat
bázisod bizmut- 
nitrót
Parasol Ultra 
/GiVandan/
benzalonin 
Parasol Ultra
rezacetoi'enon
anüsthesin
hidroximetoxi- 
benzofenon
metoxilált p-
-amino-benzoe-
sav
oxihenzon
dioxibenzon

KHV. BudapestExotic fényvéd6krém

KHV. BudapestSugár Párosol napozó­
krém
Napozó emulzió

Ch o4o 569 
kísérleti gyártmány
Contrelum

KHV. Budapest

Biogal Debrecen

Hermal-Chemi e 
Kurt Hermann 
Hamburg
persol & Covey. 
Inc.Glendale. 
Calif.

Ч>

Solbar

II. táblázat

A felhasznált fényvédő készítmények

Biológiai kísérletekhez egereket, R Amszterdam törzs­
höz tartozó patkányokat és tengerime 1 ucok*t használtunk fel.

A fényabszorpciót, illetve tényáterésztést SPECOKD UV 

via /ZEISS/, illetve SPEKTRUMOD 2ol /М081/ spektrofotométeren 

mértük. A lumineszcencia vizsgálatokat azMTA Lumineszcencia 

és Félvezető Kutató Csoport hózigyártmónyű lumineszcencia 

spektrofotométerén végeztük. A reflexiót a JATB Biofizikai 

Intézetében lévő kétsugaras reflexiós-feltétellel ellátott 

OPTICA MILANO CF-4 DR spektrofotométeren mértük.

+Formulae Normales V.-ben leirt készítmény



■

•Sfö!* ЦП%'ЛОЛГ-Гвц Xedllp^ZttOO^fÜ 

-pvnn* ostaz грРртэр.пиээ1ГО2!Л*пт| SfysÄüosjppxo зу
•^ипгХ'?ияввч /* оо£ ffis мпо *<i*V гИ«9Х 

**т?Л в.ПХП шмзо эахэххТ •/« <>о£ Í НОЭКШ«/ %?<Ш1 »H 

^upajep^oj^upj вэ^ролэхввш *эф!вготг<?еТЧ Т»Т^9Т<ЭТЧ VПС' '/• !

- 91 -



" 19 “

MÓDSZER

I, A» UV-atMEorbarafc TlMgélaténak wiümnwe 1

1. Ц abczorpclda viaagálatokat SPSCOHD UV VIS, Illet- 

ve SFEKTH(ШЩ 2ol spektrofotométeren végest ük • A mérés hul­
lámhossztartományét úgy választottuk meg, hogy as megegyes­
sen a földfelszínre’ érkező sugárzás ultraibolya spektrumé-

alatti tartomány vizsgálatának nincs 

gyakorlati jelontőség©. A legcélszerűbb kvaroküvettaraéret
llott minden esetben a műszer optimális méré­

si tartományán /o,S-o,3 optikai denzitaa/ belül tudtunk ma­
radni« A különböző rétegvastagság esetén kapott extinkclé­
ért éke két a spektrumok ábrázolásunél 1 

-ее - rétegvastagságra számoltuk át»
A hatóanyagok vizsgálatakor а В? 1, BT 2 ée BT 3 ve­

gyül öt ok kloroformos oldaténak ultraibolya abszorpciós epeké­
it a következő koncentrációkban vettük feli 5 mg ft, 

lo mg ft, 25 mg ft, 5o mg ft, 25© m ft, 5oo mg ft, 2,5 gr ft és 

5 gr ft.

val« Tehát а 28o

в - esetenként
1 Ci

*.

egyes kenőesalapanyagok és oldó­
szerek abszorpcióját mértük. A következő komponensek ultra­
ibolya színképét vizsgáltuks napraforgóolaj, lenolaj, rici-

2o, Tween 6o, Tween Bo, Span 2o, Щ. *lyol 812,

A hatóanyagok ütőn

nusolaj,
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polietilénjükül, folyékony psaraffin, oleiloleát, alumí­
niumáé et át- tart arát-ro lé at *

Megvizsgáltuk azt, hogy az UV-absaorberek szerves ol­
dószerben felvett spektrumai megváltoznak-e kenőcsalapanya- 

gokban. A BT 1, BT 2, és BT 3 vegyületeket lo mg %-os kon­
centrációban feloldottuk folyékony paraffinban, Tween Bo­
bon, poliotiléngükolhun, lenolajban és oleiloleátbun* A 

fenti oldatok abszorpcióját vizsgáltuk ultraibolya tarto­
mányban*

Az UV-absberberek abszorpciós színképét az oldóezer 

változó polaritásának függvényében is megvizsgáltuk. Ennél 
a kisérletsorozatnál a különböző polaritást a következő 

oldószerkeverékekkel állítottuk elő: benzol; o,l M metano- 

los benzol; 1 M metanolos benzol; lo M metanolos benzol* 

Ezen oldószerek mindegyikében feloldottuk a BT 1, BT 2, és 

BT 3 vegy«Heteket lo mg %-os koncentrációban. Az így elké­
szített oldatok abszorpciós spektrumainak változását vizs­

gáltuk.
2. Az UV-abszorberek luroineszcencia vizsgálatánál a 

három benztriazol származék kloroformos oldatát /23o mg %/ 

1Ш0 5oo Vü-oa Xenon lámpa folytonos} fényéből SEM 2-es priz­
máé monokromátorral /Zeiss/ nyert 35o nra-es sugárral ger­
jesztettük. A műszerben kvarc optikát alkalmaztunk. Merő­
leges megfigyelés mellett SFIá 2 rácsos monokromátor válasz­

totta ki a lumineszcencia fényből a megfigyelésre kerülő 

hullámhosez-sévot.
A Budó-féle módszert /В/ alkalmaztuk az esetlegesen 

fellépő szekunder emisszió elhanyagolható mértékűre történő 

csökkentésénél. Ennek megfelelően a küvettavastagságot \xgy
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választottuk weg, hogy d(o,5A, ahol d ■ küvettavaetageég, 
к « dekadikus extinkcióe koefficiens.
Mivel а к érték# BT 1-nél ^ 3} BT 2-nél 2,6 és ВТ JMÜ 1

szintén r^j 2,6, as abszorpciós maximumnál /34о nm-nél/ 

vastag küvettóval dolgoztunk«

3. Ä reflexiós vizsgálatokat OPTICA MILANO CF 4 DK re­
gisztráló spektrofotométeren végeztük. A mérésekuez a gyári. 

kétsugaras reflexióméró-feitétet használtuk. Ezzel a mód­
szerrel csak a relativ reflexiófokot tudtuk mérni. Az abszo­
lút reflexióképeseéget úgy kaptuk meg, hogy a mért értéke­

ket megszoroztuk az IlgO abszolút reflexiófokával. Az SágO ab­
szolút reflexiós értékeit »-ban a III. táblázatban tüntet­
jük fel /59/.

1

Hullámhossz /ma/ MgO reflexiófok /%/

0,95
0,95
0,96
0,965
0,97
0,97
0,975
0,98
0,98
0,98

350
360
370
380
390
400
410
420
430
440

III. táblázat

Az MgO abszolút reflexiós értékei

A szilárd diszperz rendszer, azaz a hatóanyag mérete és 

a reflexió közötti összefüggést úgy vizsgáltuk, hogy golyós- 

1ómban és achátmozoárban megőröltük az UV-ubuzorboroket,
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és ezitéláonal a következő frakciókra bontottuk:

BT 1 : 64 JX alatt; 64-loc Ji ; loo-25c\JL 

BT 2 :25o(l alatt; 250-515JL ; 515-650/. ; 65oß

BT 5 í
felett

64-looß ; 100-250^ i 25o^ 

ée felvettük az igy nyert, frakciók reflexiós görbéit*
Az abszorpció és reflexió fényvédőhatáeának öaszeixason- 

lit ás át ügy vizsgáltuk, hogy a BT 1 UV-abszcr bérből /64-liOjj/ 

lo, 2o, 5o, illetve loo mg %-oe egyenletes eloszlású szilárd 

diszperz rendszert hoztunk létre glicerinben. Az igy elkészí­
tett minták fényétereeztésé* spektrofotométerben 1 сш-ое kü- 

vettéban mértük* A BT 1-ből 1 mg %-oe kloroformon oldatot is 

készítettünk és ugyancsak 1 cm-es rétegvastagságban felvettük 

ez oldat abszorpcióé spektrumát* Az igy nyert görbék kiérté­

kelése alapján következtetni tudunk az abszorpció és reflexió 

fényvédőhatásának mértékére*
4 . Az UV-abszorberck színével szemben támasztott köve­

telményeket exakt fizikai módon vizsgáltuk# A vegyülitek al­
kalmazhatóságát spektroszkópiai tulajdonságaikra vezettük 

vissza* Felvettük a BT 1, BT 2, és BT 5 vegyülitek UV ab­
szorpciós színképeit a specifikus extinkció koefficiens 

/ к a D/dc, ahol к я specifikus extinkciős koefficiens,
D я optikai denzitás, с я koncentráció g/l, d » rétegvastag­
ság cm/ logaritmusa és a hullámhossz függvényében* A görbék 

adatait összevetettük a fényéteresztés, a rétegvastagság és 

a koncentráció összefüggését szemléltető görbesorral, és igy 

kvantitatív összefüggést tudtunk felállítani az IJV-abszor- 

berek spektroszkópiai tulajdonsága és felhasználásukat dön­

tően befolyásoló színe között*

felettalatt;
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В/ toéb tulajdonságok viza^jlata
- >

1. Az üV-abözorbex ek oldáson,-- ,..unx. : .onctmtrúcló­

ját konőcealapanyjókban és oldószerekben úgy határoztuk meg, 

hogy növekvő koncentrációban mindhárom vizugált vegyületből 

különböző mintákat készítettünk« As egyes mintákat Эо f°-ra 

melegítettük temoaztátban, és anobuhbaiéroéklGtre való lehű­

lés után az oldékonyang iiatárkoncentrációját 26o-ezoroe na­

gyítással mikroszkópos vizsgálattal határoztuk meg« Az UV- 

abszorberek óidékonyaágúnak mértikét о к orticí. alapanyagokon 

4b gyógyszer ipari oldószereken kivül e VI« lfagyar Gyógyszer­

könyv hivatalos kenőcskészitményeiben ia megállapítottuk*

Az oldékonysógot a következő alapanyagokban, oldószerekben 

és kenőc oké ozitm éhekben határoztuk megs gyapjúzsir, eetil- 

sztearialkohol, aluminiumacetát-tartarét-oldnt, Miíllyol 812, 

lanajkol, napraforgóolaj, lenolaj, ricinusolaj, oleiloleát, 

folyékony paraffin, polietilénglikol, bj>an 2o, Span 4o, Tween 

2o, Tween 6o, 'Tween 8o, fehér vazelin, illetve anionikus e- 

mulgeáló-kenőcu, neiu-ionikus emuigeálő-kenőce, anionikus 

hidrofil-kenőcs, nem-ionikus hidrofil-kenőcs, víztartalmú 

kenőcs, olajos kenőcs, polioxeténes kenőcs és egyszerű kenőcs« 

Az UV-absaorberek oldókonyságát vízben pH függvényében 

is megvizsgáltuk« A viz enyhe savanyító©óval - sósavval - 

illetve lugositásóval - natriumhidroxiddol - 4, 5, 6, 7, П, 

9-es pH-ju oldatokat állítottunk elő« Fenti oldószerekben 

ez iezertetett módon vizsgáltuk e hatóanyagok oldékonyságát«

2 • A fotokémiai állandóságot úgy vizsgáltuk, hogy fo­

lyékony paraffinban elkészítettük mindhárom UV-abezorber 

lo mg %—os oldatát« A mintákat egy hónapon keresetei naponta
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3 órán ót 60 cm távolságból ííg lámpával sugároztuk be* Az 

első besugárzás előtt és a hónap végén is felvettük a vizs­
gált oldatok abszorpciós görbéit*

3. A hóállóeóg vizsgálat áriái az U^-abszorbereket folyé­

kony paraffinban oldottuk /konc•: lo mg %/ és a mintákat 1 

órán át 5o, illetve 8o C°~on tartottuk* Az UV-abszorpciós 

színképeket melegítés előtt éa utón egyaránt felvettük*

4 . A kémiai óllandős6« vizsgálatánál ügy jártunk el, 

hogy a benztriazol származékokat folyékony paraffinban ol­
dottuk /lo mg %-oe koncentrációban/, éo az oldatokat 2 hó­
napon ót szobahőmérsékleten laboratóriumban szabadon tar­
tottuk* Az ultraibolya abszorpció esetleges változását 

első és az utolsó napon vizsgáltuké
5* A kémhatás vizsgálatét az áSz 2o 571 szabványnak 

megfelelően végeztük* 1 g kenőcsöt loo ml desztillált viz­

áén oldottunk, a nyert oldatot szűrtük és a ©zűrletet indi­
kátor papírral vizsgáltuk*

6, A toxicitási vizsgálatok közül az Lb^0-et egereken 

határoztuk meg* A lo állatból álló ceportoknak a benztria­
zol származékokat 5oo mg/testsály kg-tói 5ooo mg/teataúly 

kg-ig adagoltuk per oa* Az adagolást 5oo mg-onként növeltük* 

A krónikus toxieitóat E Amszterdam törzshöz tartozó 

patkányokon vizsgáltuk* A lé állatból álló csoportokat 8 

héten ót mérgeztük napi 25oo mg UV-abszorborrel per oa.
A későbbiek során az К Amszterd törzshöz tartozó 

patkányokba a benztriazol származékokat folyékony paraffin­
ban oldva ezubkután és peritoneálisan ia befecskendeztük*
Az oldószer mennyisége 1, illetve 1,5 ml volt* A hatóanyag 

koncentrációját emeltük a vizsgálat során* Egy csoport lo
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állatból állt.

A rátevési próbákat először R Amaztérd 

tozd patkányokon végeztük* A benztriasol származékokat 5 %-oa
koncentrációban arab. czgunyókb;.«n oldottuk. A vizsgálandó ol­
datot az állatok szórtélenitése után egy nappal a hátbőr 5 

сю átmérőjű felületére vittük fel..A fenti próbát 4 héten ét 

napi egy alkalommal megismételtük.
A benztriazol származékok hatásét később 5ao egészségesy 

illetve különféle bőrbeteg egyénen vizsgáltuk. Az UV-abszor- 

bereket 4 héten át naponta 2o %-os koncentrációban kenőcs- 

alapanyagokban oldva, illetve a teljes készítmény formájában 

vittük fel a bőrfelületre. A próbát az alkar belaő felszínén 

occlusiv kőiéiben 5 cm-ее átmérőjű felületen végeztük. Az 

eredményt 24 óra múlva olvastuk le.
A fotoazenzibilizaló hatást 3o egészséges, illetve kü­

lönféle bőrbeteg egyénen vizsgáltuk. Az UV-abszorbereket 
/2o % konc./ teljes kenőcs formájában az alkar belső felszí­
nére vittük fel, és a bekent felületet 3, illetve 5 órás 

napfény expozíciónak tettük ki.

törzshöz tar­

il. A készítmények műszeres vizsgálatának módszerei 
1. A készítmények abszorpcióját ügy vizsgáltuk, hogy 

a fényvédőkéezitményeket ljlo ooo arányban metanolban ol­
dottuk. As Így elkészített minták abszorpcióját epe кtгofоtó­
mé térén mértük. Ezzel a módszerrel az I. és £1. jelzésű ké­
szítményeket több hazai és Külföldi készítménnyel /Unguen­
tum antierythematum solare, Harmat szeplőkróm, Exotic fény­
védőkrém, Sugár Parasol napozókrém, Napozó emulzió, Ch o4o 

569 kísérleti gyártmány, Contralum, Solbar/ is összehasonli-
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tottűk#

2, A szilárd alapanyagok reflexióját OPTICA MILANO CF 4 

Ш врекtrafоtouttérén reflexiós feltéttel vizsgáltuk« A kö­
vetkező kenőcsalapanyagok ultraibolya reflexiós színképeit 

vettük fel: gyapjúzeir, cetilsztaaril alkohol, fehér viasz, 

lanalkol, Span 4o, fehér vazelin és polioxetones kenőcs.
Hasonló módon felvettük a hatóanyag nélküli készítmé­

nyek és az I« ill« II. jelzésű fényvédőkenőca ultraibolya 

reflexiós görbéit io«
5# A teljes készítmény fénvóteresztéaének vizsgálatát 

a "Napfényvédő krém vizsgálata** c. fitSz 2434 ez. szabvány­
nak me^elelően végeztük« A készítményt vékony, párhuzamos 

kvarclemezek közé vittük, párhuzamosan ösozepréseltük, éa 

igy a két lemez között egyenletes, légzárvanymentee réteget 

nyertünk. Spektrofotométerben monokromatikus fényt bocsá­
tottunk ét a mintán, éa az egyes hullámhosszakhoz tartozó 

extinkciót mértük. A lemez felületének, a kenőcs fajsúlyé- 

nak éa a kenőcsminta sólyának ismeretében kiszámoltuk a 

krémfilm vastagságát« Az értékelésnél három aérés átlagét 

vettük alapul. Ezzel a szabványos módszerrel i© összehason- 

litottuk az I. és II. jelzésű készítményt a hazai ill. kül­
földi készítményekkel.

III# A készítmény biológiai hatékony aagat viza.'aló
módszerek

А/ As UV-abszorberek fényvédőhatásónak biológiai vizs­
gálat át először állatokon végeztük:

LA bóriumszulfid pasztával szőrtelenitett tengeri- 

malacok haebőrét ezőrtelenités után 3 nappöl 6o cm távol-
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Ságból Osram Ultra Vitalux lámpával sugároztuk be különböző 

ideig. Az eryth' 
végeztük. Az erythei 
esetben szabad sze

leolvasást 8 órával a besugárzás után 

értékelése kísérleteink sorén minden 

1 történt. A minimális erythema dózis 

/MED/ értékét lo állatnál határoztuk meg.
2 . A fényvédelem mértékének koneentrációfüggését a kö­

vetkező kieérleteorozattal vizsgáltuk:
Szórtelenitett tiRgtriffialtie hasbőrér© 4 db lapos, 5 

tag kvaroküvettát rögzítettünk. Az első kísérlet során ezek 

mindegeikét ugyanazon UV-abszorber 1 mg ^-os szerve© oldó­
szeren oldatával töltöttük meg. A vizsgálatra előkészített 

felületen az egyes küvettékat különböző ideig sugaraztuk be 

Osram Ultra Vitalux lámpával 6o cm távolságból. A fényvéde-

vao-

lesa mértékét a védőfaktorral, azaz a fényvédővel bekent fe- 

ületen, és a nem védett felületen kapott MED értékek hánya-
gfelelő bé­

ig. A fenti
dósával fejeztük ki. A MED értéknek körülbelül 
sugárzási időket elоkibérletekkel határoztuk
kisérletsorozatot mindhárom vizsgálandó UV-abazorber 2 és

gismételtük. А VI. sz. táblázat-5 mg £-oe oldatával is 

ban feltüntetett eredményeket 5 biológiai kisérlet átlagé-
bői számítottuk.

3. A különböző hatóanyagkoncentrációju fésyvédőkeszit- 

ményeket 5 db tengerimalac borotvált hasbőrére vittük fel.
A készítmények felviteli sorrendje minden esetben különbö­
ző volt azért, hogy ezzel i© csökkentsük az erytheaaleolva­
sás során adódó szubjektív és technikai sibát. Az egész 

felületet egységesen 6 percig - ami kb 6-azoroe MED érték­
ig - sugároztuk be 6o cm távolságból Osram Ultranek felel
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Vitalux lámpával. A készítmények között hatékonysági sor­
rendet állapítottunk meg#

В/ A biológiai kísérleteket embereken folytattuk:
3, A laboratóriumi és az előző biológiai vizsgálatok 

során leghatékonyabbnak talált X. és XI. jelzésű készítmé­
nyeket különböző bel - és külföldi fényvédőéserekkel párhu­
zamosa n vizsgáltuk /Unguentum antierythematum solare, Harmat 
szeplőkrém, Exotic fényvédő krém, Sugar Parasol napozókrém, 
Napozó emulzió, Ch o4o 569 kísérleti gyártmány, Contralum, 
Solbar/. A készítményeket fényérzékeny# illetve fénybeteg 

ög.ycncr- cetera vittük cl, ron-ccz- rl.«t különböző :.cc v ессроа. 

Az egyéneket 6o cm távolságból Osram Ultra Vitalux lámpával 
sugároztuk be. A MED értékét a fényvédővel bekent, illetve 

a nem védett bőrfelületen mértük, és a két érték hányadosát, 

mint védőfaktort értékeltük. Az erythemaleolvasast a szub­
jektív hiba csökkentése céljából rendszerint a kísérlettől 
független személy végezte.

2f Napfényen nyári délidőben ie vizsgáltuk a kés Átalá­
nyok hatékonyságát fényérzékeny, illetve fénybeteg egyéne­
ken a comb feszítő, illetve az alkar belső felszínén.
Ebben a kísérleti sorozatban mór csak a leghatékonyábbnak
talált fényvédőszereket hasonlítottuk össze. Minden alkalom­

ul. jelzésű ké­mei ugyanazt az 5 fényvédődért /I 

szitmény, Contralum, illetve Ch o4o 569 kísérleti készít­
mény/ vittük fel. A teljes vizsgált felületet azonos ideig 

exponáltuk napfénnyel. A fényvédőképesaég alapján hatékony*

II.,•»

sági sorrendet állapítottunk meg a fényvédőszerek között# 

Az értékelés során Alii. táblázat/ a leghatékonyabbat az
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IV'i

a legkevésbé hatékonyát as V. oszlopban tüntettük fel. 

Az I. oszlopban levő készítmény 5 pontot, a legkevésbé ha­
tékony ¥• oszlopban levő készítmény 1 pontot kapott. A kí­
sérletet 2© egyénen végeztük el, és a pontokat összesítet­
tük. így a készítmények között objektív hatékonysági sor­
rendet tudtunk felállítani. Az erytheraa-leolvasast érméi a 

kísérletnél is rendszerint kívülálló személy végezte.
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EREDMÉNYEK

I. Az UY-аЫ „orberek vizsgálata
í

*. •• ; í ; -•
А/ Spektroszkópiai tulajdonsatok

1. A fényvédőké® z itmény ek ha t éanyagaival szemben tá­
masztott legfontosabb követelmény a megfelelő abszorpciós 

tulajdonsát. A terápiás fényvédőkészitiaényekben alkalmazott 

UV-abssárbereknek a föld felszínére érkező teljes ultra­
ibolya eugártartományt abazorbeálniok kell* A 2., 3., 4* 

ábra mutatja a BT 1, BT 2, illetve BT 3 UV-abszorberek 

ultraibolya abszorpciós színképét különböző koncentrációk 

••étén* A három abszorpciós görbosor jellegében hasonlít 

egymáshoz• Megfelelő koncentráció esetén a specifikus ©x- 

tinkcióskoefficiens értéke nagy, az abszorpciós görbe eléri 
a látható eugartartomóny alsó határát* A három benztriazol 
származék magas koncentráció esetén sem abszorbeál lénye­

in ért ékben a látható sugártartományban*
A fónyvédőkéezitmény abszorpciós képességét az UV- 

abazorbérén kivül a kenőcsalapanyag és az alkalmazott ol­
dószer is befolyásolja* A rendelkezésünkre álló valamennyi 
kendeealapanyag és oldószer UV-abszorpciős görbéjét felvet­
tük., és arra szerettünk volna választ kapni* hogy a kémiai­
lag általában egységesen nem definiálható kenőcsalapanya- 

gok összetétele éa ultraibolya abszorpciója között von-e 

bizonyos ösazefüggéo* Azt ia megvizsgáltuk, hogy ultra-

ges
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A BT 3 ultraibolya abszorpcióé spektruma

?! lí °! *5 «« fc, d: 5o ae *,HétISJuS^sl l’ÍF *•*■•*& *• Oldéssor: 0 3 250 щ
kloroform.
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5# ábra
Különböző olajok ultraibolya obszorpeiós spektruma
о о о о о о о 
К X х х А л X s ricinusolaj w4 ^ ^ ^ • napraforgóolajj 

: lenolaj. Kctegvaötagság; 1 ли

ibolya abszorpció szempontjából melyik alapanyagkomponen­
sek a leghatékonyabbak. As abszorpciós színképeket as 5#, 

6., 7*# 8« ábrán tüntetjük fel*

A vizsgálatok értékeléséből látható, hofy a Tweenek 

és a Span 2o rendelkezik a legnagyobb abszorpciós képesség­
gel ultraibolya tartóméiban#

Olajok közül a lenolaj abszorpciója a legnag^o
a % Í VL. * >

XS?

\

bb# Még
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E„t flaw
Különböző Tweenek ultraibolya abszorpciós spektruma
oo о о о q ; Tween 2o; ^ vv ^ ^ • Tween 6oj
К X X К X X : Tween 8o* Hétegvastagéiig: 1 mm

az ÜVB tartományban legjobban abszorbeáló kende s alap any agok 

ie az UVA tartományban egészen minimális abszorpciós képes­
séget mutatnak* Egyes anyagok abszorpciója a vizsgált teljes 

ultraibolya tartományban gyakorlatilag elhanyagolható*
Egy rendszer abszorpcióját nem lehet minden esetben 

csupán a komponensek - pl* valódi oldat esetén az oldott 

szilárd anyag és

I

oldószer - saját abszorpciójának össze-
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It. Í&E3
Különböző emulgeétorok ée oldószerek ultraibolya abszorpciós

spektruma
X x X X. x. x i Span 2o* Réteg-: Myglyol 812,о о о о о о

vastagsági 1 шш
gére visszavezetni. Ha egy folyadékhoz szilárd anyagot adunk, 
számtalan övezetett fizikai-kémiai és kolloidikui folyamat 

játszódhat le /valódi oldat, kolloid oldat, emulzió, szusz­
penzió képződés, e tb •/, ami lényegesen befolyásolja a rend- 

abszorpcióját. Az UV-abezorberek és kendeealapanyagok 

vegyítése esetén is feltételezhető, hogy valódi oldat jön 

létre, de számolni kell esetleges sóképződéssel, trapazpa-

szer
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8» ébre

Különböző kenőcealapanyagok és oldószerek ultraibolya
abszorpciós spektruma%

oooooooo j oleiloleét; XX И : polietilénglikol;
V» ^ ^ ^ . folyékony paraffin; v V WW : aluminium-»
acotát-tartarát-oldat. Rétegvastagság: 1 аш

rena, vagy valódi emulzió képződéssel! szolubilizációval, stb.
Ezért különböző kenőcsalapanyagokban éa oldószerekben 

ia célszerűnek tartottuk a benztriazol származékok abszorp­
ciós spektrumúnak felvételét. Az abszorpciós színképeket a 

9*, lo., U«t 12., illetve 13. ábra szemlélteti.
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&LJ£ml.
Folyékony paraffinban oldott benztriazol származékok ultra­

ibolya abszorpciós spektruma
: BT 2

Kon«éntráció: lo mg &• Rétegvastagság:
: BT 3.: BT 1;

Fenti ábrákból latbató# bogy folyékony paraffin, Tween 

Bo# illetve lenolaj alkalmazása esetén, ha az UV-abszorber 

koncentrációja lo mg %, valódi oldat jön létre, mert az ol­
dat abszorpciója a vizsgált ultraibolya tartományban az ol­
dott anyag éa az oldószer saját abszorpciójából additiven 

tevődik össze*

*
• .
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lo. ábra

Tween 8o-ban oldott beuztriazol származékok ultraibolya
abszorpciós spektruma

I *f I«___  : BT li ------------- : BT 2:
Koncentráció: lo mg %• Rétegvastagság: i

A polietilénglikol és az oleiloleát alkalmazása esetén az 

eddi ti vitás nem áll fenn* A BT 1 és BT 3 spektruménak maxi­
muma polietilénglikolban csökken, minimuma emelkedik. A gör­
be felbontottsága csökken. Az ultraibolya sugárzás hosszú- 

hullámú tartományában a fényelnyelöa kis mértékben megemel-
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11« ábra

Pelietilénglikolban oldott benztriazol származékok ultra­
ibolya abszorpciós spektruma

J BT 5«-------- 5 BT 1;------------ í BT 2;
Koncentráció: lo mg %• Rétegvastagság: 1 ma

kedik# A BT 2 spektruma polietilénglikolban jellegében erő­
sebben megváltozik, mint az előző két vegyület abszorpciós 

színképe« Az extinkeió minden hullámhossznál kisebb, mint 

az az additivités esetén várható lenne«
Ha о három UV-abszorbert oleiloleétban oldottuk, 55о 

nm alatt mindhárom spektrm. laposabb lefutást mutatott« A
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ЗАиЗьта
Oleiloleétbon oldott benztriozol származékok ultraibolya

abszorpciós spektruma

: BT 3.-______ .• s BT 1;------------ í BT 2;
Koncentráció: lo mg %• Rétegvastagság: 1

létható tartomány hat órán a BT 2 és BT 3 abszorpció növeke­
dést mutat az elméleti additiv spektrumhoz viszonyítva. Az 

additivitóstől való eltérés az egyes benztriazol származé­
koknál annak tulajdonítható, hogy a vegy illetek polároeséga, 
térbeli elhelyezkedése, azaz a molekulák energiaszintrend- 

szere különböző*
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15. ábra

Lenolajban oldott benztriazol származékok ultraibolya
abszorpciós spektruma

______ : BT 1; _________ ! BT 2:
Koncentráció: lo mg %• Rétegvastagság: 1

: BT 3.

A folyadékrendszer többféle módon befolyásolhatja az 

oldott, illetve emulgeált molekulák energiaszintjét. Ezen ha­
tások egy részét - az oldószer polórosságának befolyását - 

modellkisérlettel vizsgáltuk a három benztriazol származék­
nál. Az apoláros benzolhoz különböző koncentrációban poláros 

metanolt adtunk. Az igy elkészített oldószer-keverékekben 

felvettük az UV-abszorberek színképét. Ezek a görbék a vizs-
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gélt oldószerkeverékekben - bensői; o,l M, metanoloe ben­
zol; 1 M metanoloo benzol; lo M metanolos benzol - válto­
zást, eltolódást n mutattuk*

2. A lumineszcencia vizsgálatokkal arra akartunk vá­
laszt kapni, hogy a molekula az abszorbeált kvantumot ho­
gyan alakitja ót, bocsét-e ki lumineszcencia sugárzást, és 

ha igen, milyen tartományban*

A vizsgált benztriazol származékok különböző koncent­
rációjú oldatait különböző rétegvastagságban vizsgáltuk*
A spektrumot 36o-85o nm-ig kíséreltük meg felvenni 25o Big 

%-, illetve 5 gr %-os koncentrációban, és 1 

cm-es rétegvastagságú küvettában* Az abszorpciós színkép 

maximuménak megfelelő hullámhosszú fénnyel történt gerjesz­
tés során nem kaptunk értékelhető lumineszcencia spektru­
mot sem ultraibolya, s

, illetve 1

látható tartományban*

3. Fényvédelem szempontjából az abszorpciós vizsgála­
tok mellett a reflexiós vizsgálatok eredményeit is figye­
lembe kell venni* Az UV-abszorber kristályok reflexiófokut 

seméret és kristályforma függvényében vizsgáltuk* A 

vizsgált ÜV-abszorbereket őrlés után szitáláosal 64-6З0jy-ig 

több ezemcoeméret szerinti frakcióra osztottuk és felvet­
tük az egyes frakciók ultraibolya reflexiós spektrumait* 

Méréseink eredményeit a 14* és 15. ábra szemlélteti* A 14* 

ábra a különféle szemcseméretü BT 1 frakciók reflexiós gör­
béit mutatja* A Spektrumokból látható, ho^ ultraibolya tár­

sz
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14* ábra

А ВТ 1 ultraibolya reflexiós spektruma

64 alatt; bs

töményban a reflexió gyakorlatilag elhanyagolható* A kris­
tályok reflexiós görbéi 59o-4oo nm-es tartományban emelked­
ni kezdenek csupán a BT 1 ultraibolya reflexiós görbéje mu­
tat változást különböző szemcseméret esetén* A 64 

frakció reflexiós görbéje kb lo nm-rel alacsonyabb hullám­
hossznál kezd növekedni, saint a 64-I00 Jj_ közötti frakció

64-100 i c: I00-250fa:

alattit
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400 X(n.m)300 350*

15. ábra
A BT 2 <5s BT 3 ultraibolya reflexibe spektruma

a: BT 2 /25o 
b: BT 3 /64 ; 250-315 U -ig; 315-63o U } 63oh felett/ • 64-100 Jk -1«; 100-250 ^ '

alatt, 
alatt;

spektruma. A legkisebb reflexiót a loo-25o lí. közötti szemcse- 

aóretU frakció mutatja. A BT 2 ds BT 3 reflexiófoka 

tat változást a szemcsemérettel.

A 15. ábrából látható, hogy a BT 2 és BT 3 spektruma 

•* ultraibolya tartományban elhanyagolhat,ó reflexiót mutat.
A látható tartomány alsó határán a reflexiófok növekedni 
kezd*

nem rau-
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16. ábra
As abszorpció éa reflexió fényvédő hatás tínak

Összehaeonlitúea

BT 1 ezuespenzió /64-looJ^/ glicerinben: a: lo mg 
b: 2o mg %; c: 5o mg %\ Öi loo mg %
BT 1 oldat kloroformban: a: 1 mg %, Bétegvaatagság: 1 cm

A BT 1 tűé, a BT 2 éa BT 5 rombos kristályé ser keze tű. 

A két kristálytípus ultraibolya reflexió szempontjából nem 

mutat lényeges eltérést.
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Megvizególtuk, hogy fényvédelem szempontjából mennyi­
vel hatékonyabb a kristály, ha oldatban van és abszorbeál­
ja a fényt, mint ha szilárd diszperz rendszert képez, és a 

szemcse felületéről csak reflektálja a sugárzást* BT 1 

/64-100 jUL /-bői különböző koncentrációban egyenletes elosz­
lású szilárd diszperz rendszert hoztunk létre glicerinben*
A minták fényéteresztését spektrofotométeren mértük. Ugyan­
akkor felvettük a ÜT 1 1 mg %~oa szerves oldószeres oldatá­
nak abszorpcióé görbéjét is. Ez a görbe az 5o-ioo mg %-oe 

szuszpenzió fény étere s zt ési görbéje között helyezkedett el* 

Méréseink eredményét a 16. ábrán szemléltetjük

4 . A vegyülő t ülr-absz or bérként történő alkalmazását 

ezine is befolyásolja. A készítmény élénk szinü n<
Kozmetikai szempontok miatt csak fehér, vagy a bőr színé­
nek megfelelő halvány árnyalatú készítmény alkalmazásié*
Az UV-abszorber spektroszkópiai tulajdonaágainak ismereté­
ben az optika törvényeinek felhasználáséval előre meghatá­
rozhatjuk, hogy az illető vegyület alkalmazható-e kozmeti­
kai, vagy terápiás készítményekben - és ha igen, milyen fel­
tételek mellett*

Ezért a három benztriazol származék ultraibolya ab­
szorpciós görbéjét a log. specifikus extinkciós koeffici­
ens és a hullámhossz függvényében is ábrázoltuk /17 ábra/.
Az igy felvett abszorpciós spektrumokat összefüggésbe tud­
tuk hozni a fényáteresztés log. specifikus extinkciós ko- 

koefficiens rétegvastagság és koncentráció kapcsolatát ki­
fejező fizikai törvénnyel /18. ábra/. Ennek megfelelően 

kvantitatív összefüggéssel tudtuk kifejezni az UV-abszorber

lehet.
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A benztriazol származékok ultraibolya abszorpciós арекtг шла

kt specifikus extinkcióe koefficiens 

at BT Íj bt ВТ 2} ct ВТ 5

Etott követelményt. A módszer előny© 

az, hogy az W-óbaaőrbeг spektroszkópiai tulajdonságainak 

ismeretében előre meghatározható, hogy a vizsgált vegy illet 

alkalmazható-e, éo ha igen, milyen koncentrációban, illetve
r

r étegvaetagságban•

színével szemben t

-
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1 Ahiiof., hogy a fényvédőké© zitmény optimális fény- 

védőhutást fejtsen ki, a hatóanyagnak maximálisan abszor­
beálnia kell az elektromágneses sugárzás megfelelő ultra­
ibolya tartományában* Ez a követelmény csak akkor valósul 

ig, ha olyan kenőcealapenyagokat és oldószereket alkalma­
zunk, melyekben a hatóanyag jelentős mértékben oldódik.

Első közelítésben itt is felhasználható az oldhatóság 

fizikai-kémiai alaptörvénye, amelynek értelmében egy szi­
lárd anyag óidékonyaága a hozzá hasonló polaritásu - polá­
ros, vagy ápoláros - oldószerben nagyobb.

Kémiailag egységesen nem deffiniáit, több komponensből 
felépített és változó összetételű kenőcseinpanyagok esetén 

azonban egy vegyülot várható oldокопуaugat illetően nem le­
het megbízható következtetést levonni.

A rendelkezésünkre álló valamennyi kanőcaalapanyagban, 
oldószerben és a hivatalos gyógy»zerkönyvben alkalmazott ke­
nőcsben meghatároztuk mindhárom benztriazol származék oldé- 

konyoági határkoncentráclóját. Eredményeinket a IV. táblázat­
ban foglaljuk össze.

A táblázat adatai azt mutatják, hogy a vizsgált vegyü­
lő tek oldékonyeága a fenti folyadékrendszerekben és emulziók­
ban elég csekély. A hatóanyagok vízben teljesen oldhatatla­
nok.

Megvizsgáltuk, hogy az oldékonyság a viz pH-jónak el­
toláséval növelhető-e? A három benztriazol származék a vizs­
gált 4, 5, 6, 7, 8 éa 9-es pH-ju oldatokban sem oldódott.
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UV-aba к orber ек 
_____ _______________________
ВТ 1 ВТ 2 ВТ 5

Oldísaerük

& % %

Adepo Хапав 

Aqua deat»
Alcohol eetylatearylicue 
Aluminium aceticum tartarioues sol. 

Cera alba 

lunalcolu©
Miglyol 012 

Oleum helianthl
OXGUM lini
Oleum ricini 

Oleylum olelnieum 
PaTaffinuai liquidum 

Polyoxaethenuai->4oo 

Sorbitan-monolaurifiicua /Span 2о/ 

horbitan-iiioiiopaliaiticuüä /Span 4o/ 

f,orbbxae thamim laurintcun /Итшвп 2o/ 

Sorboxaethenum etearinicum /Tween 60/ 

Sorboxaethenum oleinleum /Tween Bo/ 
Vaaelimm album
Unguentum ereuieificann anionicum 

Unguentum ernula if loans non-ionicu* 

Unguentua hydrophilicim anionieum 

Unguentum hydrophiiieum non-ionicum 

Unguentum bydroeua 

Unguentum oleosum 

Unguentum polyoxaetheni 
Unguentum simplex

8 44
ОО О

4 2 2
О Оо/

5512 12/

55 5
121

5 5 3
‘;

5 5 4
1 11
52 5
о,51 2

. о,5 12
5 5 4

6 61о
4 11
4 1 1
4 12
5 11:

2 22
2 11

11 1
1 1 1
5 22

47 2
5 2 2

52 5

IV * table .gat

A benztriaxol származékok oldékonyeáge кendовalapanyagokban, 
old da serekben éa hivatalon ken 6: cs к eszi tmdnye kben
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UV- abszorberek
Vizsgálati módszerek

ВТ 1 ВТ 2 ВТ 3

<5оо©
ю«Лв

фооо
mg/kg

<ucwToxicitóa vizsgálaté 
ner et) beadagolással /Ь ^&/

Toííicitás vizsgálata 
szubkután bend%igolásnal
Toxicitáe viar-ítnlöta
peritonoélis beadagolással
Krónikus toxicitás 
vizsgálata
Irritáló hatás vizsgálata patkónkon
Irritáló hutás vizsgálata 
emberen

■n

< . ,, <X5o mg ^L5o mg

<L5o mg
nincs el­
változás

V
<13© mg
nincs el­
változás

<13o Big
nincs el­
változás

nem nem
irritál

nem
irritálirritál

egy eset­
ben irri-

nem
irritál

П0©
irritál

tál
Fotoszonsibilizálé ható©
vizsgálata

nem szen-
zibilizál

nem ©z@n- 
zibilizál mibilizól

V. táblázat

A toxieitáe és irritáló hatás vizsgálata

toneólisfщ ie bejuttattuk az állatokba. A beadagolt mennyi-
Itük. йена lét-aéget mindhárom vegyúlet esetén 13o mg-ig 

tok gyakorlati jelentőségét annak, hogy est a mennyiséget 
még tovább növeljük, miután ez az érték már biztonsággal 
mutatja, hogy as anyagok nem toxikusak. A későbbiek során
az állatokat krónikusan 8 héten ut mérgeztük, elváltozást 

egy állatnál eem tapasztaltunk.
Az irritáló hatást először patkányokon vizsgáltuk. A 

rétevéni próbák 4 hét alett egyik vegyülotnél sem mutattak 

irritáliv hatást* As ismételt rétévé®! próbákat embereken 

is elvégestük* A visegélandó anyagokat 3oo egészséges, 11* 

letve különféle bőrbeteg egyénre vittük fel 4 héten ét*
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А ВТ 2 és ВТ 3 vegyule teknél egy esetben sem tál ltunk ir- 

ritativ hathat• A rótevcsi próba BT 1 felvitelekor egy e~ 

eetben pozitív volt. A későbbiek során 5o különféle borbe­
tegnél vizsgáltuk, hogy a bonztriozol származékok alkalim- 

zásakor fény hatáséra létrejön-e szenzibilizáció* A próba 

egy esetben sei. volt pozitív*
Az I. és XI. jelzésű készítmény klinikai kipróbálása 

során 145 beteg közül 2 esetben /eryt* chr. diee., illet­
ve polymorph fényexanthema/ találtunk érzékenységet, iiáte- 

vési próbával csak az egyik esetben tudtuk igazolni a ÜT 

1-gyel szembeni érzékenységet. Mindkét beteg az eddig hasz­
nált valamennyi kozmetikumra és gyógyszertári kenőcskészit- 

ményre érzékeny volt*

IX* A készítmények műszeres vizeraiuta

1* A készítmények abszorpcióját széleskörűen alkalma­
zott módszer szerint /122, 125, 141/ vizsgáltuk* A fényvé- 

dóezereket metanolban oldottuk l:lo*ooo higitáaban, és 

spektrofotométeren mértük as oldat abszorpcióját* Kezel a 

módszerrel összehasonlítottuk a rendelkezésünkre álló va­
lamennyi készítmény• Unguentum antierythemetum solare, Har­
mat v seplőkrém, Exotic fényvédőkrém, Sugár Parasol napozó­
krém, Napozó emulzió, Ch o4o 569 kísérleti gyártmány, Cont- 

ralurn, valamint áolbíu*.
A vizrgált kereskedelmi készítmények közül a Contralum 

mutatta a legszélesebb spektrumú abszorpciós képességet

ultraibolya tartományban, ezért о 19* ábrán csak a Contra- 

lum és az I* és II* jelzésű saját fényvédő emulzió abszorp-
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cióa görbéit tünetjük fel. A többi kereskedelmi fényvédő­
ezer kozmetikai készítménynek tekinthető, г tért csak az UVB 

tartományban abszorbeál, bár a Harmat szeplőkrémnek - re»» 

deltotéaének magfelelően - as UVA tartományban is abszorbe­
álnia kellene a káros ultraibolya sugarakat*

A Contralum abszorpcióé maximuma sokkal kisebb, mint 

as I* és IX» Jelzésű készítményeké* A benstriasol esárme- 

z tkokat tartalmazó fényvédő azé n * к görbéi a várakozásnak 

felelőmet szélesebb tartomány bún mutatnak abszorpciót•
2* A teljes készítmény reflexió .iának vizsgálata rend­

kívül összetett probléma. A reflexiót több tényező befolyá­
solja: a hatóanyag szemcnenagysága, kristályszerkezete, az 

alapanyag fizikai és kémiai tulajdonjogai, a kenőcs teljes 

lipofil fázisénak összetétele, a hidrofil é© lipofil fázis 

aránya, az emulgeólós folyamulánuk teciinolégióJa, azaz a 

kenőcs "hoboeságának” foka, a bezárt légzárványok nagysága, 

menny is égé, ь tb •
A fenti komplex kérdés csupán egyes vonatkozásöit állt

v

8-

módunkban vizsgálni* Felvettük valamennyi rendelkezésünkre 

álló kenÓCsalapa»yag reflexiós görbéjét* Méréseink eredmé- 

21. ábra szemlélteti.nyét a 2o•»

Méréseinkből látható, hogy az alapijaitok ultraibolya 

tartományban Jelentéktelen reflexiót mutatnak* Az er;odme­
nye к alapján a szilárd ken ^alapanyagokat két csoportba 

oszthatjuk* Az I. csoportba tartozó anyagok reflexió foka 

gyakorlatilag elhanya, olható ultraibolya tartományban /Span 

4o, gyapjüzsir, lanolkol/* A II* csoportba tetőző anyagok
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19. ábra

As I« éh II# jelzésű készítmény és s Contr&lum metanolom 

oldatának ultraibolya abszorpciós spektruma
_________ : I. jelzésű készítmény; —x—X—X—

sésU készítmény metanolban; — \ —\ —
Hifíitóe: 1: lo.ooo
ultraibolya reflexiója már jelentősebb /polioxeténes kenőcs,
cetilsztearil alkohol, fehér vazelin, fehér viasz/.

: II. jel-
: Contralum*
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I. г

Refl
°/o

60- a.

50-

40-

30-

20-

10-

d.
400 /(n.m)300 350

Kenőcsalapanyagok ultraibolya reflexiós spektruma

at polioxaténea kenőcsj b: cetilssteuril alkohol; с: Бра» 40} 

dt gyapjüssir

A reflexiófok a hosssü holIámé ultraibolya tartományban 

nő, és a növekvő tendencia áltáléban a látható sugárútié 

rövidhullámé tartományában is érvényesül.
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Refl0/,
50-

40-

30-

20-

10-

т

400 X(n.m)300 350

йл-айЕв
Kenőcs alapanyagok ultraibolya spektruma

a: fehér vazelin; bs fehér viasz; e: lanalkol

A reflexiófok a vizsgált anyagoknál maximálisan 6o %-ot ért 

el* A magnéziumoxidre vonatkoztatott reflexiófok %-ot át* 

számoltuk abszolút értékre, és az ábrákon a mér korrigált 

mennyiséget tüntettük fel* As alapanyagok reflexiófoka és 

a külső megjelenés, azin között a mérések alapján bizonyoa 

összefüggést találtunk. A barnás-sárgáé árnyalatú anyagok 

- mindhárom első csoportba sorolt anyag ilyen - nem reflek-
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1

Ref l
%

100-

75-

50-

25-

400 X(n.m)300 350

.

2Z&Ä
Fényvédékéesitmény ultraibolya reflexiós spektruma

___ i X« ’ jilléfffl keaócskészitményj
___ : XX* jelaéeü készítmény hatóanyag nélkül

tálnak ultraibolya tartományban* A fehér na inti anyagok - 

valamennyi XX» csoportba tartósé anyag * már jelentősebb 

re flexiót sauUi inak*
Ab X* és XX* jelzésű kenőcakészitményok reflexiós spek­

trumait in megvizsgáltuk ultraibolya tartomány ban*
Méréseink eredményeit a 22., illetve 23. ébre eeemlélteti.
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Ref I
°/o

100-

75-

50-

25-

TT
400 X(n.m)300 350

23. ábra
Fényvádőkéaz Ítmény ultraibolya reflexiós spektruma

• jelzési! kenőcskészitmény;
• jelzési! készítmény hatóanyag

: II^-X- X X X X: : II nélkül

Az ábrák alapján a kenőcskéezitmények fényvédő-hátáéа 

főleg abszorpciójuknak tulajdonítható. A reflexiófok ultra­
ibolya tartományban mindkét készítményből alacsony. A ké­
szítmények reflexiófoka a hosszú hullámú UVA tartományban 

növekedést mutat, amely tendencia a látható tartományban 

is fennáll. Az I. jelzésű készítmény reflexiója a látható 

tartomány alsó határán magasabb, mint а II. jelzésű késeit-
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ményé.
A teljes fényvédőszer és о hatóanyag nélküli készít­

mény reflexiós spektrumának ö«e aehaaonlitusából látható, 

hogy a teljes késaÍtmény reflexiójának lényeges részét, 

hozzávetőlegesen felét, as alapanyag reflexiója ed ja.

% A f ény védukés к i t ißt'ny hutása két alapvető fis lkai 
jelenségre vezethető visssa: as abszorpcióra és reflexió­
ra. Az előzőek során már behatóan vizsgáltuk a két hatást 

hatóanyagoknál, kenősealaponyegoknál és a telje© kanócoké- 

ssitiüénynél külün-külön. A terápiás fényvédőkéozitmény ha­
tásának műszeres vizsgálata csak akkor ad a valóságnak 

megfelelő eredményt, ha egyszerre vizsgáljuk a krémfilm 

fónyáterooztósét. azaz abszorpciójának és reflexiójának 

hatását. Vizsgálatóinknál vékony, egyenletes, légzárvány- 

ntes krémfilmet alakítottunk ki két vékony kvarolemez 

között, ée az Így elkészített minta fényéterasztését mér- 

tük apektrofötömétaram. A vizsgálati mintára beeső ós az 

azon áthaladó fény intenzitásának aránya éppúgy a réteg 

abszorpciójára ée reflexiójára vezethető vissza, mint a 

bőrre felvitt fényvédőrétegre eső és az azon áthaladó, te­
hát a bőr feled rétegeibe behatoló fény intenzitásának 

aránya.
A 24. ébrén az I. jelzésű készítmény fényvédőhat ásó­

nak mechanizmusát vizsgáljuk a készítmény spektrumainak 

felvételével.
Egy készítmény abszorpció© képessege alapvetően a 

hatóanyagok abszorpciójára vezethető vissza. Ezért a 24. áb­
rán kólón-külön felt önt c> tjük az alkalmazott két benztria- 

zol szar utazék ultraibolya abszorpciós spektrumát. A két
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24* ábra

Az X* jelzésű kénzitraény nbazorpoida és reflexiós spektruma
_______ 4 5 mg % BT 1 kloroformban* Rétegvuotageóe: 1 ea
............ :15 ug % BT 3 klór of arabén* Rétegvao tagság: 1 ea

: 5 aß BT 1+15 m BT 5 loo al kloroformban* 
Rétegvastagság: 1 ea*

__ ____: X« jelzésű készítmény l:loooo higitéeú aetanoloe
oldatónak abszorpciós spektruma* Uétegvaetsl ea.

_.o __ j_s X* jelzésű készítmény fényűtereszt és ének mérése
kvarclapok között* A készitmény rétegvaetagsé*
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-----------s 5 mg % BT 1 klorof on»b«m. liéUigvmttwKáfí: 1 ea
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_I—I_ I А XX.jelegeЦ kéneitrsény fényötereoBtérdnek bó~ 

Vémn kvarcl«íüo»ek kösJtt. A kéöBitssény rétog~ 
Vtietö^iiííei 4o•

% ШШ loo ni kloroforaban.
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koncéntrác iónénak megfelelően beá Ili tani.
A réteg fényátereszteni görbéje pontosan rzeml<ltot! 

a kétféle fényvédŐ-hatós edditivitűeát. Ab abszorpcióé ha­
tás örvény es Ülés ét igazolja, hogy a spektrum maxink és mi- 

вшш helyei {pontosan megfelelnek az abszorpcióé görbének. 

Emellett a görbe sokkal nzélorebb, laposabb lefutású - fő­
leg a látható tartomány irányában -, оint a» oldatos görbe „ 
és cs a jellegváltozéz reflexiós hatásra vezethető vissza«

A 25* ébrén а XX» jelzésű fényvédőkészitmény spektru­
mét vettük fel a 24# ábrához hasonlóan« A hatóanyagok ab- 

ssorpciója itt is additiv« A kenőcsalapanyagok fényeÍnye- 

lése az OV-öbozorberek toatáöá hoz viszonyítva elhanyagolha- 

tó« Az abszorpciós és reflexiós görbe lefutása nem olyan 

széles, mint am 1« jelzésű készítmény megfelelő spektruma. 
As UV-abegorberek és kenőcsalapanyagok abszorpció© ás ref­
lexiós tulajdonságaiból vezethető 1©, hogy а И. jelzésű 

készítmény fényvédőképessége az I« jelzésűéhez viszonyítva 

szőkébb spektrumra terjed lei«
Az abszorpció ős reflexió együttes vizsgálati módsze­

rével meghatároztuk, hogy hogyan aránylik az UV-abszorbe- 

raket is tartalmazó teljes X« jelzésű készítmény fénysző- 

rd-hutása a hatóanyag nélküli készítmény fényvédő-hutá­
sához. A 26« ábrán feltüntetjük a 3-3 különböző vastagsá­
gú X« jelzésű teljes és hatóanyag nélküli készítmény fény-*
áteresztődének vizsgálat© sorún nyert eredeu ц/oinke t«

A két görbeoor között közvetlen kvantitatív összefüg­
gést nem lehet felállítani, mert a filraréteg vastagsága 

étben máz és más volt« A kenőcsalapanyagot véko­
nyabb rétegre tudtuk őseBepréselni, mint a teljes kéazit-

■

minden
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As I* jelzéoü teljes készítmény, ill* a hatóanyag nélküli ké­
szítmény fényétereaztéaének vizsgálata különböző rétegvas­
tagság enetén
I* jelzésű teljes készítmény a:
I* jelzésű hatóanyag nélküli 
f: 8)i .
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ményt, és célszerűnek látszott minden esetben a lehető leg­
vékonyabb réteget vizsgálni.

Mindkét görbesor bizonyltja ß fényvédőképesség és a 

rétegvastagság között fennálló kvantitatív összefüggést. A 

hatóanyag nélküli készítmény fényvédő-hatása lényegesen ki- 

sebbv nini a teljes készítményé és a védő-hatás a látható 

tartomány felé csökken.
Fényáteresztési vizsgálatokkal ia szükségesnek tartot­

tuk, hogy az X« és II. jelzésű, a műszeres vizsgálatok so­
rán 1éghetékonyóbbnak bizonyult fényvédőké»zitményeket ösz- 

szehasonlitouk a legjobb külföldi készítménnyel, a Contra- 

lummal. Méréseink eredményét a 27. ábra szendéitéti.
Az ábra adatait közvetlenül kvantitative összehason­

lítani nem lehet, mert a készítmények rétegvastagsága kü­
lönböző. Ennek ellenére az eredmények alátámasztjók a ha­
tóanyagokkal, ill. fényvédőkészitményekkel kapcsolatos ko­
rábbi vizsgálatainkat. A görbesor alapján is latható, hogy 

az I. jelzésű készítmény spektruma a legszélesebb. A Cont- 

ralum mutatja a legkeskenyebb spektrumot.
A legkisebb fényéteresatést, és ugyanakkor a legszé­

lesebb ultraibolya spektráltartomanyra kiterjedő fényvédői­
met a két benztriazol származékot tartalmazó I. jelzésű ké­
szítmény mutatja. A benzofenon és benztriazol származéko­
kat együttesen tartalmazó II. jelzésű készítmény már ki­
sebb fény védelmet biztosit és a védelem hullámhossztarto- 

mánya la keskenyebb* A Contralum a fenti készítményekhez 

viszonyítva keskenyebb spektrumú és kisebb mértékű fény­
védelmet. mutat.
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27. ábra

Fényvédőkészitiuények fényátereszténének vizsgálata
— : X. jelzésű sajtit készítmény. Rétegvaatogeágj4o l) 

—^—X_ ill. jelzésű saját készítmény. Rétegvastagság:5o u_ 
— у —I _• Contrclum. Rétegvas tagsági 35 jj^ • >
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III. A kéolfényak bioKSgtal h^trflrnmm^n.lr
yjg; lata

A fényvédökészitmények műszeres vi so Rálátó csak téjé- 

kostatő eredményt ad* A készítmény tényleges biológiai ha- 

tds.it csak állatokon, ill. embereken végzett biológiai pró­
bákkal lehet meghatárosni /122, 123, 124, 141/.

A reális biológiai vizsgálatok alapvető feltétele meg­
felelő fényforrás alkalmazása. Mivel a fénybetegeket a ter­
mészete© napfény körösitó sugaraival szemben kell megvéde- 

I©térségé© fényforrások alkalmazása esetén is a föld­
felszínre érkező napfényspektrumnak leginkább megfelelő 

©pektrális elosztású fényforrást kell alkalmazni.

ni,

А/ Állatokon végzett kísérletek

áz első kísérleteink során patkányok borotvált hasát
nyomású Ug-gőzlumpával. A lámpa sugár­

zásának ©pektrális eloszlása nem felel meg a napfény epekt- 

rt rövidhullámú ultraibolya sugarakban sokkal

sugároztuk be

rundnak,
gazdagabb. A mérési eredményeket sem tudtuk megfelelően
reprodukálni.

1. A későbbiekben áttértünk a napfény spektrumának 

sokkal inkább megfelelő Osram Ultra Vitalux lámpa alkalma­
zására. Tengerimalacokon /lo db/ 6o cm távolságból meghatá­
roztuk a minimális erythema dózist /MED/ a fénytől nem vé­
dett bőrfelületen. Az átlagos MED érték a nem védett bőr­
felületen 55 másodperc volt. Az értékek szórása ♦ 2o %•
A későbbi biológiai próbák értékelésénél ezt az átlagérté­
ket használtuk fel.
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2« A következő kisérletaorozattal az UV-abszorberek 

tisztán fizikai fényazürőhatását, illetve a hatás koncent- 

rációfüggését vizsgáltuk« A kisérlet sorén a benztriazol 
származékok mellett két benzofenon származék hatékonyságát 
is megvizsgáltuk« Elkészítettük a vizsgált ÜV-obszorberek 

1, 2 illetve 3 íá-oa kloroformos oldatát« Minden kísérletet 

5 tagból álló állateaporton végeztünk el« Egy kísérleti 
sorozatnál egy hatóanyag egy adott koncentrációjú oldatát 

vizsgáltuk« A fényvédőhat ást a védőfaktorrul, azaz a fény­
védővel védett« illetve a nem védett bőrfelületen mért 
MED értékek hányadosával jellemeztük. A nem védett felüle­
ten mért átlagos MED értéket már az előző kisérletsorozat- 

tal meghatároztuk« A várható hozzávetőleges MED értékeket 

a védett felületen előkisérletekkel állapítottuk 

erythemát vizuálisan értékeltük« Méréseink eredményét a 

VI« táblázatban foglaltuk össze«
A táblázat adatai azt igazolják« hogy a benztriazol 

és benzofenon származékok fényvédőhatása tisztán fizikai 
fényszürésen - vagy legalábbis tisztán fényűzűrőhatásón is 

alapul« mivel a bőrfelülettel közvetlenül n< 

kvareküvettában alkalmazott UV-abszorber oldatok jelentős 

fényvédőimet mutatnak.
A védőhatás mértéke - a vizsgált koncentráció tar­

tományon belül - mindhárom hatóanyag esetén arányos az 

oldat koncentrációjával« A kisérletsorozat azt is sz 

léletesen mutatja« hogy mindhárom benztriazol származék 

védőfaktora nagyobb, mint az azonos koncentrációjú benzo­
fenon származékoké«

>g* Az

érintkező.
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ВО Védő-
Ä nem vé~ faktor 
dett felü­
leten

öV-abszorber Konc*
A védett
felüle- 
±anl

55 eec 
55 sec 
55 sec

BT 1 1 mg % 1.8loo sec 
180 800 
2So aec

2 w 5,2
3 ** 5,1

55 sec 
55 sec 
55 sec

BT 2 1 mg % loo oec 
22o sec 
28o aec

1,8
5,92 и

5 w 5,1
BT 3 1 m % 11© aec 

21© «ec 
55© eec

55 sec 
55 sec 
55 sec

2,o
5.92 "
6,53 «

7© sec 
75 sec 

14o sec
55 sec 
55 о es 
55 sec

1,2
1.3

1 lüg fcныв
2 "
3 « 2.5

1 mg % 55 sec
55 ©ec
55 sec

b&2.0
3,4

НОВ 9© о ее 
11© вес 
19© sec

2 n
3 "

VI. táblázat
UV-abszorberek hatékonyságának függése a koncentrációtól. 
Tengerimalacon Овгет Ultra Vitalux lámpával végzett kiéér­
ietek.
♦ » 5 »érés átlaga*

A kenőesalapanyagokkal esettben támasztott speciális
feltételeket, as egységes o/v emulziós rendszer kialakítá­
sának előírásait és a kenőcokéasites technológiájának kö­
rülményeit figyelembevéve többféle ösezetételö emulziós 

rendesért hoztunk létre. A különféle kenőcsök a változó 

UV-abssorber kombinációkat különböző koncentrációban tar­
talmazták.1

5. Ezeket a kísérleti kende ekés zitmépy eket tengeri- 

malacok borotvált haabőrére vittük fel különböző sorrend­
ben, és az egész vizsgált felületet egységesen 6 percig -
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Й E D
Védőfaktora bekent felületen 

percekben______
Contra*} i • jel* ,j üü
lum kenőcs 569

a nem vé­
dett fe­
lületen 
щр-Ьеп

Hév
I.JuiS.ííl 049
kenőcs 569

040 cöntreF
lum

6,87,о 

7.0 

7,0 

4.©

4.54© lof4

lo,5

s.j.
6,о 

5.0
K.X. 4o 9,0

7.06o 5,0SZ ,«J•
В,Й, 6,0 4.55,04o

6,8• ‘2* • 8o 9,o
6o 7,5 7,5L,£ •

6,0• * 8o 9,0
7,0
7,8

6o 7.0CO .&? a

3.8 4.37o 4,5 5,0

7.0
5,0

9,o

6o 7,o8,o4.5 8,o
7,o

4,5• .

3,6 3.68,45o 3.0S8#L*
átlag| 6,5 7.4 5.7

Különféle fényvédőkéazitméí^ek védőfaktoroinak összehasonlí­
tása, A kísérleteket emberen Osr 
gézt ük.

Ultra Vitalux lámpával vé-

i a nem védett bőrfelületen kb. hate soros MED-nek felel
Ultra Vitalux lámpával.meg - sugároztuk be 6© cia-ről Osr 

A vizsgálatokat ötször ismételtük meg, és a készítmények 

között hatékonysági sorrendet állapítottunk meg, A leghaté­
konyabbnak as X, és XI, jelzésű készítmények bizonyultok.

t a két készítményt vizsgáltuk réez-A tovóbbiakb ezért
letesen.

В/ A biológiai próbákat később embereken folytattuk.
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X« A kéezitmények biológiai hatékonyságát először 

Oeram Ultra Vita lux lámpával vizsgáltuk, A rendelkezésünkre 

álló valemenny i fény védőszeг hot ékonysógát öt® ze hasonlít et­

tük az I II. és III. jelzésU készítménnyel. A vizsgált 

fényvédők legna*^yobV) része, mint azt már a laboratóriumi 

próbák is igatolták, csak ко: 

delkezil. Az eredmények egyszerűbb értike Illetősége érdeké­
ben a VII. táblázatban csak az I. jelzésű saját, Ch o4o 569 

jelzésű kísérleti készítményt és a Contrulumot hasonlítot­

tuk Össze.

•»

tikai fényvédő-hatássál ren-

A védőfaktorok összesítéae és átlagolása azt mutat ja,
I. jelzésű készítmény a leghatékonyabb. Sorrendben 

második e Contralum, a legkisebb fényvédőimet a Oh o4o 569 

jelzésű kísérleti készítmény adta.
2. A fényvédőkészitmények biológiai hatékonyságát leg-

1 * O' :-n :ií-V)f •• n.Mín .t-'aV \ ... Lrí* : 'rí íí :-í re­
mények hatékonyságéval kapcsolatos utolsó kísérleti soro­
zatot embereken ée napfényen végeztük. Ezen vizsgálatok leg­
nagyobb előnye az, hogy a próba során ö készítmény ugyan­
olyan sugárzásnak van kitéve, mint gyakorlati felhasználás 

alkalmával, hátránya viszont az, hogy a mérések alig rep­
rodukálhat óak és összehasonlíthatóak az állandóan változó 

napsugárzás miatt. A vizsgálatok sorén a besugárzott nap­
fényenergia abszolút értékének mérésére nem volt lehető­
ségünk.

hogy

Ezért a készítmények hatékonyságát összehasonlító mé­
rési eoroznttnl vizsgáltuk. A próbákat minden esetben a 

következő készítményekkel végeztük: I., II 

készítmény, Contralum és Ch o4o 569 jelzésű kísérleti ké-
III. jelzésű• I
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ékítmény* A fenti anyagokat minden elkel 
rendben vittük fel a vizsgált felületre. Napfénnyel törté­
nő, különböző időtartamú besugárzóé utón a készítmények kö­
zött hatékonysági sorrendet állapítottunk meg* Д készítmé­
nyek hatékoiyoágának vizuális értékelését rendszerint a kí­
sérlettől független személyek végezték* Az eredményeket táb­
lázatosén foglaljuk össze Alii* táblázat/* A leghdtéko- 

kortyubb készítményt minden esetben az első oszlopban tün­
tetjük fel, mig 

tókonyát*

1 változó sor-

utolsó ötödik oszlopban a legkevésbé ha-

A táblásat adatainak értékelése során 

lopoknoz értékpoatokat rendeltünk a hatékonyságnak
egyes ocz-

gfo-
ielő mértékben* így a leghatékonyabb, első oszlopban sze­
replő készítmények öt, a második oszlopban levők négy, otb.

és a legkevésbé hatékony ötödik oszlopban szereplő készít­
mények egy pontot kapnak*

Nagyszámé vizsgálat elvégzése utón az egyes oszlopok­
hoz rendelt pontazikiot összesítve a következő végső érté­
kelést kapjuk:

I* je Íz* készítőére 

II* jele. késsÍtmény 

Contraluia
Ch o4o 569

87 pont 

76 •

71 V 

57 "

>i

: ■ >■

35 -III* jeli* készítmény

;felel a vizsgált fén.yvédő-A fenti ©orremi egyben 

készítmények hatékonysági sorrendjének*
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Hatékonyaági sorrend
Név X. o. XX» o. XIX. o. IV. o. V. o.

Ц«Ш9*
lekéss* 

III,késs* 

I*kéas. 

Contr. 

lekéss* 

lekéss, 

llekéss, 

lekéss, 

lekéss, 

lekéss, 

n.kérs. 

lekéss. 

I.foűus. 
IX.kcos. 

X.késs* 

Contr. 

Contr* 

lekéss. 

II.késs*

В.А»
a*j*
P.L.

.K.

Contr• 

II.kés*. 

IX.kcs. 

Contr. 

Il.kcss. 

Contr. 

Contr. 

I.fcéaa* 

II.kész. 

Conts*. 
Contr. 

Contr. 

II»késs. 
IX.késs.
I.kens. 

II.késs. 

I.késs* 

II.késs. 

Contr, 

X*ké6Z*

IlX.késs.
Contr.
Ch o4o569 

ír.késs.
I.késa. 

Cb o4os>69 

Ch o4o569 

Contr. 

Contr. 

II.késs. 
Il.kész. 

X.késs* 

Contr. 

IJI.késs. 

Contr. 

Contr.
Г ■; -r.

X. késs.
XI. kosa. 
Contr•

X.kcaz.
XlX.kcus.

X.késs* 

Oh o4o569 

XIX*késs. 
Il.kéee*
II. késs. 
Ch o4o69
III. késs* 

Ch o4o569 

Ch o4o569 

Ch o4o569 

Ch o4o569
Contr. 

Ill.késs. 

Ch o4o569 

Ch o4o569 

Ch o4o569 

Ch o4o569 

III.késs.

Ch o4o 569 

Ch o4о 569 

Contr. 

Ill.késs. 

Ch o4o569 

Ill.késs.
-j- >. % . h< ч . 

IXX.késs. 

Ch o4o569 

Ill.késs. 

Ill.késs. 

Ill.késs. 

XII.késs. 
Ch o4o569 

Ch o4o569 

Ill.késs. 

Ill.késs. 

Ill.késs. 

XII»késs. 

Ch o4o569

G.U
H.B*
Í>Z.J.
И.А.
H*Z.

■ • 
K.Z.
Ss.P.

■‘4 .«7. 

B.P. 
Se .K. 
K.Z. 
V.L. 
P*L. 
Ét* Itt 

B.P.
*****

Vili, táblásat
<>

Különféle fényvédőkéiaitsiiéayeк hatékonysúgónak öuesehoean* 

lltáaa* Stabereken napfényen végzett kísérletek*

I* késs*: I« jele. kénsitirsény 

XXekéss.: XX. jels. fcéeaitasény 

Ill.késs*: III, jels* készítmény 

Contr *: C ontralum 

Ch o4o 569 : Kísérleti kéasitEény Biogal Debrecen

v ■ / •J ai *

s
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в H E D M L iU В К MEGBESZELESEA Z

Az utóbbi évtizedben a turizmuo és a aportóidé egyre 

széleeebbkörü elterjedése ée ezáltal a fényérzékeny éa fény­
beteg egyének számának növekedése fokozta a fényvédőkészit-

mények feliiösznóláoát• A jelenig forgalomban levő ker-esise- 

delffii kéezitmények azonban felelnek ig minden a sampont- 

bői a sokrétű követelményeknek /5, 21, 45, 46, 47 /. Ezért
tartottuk célszerűnek a terápiáé készítmények beható vizs­
gálatát és uj iiutékony UV-abozorber alkalmazását*

Az uj hatóanyag felkutatása sokoldalú munkát jelentett* 

Munkánk egyik iránya az volt, hogy bpektrumgyüjtemények 

lapján a megfelelőnek látszó vevőieteket megpróbáltuk be­
szerezni, majd toxicitási vizsgálatokat végeztünk. A uiauik 

Módszer fordított utat követett* A Magyar vó&ysörgyárak­
ból beszereztünk nagyszámú gyógy в Zeitekben felhasznált vagya­
ié tét. Ezek a minták toxicitáa szempontjából megfelelőek 

voltak, igy csak spektroszkópiai tulajdonságaikat kellett 

kivizsgálni*
Hosszas munka után о műanyagiparban már alkalmazott 

megfelelő benztriasol származékokat találtuk spektroszkó­
piai szempontból a legelkalmasabboknok* A fenti vegyület- 

csoportot élelmiszerekkel érintkező fóliákban is alkalmaz­
zák /33, 54, 39, Во, 84, 86, 119/, igy feltételezhető, hogy 

nem toxikus és nem irritál. A QE1GY cégtől három benztria­
sol származékot /ВТ 1, BT 2, BT 3/ tudtunk beszerezni*
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A cég arról tájékoztatott bennünket, hogy a benztriazol 
származékok gyógyászati, vagy kozmetikai felhasználást ed­
dig még nem nyertek, így jelen munkánk a benstriazol szár­
mazékok első gyógyászati felhasználósóval foglalkozik* 

Behatóan tanulmányoztuk az UV-abszorbőrrel, illetve 

a fényvédőkéezitményekkel szemben támasztott követelménye­
ket és ezek vizsgálati módszereit* Célszerűnek tartottuk 

uj előírások bevezetését, egyes régóta alkalmazott módsze­
rek újra értékelését és bizonyos vizsgálatok módosítását* 

Tanulmányoztuk az oldószer abszorpciós spektrumra gyakorolt 

hatását* Megvizsgáltuk a reflexiót befolyásoló tényezőket* 

Választ próbáltunk adni az abszorpció és reflexió fény szű­
rő hatásának arányára. A laboratóriumi vizsgálatok során 

hatékonynak talált UV-abazorbereket a legcélszerűbb össze­
tételű kenőcsben és műanyag polimer lakkban is vizsgáltuk* 

Ezekkel a kísérleti к ész idényekkel biológiai próbákat vé­
geztünk. A sikeres laboratóriumi kísérleteket klinikai ki­
próbálás követte.

• **

A fenti fizikai és biológiai vizsgálatok mellett az üV-sb- 

szorberek spektroszkópiai tulajdonságainak elméleti vonat­
kozásaival ie foglalkoztunk* Célszerűnek tartottuk azt, hogy 

folyamatosan tárgyaljuk a fizikai és biológiai mérések mód­

szerét, eredményét éa az eredmények megbeszélését* így az 

elméleti jellegű spektroszkópiai és kvantumkémiai 
lásainkat a függelék -ben ismertetjük.

!gf onto—
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X* Az UV-abazorberck vizsgálatai
!■ •\

i,i;. !’, ; 1 f . i
í ■

А/ ^paktroazkéh-uil tulaJde.visár;ok

I r

1# A terápián fényvédőkéssitmények hatóanyagának vlzs-
^-r-. ьог ом 4ШцшвшМ&'to

legfont oíi óbbak •

Az ideális UV-abazorbornek a következő spektroszkó­
piai követelményeket kell teljeaitenie Ao, 23, 32, 43, 74, 
139/í Az abszorpciós színkép a föld felszínére érkező tel­
jes ultraibolya tartományban /2.°o-4oo па-ig/ a lehető leg­
nagyobb specifikus extinkciós koefficiens értéket matassa#
A látható eugilrtartományban ne abszorbeáljon* Az abazorpei- 

óa görbe a látható tartomány alsó határán

5»

i ‘ :

redek lefutása
legyen# A legerősebben érzékenyitó sugarakat maximális ab­
szorpcióval szűrje ki#

A vizsgált benatriazol származékok abszorpciós tulaj­
donságai a szerves oldószerben felvett spektrum alapján meg­
felelnek a fenti követelményéknek# Megvizsgáltuk est, hogy 

az abszorpció miiven tényezőktől függ # milyen feltételek 

célszerű mqgválasztása esetén kapjuk a legoptimálisabb fény­
elnyelést •

Az UV-aba zorberkónt való alkalmaz hatóság elsődlegesen 

az abszorpciós flörbe alakjától flfeg# Bzt viszont az oldó­
szer nagy mértékben befolyásolhatja#

Az oldószer-hatás több tényezőre vezethető vissza#
A FSANCK-CQNDOW elv kimondja: Tekintettel arra, hogy az
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elektronátmenet nagyon gyors, lo“io sec alatt lejátszódó 

folyamat éa a kondenzált fázisban levő molekulát az oldó­
szer határozott üregbe zór be, ilyen rövid idő alatt az ü- 

reg alakját megváltoztatni nem tudja, ezért a gerjesztett 

állapotban a feloldott molekula valőszinüleg olyan vibrá­
ciós állapotba kerül, amely a kiindulási állapot térszer­
kezetéhez legközelebb áll. Az üregek alakját és méretét te­
hát oz oldó ezermolekula alakja határozza meg. Kis molekulá­
jú oldószer esetén a keletkezett üreg kisebb, igy gerjesz­
tett állapotban uz oldott molekula feszültebb helyzetbe ke­
rül, mert az üregen belül a térváltoztatásra nincs lehető­
sége.

Ha az oldott molekula pl. terc.butil csoportot tartal­
maz, a saolvét burok nagyobb üreget hoz létre, kitágítja a 

molekulák között levő oldószer burkot* Ha a molekula nem 

tartalmaz ilyen nagy szubsztituenst, lapoe vibrációs állapot 

jön létre* Ha a különböző oldószerekben felvett spektrumok­
nál kis abszorpciós maximum intenzitás, vagy kis maximum 

hely eltolódás jön létre, kérdéses, hogy ez az oldószer mo­
lekulák alakjára - a FH ANCK-C ONDQN elv alapján a képződött 

különböző nagysága üregekre - va^y elektronszerkezeti hatás­
ra vezethető-e vissza?

Ha intramolekuláris protoncserére, vagy az oldószer­
rel külső protoncserére van lehetőség, kiszélesedik a görbe, 

eltolódik a nagyobb hullámhosszak irányába
Az oldószer azáltal is befolyásolhatja a szinképet, 

hogy pl. az oldott molekula alapállapotában képes hidrogén- 

hidkötést létrehozni az oldószerrel, ami gerjesztett álla­
potban nem lehetséges.

» *



• во­

де abszorpciós maximum tehát megváltozhat protonáló- 

dósra, protoncserére, vagy hidrogénhidkötés létrejöttére, 

vagy felbomlásába*
Az oldószer a dielektromoe állandón keresztül is hat­

hat a színképre. FAHADAX éo КШШ effektus hatásóra polari­
zálódnak a molekulák, elektromos és mágneses • tér veszi 
őket körül* Ha az abszorber körül az elektronfelhő megvál­
tozik, megváltozik a szinkép is. A dielektromos állandó jó 

lehetőség arra, hogy az oldószer molekulák egyedi elektro­
mos és mágneses térhatásának mikroszkopikus modelljeként 

fogjuk fel és átlagos hatásként kezeljük. Az ÜV-abozorber 

feltételezhető kötéspolarizációja esetleg előre eldönthe­
tő az oldószer dielektromos állandójának ismeretében.

A nem poláros oldószerből a polárosba valő átmenet­
kor az Щг-nbsaorber molekula kötetlen elektronpárja erősen 

kötődik a kromofor csoporthoz. így az ^ átmenet egy 

magasabb energiát igényel, és a görbe a rövidebb hullám­
hossz felé tolódik el. A vizsgált polaritás! fokozatokon 

belül a benztriazol származékok spektruma eltolódást nem 

mutatott.

»

vf

I

Az abszorpció mértéke függ még a koncentrációtól 6© 

a készítmény felhasználóékor felvett rétegvastagságától.
Ha egy spektráltartományban az abszorpciós spektrum kis 

koncentráció esetón nem nulla, ugyanabban a hullámhossz- 

tartományban nagyobb koncéntráció esetón lényeges abszorp­
ciót mutathat. Az UV-abazorber felhasznált koncentráció­
júnak alsó határát a megkívánt fényvédelem mértéke, felső 

határát az esetleges saját színe határozza meg.
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Az UV-abozorber koncentráció jánuk, ás alkalmazáskor a 

készítmény várható rétegvastagságának beállításakor figye­
lembe kell venni az erythema hatékonysági görbét, illetve 

az egyes kórképekre jellemsó kóros eugárturtományt• a tel­
jes készítmény fényvédő-hatása ebben a tartományban minimá­
lis nem lehet* A vizsgált benztriazol származékok ebből a 

szempontból iö alkalmasnak mutatkoznak UV-abszorbérként 

történő felhasználásra, mert az effektiv erythema hatékony­
ság! görbe maximuma 3o8-?15 nm körül van /i>o/, és a vizs­
gált vegyületek ebben a tartományban még kis koncentráció 

esetén is lényeges abszorpcióval rendelkeznek*
Felhasználás során a

aám nagy méltókban függ ez emulzió összetételétől, a vi­
zez és zsíros fázis arányától* A vizes fázis mennyiségé­
nek növelésével nő a bőrre való felvihetőség, vékonyabb 

film alakítható ki«
A kenoc ^alapanyagok és oldószerek színképei ultra­

ibolya tartományban általában csekély abszorpciót mutat­
nak* Egyes komponensek ennek ellenére rövidhullámé ultra­
ibolya tartományban lényegos mértékben abszorbeálják a su­
gárzóst •

A vizsgált anyagok általában nagymolekulajü apoláros, 

vagy szemipoláros , esetleg telítetlen kötéseket, észteres, 

vagy éteres molekularéezeket tartalmazd vegyülőtek«
Az olajok abszorpciója a molekulalánc telítetlen ré­

szének hosszától független* Az abszorpciós sáv a konjugált 

kettőskötősU rendszer erősségétől függ* A kettős kötések 

batochrom jellegének növekedésével az abszorpciós spektrum
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egyre inkább a látható tartomány felé tolódik el. A kettős 

kötések számának növelésével a spektrum 25o-35o nm-ig tol­
ható el éa az abszorpciós maximum értéke is nő.

Eszel magyarázható az, hogy a vizsgált olajok /len­
olaj, napraforgóolaj, ricinusolaj/ rövidhullámú ultraibolya 

tartományban lényeges mértekben abszorbeálnak. Az olajok a
többi vizsgált kenőcsöluponyaghoz képest azért mutatnék

rt telitett és telitetlen zoirsavokjobb fényelnyelést, 

észterei, gliceridjei, és igy több kromofor és auxochrom 

csoportot tartalmaznak. Az egyes olajok abszorpciós ozin - 

képeinek különbsége elméletileg nem indokolható, mert össze­
tételük változó, kémiailag egységesen nem definiálható anya­
gok.

Az oleiloleét szerkezetileg hasonló az olajokhoz, 

mert olajsav és oleilalkohol észtere, igy tehát teiltetlen- 

sége és észterkötése miatt az olajokhoz hasonló jellegű 

abszorpciós spektrumot ad.
A vizsgált anyagok közül a gyűrűs szorbitan csopor­

tot és több kettős kötést tartalmazó Tweenek éa Span 2o 

abszorbeálnak leghatékonyabban ultraibolya tartományban.
A telitett szénláncu folyékony paraffin, poiietilén- 

glikoi és a kis molekulákat tartalmazó aluminiumocotát - 

tartarát - oldat abszorpciója a várakozásnak megfelelően 

e Ihariy agolha t ó •
A M,i gÍjról 812 kémiai összetételét a gyártó cég nem 

adja meg, de ultraibolya színképéből következtetni lehet 

arra, hogy telitetlen kettős kötéseket az oldószer való- 

szinüleg nem tartalmaz.

rr. • "
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2» Aa UV-abnzorbor оajíit színét. a fényvédőkészitmény 

оainét, tehát felhasználhatóságát szoros kapcsolatba tudjuk 

hozni aa abezorber spektroszkópiai tulajdonságaival*
A 17. és 18* ábrák felhasználásával a hatóanyag egy 

bizonyos hűl leijuhos евши levő specifikus extinkciőe koeffi­
ciens értékéből következtethetünk arra, hogy kozmetikai 
szempontból felhasználható-© az anyag ée ha igen, milyen fel­
tételek mellett,

A felhasznált módszert fényvédő lakk készítményre dol­
goztuk ki, viszont bizonyos korrekció figyelembevételével 
kenőcokéazitményre is alkalmazható,

A készítmény szeimael-látható eloaineződést akkor mu­
tat, ha a felhasznált UV-abszorber fényáteresztése 4oo mi­
nél kisebb, mint 7o %, Pl, ha a készítményben a hatóanyag 

koncentrációja *> %, és a felhasználás során o,l mra-es réteg- 

vastagsággal számolunk, látható elszíneződés akkor követke­
zik be, ha log. к értéke 4oo nm-nél nagyobb, mint - o,5*
На a készítmény rétegvastagsága o,ol вда, akkor log* k-nak 

4oo nm-nél • o,5-nél nagyobbnak kell lennie.

3* Az UV-abcйогberek tanulmányozásánál az abszorpció 

és lumineszcencia mellett a reflexiót is figyelembe kell 
venni* A reflexió, vagy visszaverődés a fényvédelem másik 

mechanizmusát jelenti, mert ez alatt a sugárzás valamely 

felületen létrejövő olyan irányváltozását értjük, amelynek 

esetén a megváltozott irányú sugárzás - makroszkopikus ér­

telemben - a felület ugyanazon oldalán marad, amelyről be­
esett, és frekvenciája nem változik meg.
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A fény, illetve az elektromágneses sugárzás szabályos 

reflexiója a FRESNEL formulák segítségével viszonylag egy­
szerűen leírható* űzzél szemben a fényvédő rétegről torténő 

visszaverődéskor fellépő diffúz reflexió jellemzésére nagy­
számé, lényegesen bonyolultabb mennyiséget ke31 figyélembe 

venni.
A reflexiós hatást a reflexiófokkal, azaz a reflektált 

és beeső sugárteljesitmény dimenzió nélküli hányadosával 
jellemezzük.

Poralaku szilárd anyagok esetén mór többen tanulmá­
nyozták /KUBELKA-MUNK- , BŐIK/-, JOHNSON-, ANTONOV- ROlíAHOV- 
SZKIJ és MELAMED elméletei/ а LAMBERT-DEER-féle abszorpció 

és a diffúz reflexió színképének Összefüggését /59/.
KARVALY doktori értekezésében /59/ a fenti elméletek 

érvényességével foglalkozik. Saját kísérletei és a felso­
rolt elméletek kritikai tanulmányozása alapján arra a kö­
vetkeztetésre jut, aogy a fenti két spektrum között szoros 

kapcsolót van és alkalmas lépték megválasztásával az ab- 

eiorpcióo és diffúz reflexiós spektrum fedésbe hozható.
A több komponensből álló, bőrfelületre felkent fény- 

védőkréra film esetén az összefüggés rendkívül összetett.
A reflexió a készíti ény mikroszkopikus szemeseméretо mi­
att kizárólag e geometriai optika törvényszerűségeivel 
nem ie tárgyalható. Az összefüggések csupán hullámoptikai 
alapon értelmezhetők.

A készítmény reflexiója függ az UV-abszorber és 

kenőcsalapanyagok kémiai összetételétől, az emulzió kollo­
id lkai struktúrájától, a szemcsék méretétől, az egyes fá­
zisok mennyiségi arányától, a szilárd diszperz rendszer
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alakjától, felületi sajátosságaitól, a felhasznált kompo­
nensek törésmutatóinak egy bizonyos hullámhosszon iáért kü­
lönbségétől, a fény hullámhosszától, a beesési szögtől, a 

diffúz és irányítótt sugárzás arányától, stb.

Gyakorlatilag csak a diffúz reflexiófokot lehet meg­
határozni, ami viszont semmiféle adatot nem tartalmaz a 

mintán belül és a minta felületén lejátszódó szórási folya­
matokra vonatkozóan* Л szóróképessóg elméleti számításának 

lehetőségei jelenleg csak diszkrét, geometriailag definiált 

/gömb, korong, pálcika, stb./ részecskék esetén adottak* 

Tömören elhelyezkedő, nagyszámú részecskére vonatkozó, a 

fény többszörös szóródását és kölcsönhatását figyelembevevő 

általános elméletet nem ismerünk*
A fényvédőkenőcsök reflexiójának tanulmányozásakor 

a fenti, nagyon összetett problémának csak egy-egy vonat­
kozásút tudtuk megvizsgálni*

Először a szilárd diszperz rendszert képező üV-ab-* 

szorberek diffúz reflexióját vizsgáltuk szemcseméret és 

kristályforma függvényében* Mindhárom benatriazol szárma­
zékból száraz őrléssel és editálással többféle méretű frak­
ciót állitottunk elő /64 jy alatt; 64-I00 Ji ; 1оо-25о^ц ; 
250-315 JJl ; 315-630 JX ; és 6З0 ji felett/. Felvettük 

minták diffúz reflexiós spektrumát. Az eredmények azt mu­
tatják, hogy mindhárom UV-abazcrber esetén a reflexió a 

vizsgált ultraibolya tartományban spektroszkópiailag el­
hanyagolható. A reflexiófok a látható tartomány irányá­

ban enyhe növekedést mutat, és ez a tendencia 4oo nm fe­
lett egyre erősödik*

ezen
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AB ismert összefüggés értelmében a reflexiófok a 

semérettel - megfelelő mérettartományon belül - 

görbe szerint változik« A legkisebb szemcseméretü min­
ta az agíTegócié miatt, ismét minimális reflexióval rendel- 

kezik«
A BT 1 vizsgálatakor a maximális nagyságé frakció 

volt* A reflexiófok szemcsemérettől függő 

változását csak BT 1 esetén tapasztaltuk« A nagyobb disz- 

perzitásfokűt C4 alatti frakció reflexiója valamivel je­
lentősebb volt, mint a többi mintáé«

Az, hogy a BT 2 és BT 3 sem a fenti, sem annál na­
gyobb jaéretü frakciók esetén nem mutat reflexiófok válto­
zást, feltételezhetően a különböző kristályszerkezetre ve­
zethető vissza« A BT 1 tűs, a BT 2 és BT 3 roaboe kristály- 

szerkezetű«

mérete 25o

A kétféle fényvédő mechanizmus - az abszorpció és 

reflexió - arányát is megvizsgáltuk« Különböző koncentrá­
ciójú UV-abszorber szuszpenzió és oldat fényáteresztését 

mértük ultraibolya tartományban. A vizsgálatok azt mutat­
ták, hegy az 1 mg %-os BT 1 oldat abszorpciós spektrumá­
nak görbe alatti területe - ami felfogható a fényvédelem 

átlagos mértékének a vizsgált tartományban - nagyobb, mint 

az 5o mg %-oe szuszpenzió megfelelő görbe alatti területe« 

Becslés alapján kb. a 6o mg %-os szuszpenzió /64-1ооjk /
fényáteresztése felel meg átlagosan az 1 mg *~os oldatnakha
a vizsgált ultraibolya tartományban« TehátVaz JV-abszorber
kristály oldatban van és abszorbeálja a fényt, hozzávető­
legesen 6o -szór hatékonyabb fényvédelem szempontjából, 

mintha szuszpenziót képez és reflektálja a fényt«
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В/ K&véb tulajdonlások

1* Az előző vizsgálatok bebizonyították, hogy ö fel­
használt kenőc»alapanyagokban az alkalmazott UV-abszorber 

maximális oldékonvaága alapvető köve^élmény.
Az oldékonysóg fogalma fizikai-kémiai - azaz termo­

dinamikai - és kolloid oldalról is definiálható* Ennek meg­
felelően beszélhetünk fizikai oldásról és kolloid oldatok­
ról. Ez utóbbi esetén az oldott anyag mérete lo ÍS-nél na­
gyobb.

Ezért tartottuk szükségesnek a kísérleti részben pon­
toson leírni az óidéкопу»ág meghatározásának általunk al­
kalmazott módszerét, mert «többféle módon is kivitelezhe­
tő /pl. abszorpciós színképek változásának mérésével/.

A benztriezol származékok aldékonysága vízben gyakor­
latilag nulla, de a vizsgált kenőcsalapanyogokban, oldó­
szerekben, illetve hivatalos kenőcskéezitméuyekben is 

- figyelembevevő a fényvédő-kenőcsökben általában alkal­
mazott lo-2o % ÜV-abezorber koncentrációt - alacsony*

Ha egy anyag vízben oldódik, a bőrbe való felszívó­
dása is nagyobb. A vízben való oldékonyság mértéke a fenti 
szempont mellett még azért is nagyon fontos, mert a fény­
védőkéss*, Ítmények általában 4o-bo já-ban vizet tartalmaznak. 

Tehát a teljes kenőcskésziti ércben való oldódás mértékét 
a vízben való oldékonyság befolyásolja a legjobban* A
toxikusság vizsgálatának eredményei azt igazolják, hogy а 

benztriazol származékok nem toxikusak, tehát esetleges
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felszivódósuk a szervezetre veszélyt nem jelent*
Ezért célszerű meg«,zsgálni, hogy a vízben való oldó­

dást uilyen módon lehet elősegíteni* ild* hidrofil gyök 

/hidroxil, karboxil, amino/ bevitelével az oldandó anyagra,
& vizagélt beuztriazol származékok egyrészt adottak voltak, 

preparativ ozerveakémiai munkára módunk nem volt, és nem is 

lehetne elére megállapítani, hogy a jobb oldékoqység céljá­
ból történő szubsztitúciók az abszorpciós görbén milyen vál­
tozást eredményeznek* ügy másik mód lame hidrotrop any ag 

- mely hidrofob ée hidrofil részt tartalmaz - hozzáadása az 

oldathoz* ükkor micella - és komplex képződés következik be* 

Az Így kialakuló makroszkópos rendszer kolloid tulajdonsága* 

Bár a micella képződést többféle módon /pl. oldandó mole­
kula hidrofób részének növelésével, az oldott amfifil ve- 

gyület koncentrációjának növelésével stb*/ tudnunk befolyá­
solni, a fényvédelem szempontjából ez az ut egyértelműen 

nem vezet pozitív eredményre, mert aa, hogy a képződő rend­
szer tiszta, átlátszó folyadék, vagy emulzió -, illetve 

szuezpeazió-szerü lesz-e, a kölcsönható anyagok kémiai tu­

lajdonságától függ*
Fényvédelem szempontjából valószínűleg u szolubili- 

záció - adott közegben egyébként oldhatatlan vegyöletek 

oldatba vitelének különleges módja /MeBain, Hutchinson/ - 

© legkedvezőbb, mert ebben az esetben asszociációs kollo­
idok jönnek létre és n szubmikroszkőpos méretű szerkezeti 

elemek omikroszképos molekulákból álló halmazok*
A fentiekből következik, iiogy a kenőcsökbe inkorpo- 

rélt szilárd anyagokkal - pl* UV-abe sárberekkel - szigorú
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értelemben vett spektroszkópiai szempontból foglalkozni
T-.-udkiv^i л иси. L ú;au ,■ .w, ,üj. , .v\: .

ly kolloid és mikroszkópos tartományba isszerkezetű,

tartozhat. A rendszeren belül van der WALLS Ы és COULOMB* 

féle erők, valamint hidrogénhidkötéoek balnak* Ebben a 

fizikai-kémiai szempontból összetett rendszerben jön lét­
re a lamellaric vagy szférikus micella képződés*

Hagyon nehéz előre m ghatárosni azokat a faktorokat, 

amelyek a növekvő fizikai oldódós irányéba hatnak, és nem 

a durva diszperz rendszer kialakulását, és ezáltal a ki­
sebb fajlagos fényvédelmet nyújtó reflexiós hutást ered­
ményezik* 1

Az 1* jelzésű készítményünk komplex emulziós rend-
: ... , uar| 8рш él a-orr. Hl í —Hl jHHarnfcal egyidejű»
leg tartalmas« A fenti két anyagot nemcsak mint komplex 

emuig© át őrt alkalmazzuk* Ebben az esetben lényegesen ala­
csonyabb koncentrációban használnánk fel azokat* A Span 

és Tween származékok emulgeáló hatásuk mellett mint a leg­
alkalmasabb oldószerek nyernek készitményünkben alkalma­
zást*

' • : : -Miatt agy ш aailári Hím*2*# %,
pothoz viszonyítva lényegei en megnő és igy reakcióképes­
sége is hatványozottan emelkedik* Az UV-abszorberek főto- 

kcuiiaiT hő - és kémiai állandóságét tehát a készítmény
inni III Hilf   ~ -n.—> «.* ».IWIMB—WMM* Ш.нач

előállítása és felhasználása sorón a várható igénybevétel­
nek megfelelően a vérható összetételben, az alkalmazott

gf eleiden viza-alapanyagokban lehet csak a valóságnak 

gálni* Csupán a szilárd UV-abezorber vizsgálata tehát n
ad megfelelő eredményt*
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reflexiós tulajdonlásait is figyelembe vettük.
Heflexióö vizsgálataink alt mutatták« hogy az UV-ab- 

ezorberek éa kertőcealapanyagok reflexiója ultraibolya tar­
tomány ben általában jelentéktelen. Csupán a polioxeténes 

kenőcs és & felié r vázol in rendelkezik figyelemreméltó ref­
lexióval • vizsgált tartományban* Aa alapanyagok reflexió­
ja a nagyobb nullámhorsiak felé emelkedni kezd, de a lát­
ható tartományban sem ér el lényegen értéket. A hatóanyag 

nélküli ée a teljes készítmény reflexiója ie elhanyagolható. 

Tehát a készítmények fényvédő-hatása elsődlegesen mm a 

reflexióra vezethető vissza.
A fényvédőéserekben régebben alkalmaztok direkt« jól 

reflektáló szilárd komponenseket ie /pl. MgO/. A jelenlegi

v.

kereskedelmi készítmények általában már nem tirtalmaznak
állíthatódirekt reflektáló аду fagokat, 

be szelektiven. kisebb hatékonysággal rendelkezik fényvé­
dőié© szempont jóból, mint az abszorpció, és alkalmazásúi, u 

nagy "fedőképeoség*9 miatt kozmetikai szempontból sem elő­
nyös.

rt a reflexió.

A fényvédőkészítmények laboratóriumi vizsgálatánál 
általánosan elfogadott módszer, hogy az emulzió mctanolos 

oldatának, vagy szuszpensiójénak abszorpcióját mérik» Es­
zel a módszerrel ©egvizagaltuk saját készítményeinket és 

a rendelkezés Linkre álló bel és külföldi fény védőezereket. 

Az összehasonlításhoz felhasznált emulziók közül a Centra­
lism mutatta a legszélesebb spektrumú fényvédőimet. A 19* 

ábra alapján
nél is jelentősebb abszorpciót mutattak.

I» és XX. jelzésű saját készítményeink en-
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lómhosszúségu ultraibolya tartományban elhanyagolható*
A réteg éa a metanolom szuszpenzió fényáteresztési görbé­
inek jellege megegyezik* A minimum ée maximum helyek mind­
két esétben változatlanok*

Az abozorpcióo ée reflexiós hatás összegeződése na­
gyon előnyösen nyilvánul meg abban, hogy arnig az UV-abszor- 

berek és alapanyagok abszorpciója a látható tartomány alsó 

hatórán csökken, vagy gyakorlatilag elhanyagolható, reflexi­
ója ebben a tartományban növekvő tendenciát mutat*

Az UV-abszorbor nélkül,i éa a teljes I. jelzésű készít­
mény fényáteresztéaének vizsgálati eredményét különböző 

rétegvastagság esetén a 26* ábrán tüntetjük fel* Bár a két 

görbesort a különböző rétegvastagságok miatt nem lehet köz­
vetlenül kvantitatív© összehasonlítani, a vizsgálatok ered­
ményei is azt támasztják aló, hogy a fényvédelem döntő rész­
ben az UV-abszorbernek tulajdonítható*

A 27* ábrán fényátereeztés szempontjából üsszehason- 

II* jelzésű készítményt a Contra luminal*
A készítmények fényáteresztési görbéinek különbözősége az 

alkalmazott hatóanyagok abszorpciós spektrumainak eltéré- 

sére vezethető vissza*
A készítmények műszeres fizikai vizsgálatai alapján 

a következő hatékonysági sorrendet találtuk: I. jelzésű *
saját készítmény, II* jelzésű saját készítmény, Contralum.

litottuk az I • *

III* A készítmények biológiai hatékonyságának vizsgálata

Az eredményes műszeres vizsgálatok után a vegyülete- 

ket és az uj készítményeket sokoldalú biológiai kipróbáláa-
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nak vetettük alá*
A különböző koncentrációjú ebszorber oldatokkal vég­

zett biológiai vizsgálatok eredményei szoros összefüggést 

mutattak a vegyilletek ultraibolya abszorpciós spektrumával* 

A benatriazol származékok a biológiai vizsgálatok sorún is 

hatékonyabbaknak bizonyultak a bensofenon származékoknál, 

és a biológiai fényvédő-hatás az UV-abozorber koncentráci­
ójának то. 'felelően változott*

Kísérleti kenőcskészitményeinkbon a laboratóriumi kí­
sérletekkel meghatározott legcélszerűbb UV-abszorber kom- 

binlciA optimális koncentrációban alkalmaztuk* A kenőcs 

összetételt a fényvédőkészitmények speciális előírásainak 

megfelelően állítottuk bősze* Kísérleteink során a legna­
gyobb védőfaktort, azaz a legjelentősebb fényvédő-hatást 
a vizsgált fényvédők közül az I* jelzésű saját készítmény­
re kaptuk*

\

Valamely fényvédőkét* zitmény hatékonyságát az UV-ob- 

ssorber kémiai szerkezete mellett a fényvédőszer kiszere­
lési formája is döntően befolyásolja* A kenőcs formájú ki­
szer élés hátránya az, hogy verítékezéssel, illetve a leg­
kisebb mechanikai erővel eltávolítható a bőrfelületről*
Az optimális fényvédókészitmény a bőrre teljesen ártalmat­
lan, áttetsző, kozmetikai problémát nem okoz, a polimer 

az abnzorbert oldja, a lakk-film vizben nem oldódik, de 

langyos, szappanos vizzel eltávolítható, a borlégzéot lé­
nyegesen nem gátolja, alkalmazása egyszerű és esztétikus*
A fenti kívánalmak figyelembevételével készítettük el a
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ÖSSZEFOGLALÁS
d/i./ '\'-l

; ,
'■ i‘lofc<;in4 on»odEi( iiyei alapján megállapítjuk, hogy: 

1. ii S-hidroxifenil-benztriazol származékok upektro&zkó­
piái tulajdonságai fényvédőképoseég szempontjából job­
bak, mint a jelenleg alkalmazott UV-öbszorbereké,

2« A fenti vegyÖleteket tartalmazó saját fényvédőszoreink 

laboratóriumi vizsgálata során hatékor/óbbaknak bizo­
nyultok © jelenleg alkalmazott készítményeknél«

■

3« A 3 éve© klinikai kipróbálná /145 beteg 446 alkalommal 
használta a készítményeket/ igazolta a műszeres vizs­
gálatokat •

4» Célszerűnek tartottuk as UV-absz őrben el ée fényvédő- 

készítménnyel végzett lumineszcencin éa reflexié© vizs­
gálatokat, melyeket ezen a kutatási területen elsőnek 

mi végeztünk«

5* Fényvédőkénzitményeink optimális hatását az abszorpciót 

és reflexiét befolyásoló speciális tényezők figyelembe­
vételével tudtuk elérni«

i

6* Az UV-abe zorberek oldékonyaéga döntően befolyásolja a 

fényvédőképességet• A szakirodalombгг őzt a tényt nem 

hangsúly ózzák ki kellőképpen«

ч
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7* Összefüggést találtunk a benztriszol származékok ab«* 

ezorpciós spektruma és szerkezete között* /Függelék/

8« Az abszorbeált energia átalakításénak nádját modell
! '■ ; -л ■ '. • *

kísérlettel tudtuk tanulmányozni* /Függelék/
; - ,.
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FÜGGELÉK

A benztriazol származékok spektroszkópiai tulajdonságainak
elméleti vonatkosóaei

1* Megvizsgáltuk, négy az ultraibolya abszorpciós 

szinkép - különös tekintettel az ideális UV-abnzorber 

spektrumára - milyen kapcsolatba hozható a molekula szer­
kezettel.

Az abszorber szerkezete ée spektruma között felis­
merhető bizonyos összefüggés* Általánosan megállapítható, 
hogy ultraibolya tartományban csak azok a vagy illetek ab­
szorbeálnak. lyek kettős, vagy hármas kötésű kromofor 

csoportokat tartalmaznak* Az abszorpciós képesség és а 

molekula szerkezet közötti összefüggés kvantitatív módon, 
egyszerű modellel csak abban az esetben tárgyalható, ha 

a vegytilet csak egy kettős kötést tartalmaz. Ez az arány­
lag egyszerű módszer már aromás gyűrű esetén sem alkalmaz­
ható.

A színkép és az abszorber molekula szerkezete kö­
zötti összefüggést bonyolultabb molekulák esetén kétféle 

módszerrel lehet vizsgálni*
Az első módszer alkalmas kvantummodell megválasztá­

séval vizagólja a kérdéses rendszert. Ennek a rendszernek
♦

tartalmaznia kell az induktiv és
♦♦

zofflier effektusokat.

♦ Induktiv statikus el*í ektus s а C5" elektronok eltolódása 
elektronegatlvitás következtében* Induktiv dinamikus 
effektus: ha külső tényező ezt a polarizációt tovább 
fokozza*
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i

A másik módszer több származékot vizsgál, és ezek 

bizonyos tulajdonságai, valamint abszorpciós szinképük 

között állapit meg összefüggést* A színképet, az abszorp­
ciós maximumok intenzitását és helyzetét kapcsolatba lehet 

hozni a reaktivitással, vagy a mágneses rezonancia elto­
lódással* Grafikusan ábrázolni lehet pl. a különböző mó­
don szubsztituált vegyületcooport reakciókonstansát elnye­
lési maximumának függvényében# A fenti tényezők között van 

kapcsolat, de az összefüggés nem lineáris. Ennek ellenére 

ezzel a módszerrel a kérdéses abszorpciós maximum megle­
hetősen pontosan behatárolható. Ez utóbbi módszert alkal­
mazzuk mi is a benztriazol származékok vizsgálatánál*

Г ‘
s

NH
/

b. c.a.

28. ábra

A benztriazol alapváz elvileg lehetséges mezomer formái

♦♦ Mezomer effektus: a konjugációbari levő 

nem kötő elektronpárok kölcsönhatása révén létrejövő elek­
tron eltolódás.

kötések, vagy
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Mindhárom alapváz meglehetősen feszült rendszer, a 

6-os és 5-ÖB gyűrűk kondenzált kapcsolódásakor akár aro­
más /а/э akér kinoidális /Ь/, szerkezet jön létre* Talán 

a 3 gyűrű kondenzált kapcsolódása /с/ a leglabilisabb 

rendszer*
A szuboztituálatlan benztriazol a rövidhullámé ultra­

ibolya tartományban /2оо-3©о tm/ abszorbeál, mert a kettős- 

kötéeben és az áronén gyűrűben levő kötött 11 elektronok 

gerjesztődnek, ami 11 ^ ‘ átmenetnek felel meg* A benztria-
zólban az аг-5>^kötések intenzitása általában csekély, a 

minimális átmeneti valószínűség következtében* fígy, vagy 

több ouxochrom csoport /hidroxi, alkoxi, 

lével az ^ -> ^intenzitása egy - fényvédőképesség szempont­
jából - használható abazuriieiőe kétoa-éggé no, és ügyre 

inkább a látható tartományba tolódik el*
Ez az oka pl* annak, hogy bár a benztriasol csak 

rövidhullámé ultraibolya tartományban abszorbeál, a meg­
felelően szubsztituólt 2-hidroxifonil-bonztriozol szárma­
zékok abszorpciója mór egész azéles ultraibolya tartomány­
ra terjed ki*

iia a benztriazol alapvázra 2-es helyzetbe hidroxi-

ino/ bevite-

fenil csoportot épitünk, az előző három, elvileg lehetaé- 

>r módosulat közül аж /а/ szerkezet nem jöhetgeo mez*
számításba, mert a 2-ez helyzetű H nzm tartalmas szub­
sztitúcióra alkalmas И atomot* А /Ь/ és /е/ mezomer ha-
tarszerkezet is labilis, feszült struktúrát jelent, de 

talán а /Ь/ kinoidális forma a legvalószínűbb*

A 2-hidroxifenil-benztriazol származékok ultra­
ibolya színkép© mór megközelíti a terápiás fényvcdőké-

i

$

V S
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szitmények UV-abszorbereinek spektrumával szemben támasz- 

tott követelményeket•
Mindhárom benztriazol szármázék 25 mg j6-oe koncentrá­

cióban 1 mm-eo rétegvastagság esetén széles ultraibolya 

tartományban igen jelentős fényabszorpciót mutat* A spekt­
rum a látható tartomány alsó határúhoz közel meredeken 

csökken» és a látható fényt nem abszorbeálja*
A vizsgált llV-abszorberek két abszorpciós maximummal 

rendelkeznek* A rövidebb hullámhosszú abszorpciós maximum 

kb* 3oo nm-nélf a hosszabb hullámhosszú pedig 34o nm körül 
van*

■

A szinkép jellege, a két maximum helye és intenzitá­
sa bizonyos Összefüggésbe hozható a molekulaszerkezettel«

!

benztriazoltriptofan

2Q* ábra

Az indol, triptofán és benztriazol képlete

A 3oo nm körüli maximum valóazinülug a benztriazol 
•lepveznak felel sieg« Célszerűnek tartottuk öaazehasonli- 

tani az indol /benzpirrol/, a triptofán /benzpirrol szár­
mazék/ és a benztriazol abszorpciós spektrumút«
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Д vizsgált három vegyület kémiai szerkezetben külön­
böző, de elektron-szerkezetben hasonló egymáshoz* fisért az 

ultraibolya abszorpciós ezinképben ia nagy hasonlóságot гш- 

tútnak* Mindhárom verölet hasonló intenzitású abszorpciós
körül. A vegyíiietek ab­rendelkezik 29o-3oo 

szorpeiója 32o nm felett gyakorlatilag elhanyagoIható.
Tehat feltételezhető, ho. у a 2-hidroxifenil-benatris­

zol származékok színképében a rövid hullámhoaaznál talál­
ható abszorpciós maximum 

eJetén ez az alapváz
alapváznak felel meg* BT 1 

«egyezik a benetriszol molekulával, 

ée igy, mint az elózd feltételek alapján várható is, az
abszorpciós maximum 29o-3oo nm körül van* A BT 2 ée BT 3 

5-ö© helyzetben klórt tartalmaz. A spektrumban ez felte­
het Ómi abban nyilvánul meg, hogy a rövid hullámhosszhoz 

tartozó abszorpcióé maximum BT 2 és BT 3 enetéh egyeégésén 

rel eltolódik a nagyobb hullámhosszak irányába. A
imumokhoz tartozó abszorpció intenzitása BT 2 

ée BT 3-nál hasonló mértékű, ée valamivel kisebb, mint BT 1 

esetén*

lo
vizsgált

A N atom három vegyértékkel ée két kötetlen elektron­
nal rendelkezik /Зо. ábra /«//• fiz piraxicos térbeli el-

«
helyezkedésnek ée ap állapotnak felel meg* Ha az N at 

kettóo kötéssel konjugációba kerül /Ь/, megszűnik az eló­
zó ep** elrendeződés, éz 8-as alakú elektronpályák alakul­
nak ki az N körül, a kettős kötést tartalmazó rendszer és 

а Й három vegyértéke pedig egy óikba kerül /с/.
A 2-hidroxifeník-benztriazol származékok mindegyik 

gyűrűje plenárissn, egy síkban helyezkedik el, mert a 

triazol gyűrű valamennyi N-je koujugált kettős kötésekkel
4
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csoport sztérikuu hatásával hozható össze?üggésbe •
A BT 1 abszorpciós maximuma ?4o rua-nél van* A ezub- 

eztituálatlan molekulához viszonyítva tenát о fenilgyürü- 

ben csapón a wotil csoportot tartalmazó BT 1 mutatja a 

legkisebb eztérikus eltolódást* A BT 2 ée BT 5 vegy illetek 

térbeli helyzetót а nagy tárigényű ozuboztituensek igye­
keznek befolyásolni* fis a sstérikue hatás a két tere* bu­
ti 1 csoportot tartalmazó BT 3-nál а 1е;зп&*усЬЪ. А пасу 

tárigényű csoportok hatása a színkép hosszabb hullámhosszá 

maximumában а BT 1-hez viszonyítva lo-12 tua-es eltolódást 

mutat a nagyobb hullámhosszak irányában* fis a hosszabb 

hullámhossznak megfelelő maximum mindhárom vizsgált benz- 

triaaol szármasóknál nagyobb, mint as első* A maximiu ~ 

tensitása a BT 1-nel a legnagyobb* BT 2 és BT 3 esetén 

valamivel kisebb, kb. egyen16 intenzitású csúcs jelenik 

meg*

2* A 2-hidroxifenil-bonztriazol azármasékok kvantum* 

mechanikai szempontból rendkívül bonyolult rendszerek*
A molekula energetikai vizsgálatánál célszerű а benztria- 

zol alapvázat és a hidroxifenil csőiértot külön tárgyal­
ni» filméleti megfontolásainkban először csak a 2-hidroxi- 

fenil-benztriazolt - további szubsztituensok nélkül - 

vizsgáljuk*
A benztriszol alapváz kettős kötéseket és kötetlen

elektronokat tartalmaz* Ez a molekularész több mesomer 

farmét vehet fel# amelyek energetikailag nagyon közel 
állnak egymáshoz és az egyik mesomer forma minden külső 

behatás nélkül átalakulhat a másik mesomer formává*
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Többféle mezomer rendszer tételezhető fel, pl* a benztria- 

zol rész kinoidális szerkezetű lehet* a két gyűrűn belül
konjugólt kettős kötésű rendszer jöhet létre* a kötetlen 

elektronpór áttevődhet a N-ről a benzolgyürü 5, 6* 7* il­
letve 8- C atomjára* etb. Létrejöhetnek egyszeresen töl­
tött típusok* amikor az egyik N pozitiv töltésűvé vélik*
Alapvetően két típus alakulhat ki: kinoidális, vagy nroméa* 

A fenilgy ürüben hasonló somer effektus jöhet létre* 

ée aromás, kinoidális, vagy ezemikiuoidális rendszer ala­
kulhat ki.

A következő 31. ábrán néhány valószinü aezomer struk­
túrát tünetünk fel.

A molekula alapállapotban egy statisztikus állapot­
tal, valószínűségi függvénnyel irható le, amelyben az 

összes létező mesomer Struktur© energetikájának 

valóézinüséggel vesz részt.
A molekula mezomer eltolódásainak vizsgálatakor lát­

hatjuk, hogy a feniÍgyürü hidroxil csoportja kötést léte­
síthet a triazolgyürü 3-as helyzetű N-jével, és igy hidro- 

génhidkötéseel egy újabb hat tagé gyűrű alakulhat ki.
Az alapállapotban kialakult hidrogénhidkötést tartal­

mazó hat tagú gyűrűt más analóg molekulák esetén о szorzók 

/33, 39/ kelut gyűrűnek nevezik* Véleményünk szerint oz az 

elnevezés kiesé általános ée nem veszi figyelembe az ár­
nyaltabb energetikai folyamatokat* Tágabb értelemben az 

1.3 hidroxi-oxo rendszert szokták keletnek nevezni*

gfelelő
■ *,

L

Ez e rendszer azért nem kelat, mert az alap állapo­
ton belül nincs két struktúra. Ha az egyes mezomer struk*

eléri a lo J
—;■>

sec.-ot* akkor mártúrók élettárt - lo
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31. ábra
A 2-hidroxifenil-benztriazol néhány valószínű mezoner

struktúrába

két ve gy illet «legyéről le lie t beszélni, ami két spektrum­
mal rendelkezik, esetleg szét lehet desztillálni két frak­
cióra.

i

A vizsgált vegyületeknél azonban alapéllapotban 2o-3o 

Г Гяпм л,- u.n., t;# m Ш »HMtfíiMl (Ntoflf UJUHHNl fk

.
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fenolos ré&z egyaránt felvehet kinoidálishoz ás bensői** 

dáliához hasonló szerkezetei* Az alapállapot • két mii- 

tett rendozere ernk hasonló a kinoidólishoz és benzoidélie- 

hoz, de azok kémiai tulajdonságaival nem rendelkezik*
fi® a molekula alapállapotban csak benzolgyürüt tar­

talmazna ée nem fenolesoportot, akkor ez a molekularész 

benzoidálishoz hasonló állapotot nem vehetne fel* Az alap­
állapotok raezomor rendszereinek kialakulásához e,«»y proton- 

akceptor, a N, és egy proton donor, a 2•helyzetű hidroxil- 

csöpört elengedhetetlenül szükséges*
A 2-hidroxifenil-benztriazol molekula olektrorieaerke- 

zete gerjesztés után magasabb energia szintű állapotba ke­
rül* A hasonló elektronszerkezetü vegyületek abszorpció­
jának mechanizmusát a szerzők /62, 88/ úgy értékelik, hogy 

az alapállapotnak megfelelő kelet gyűrű energiakvantum fel­
vétele után magasabb energiájú gerjesztett állapotba kerül, 

és felnyílik* Emissziókor az abszorbeált energiához viszo­
nyítva kisebb hőenergia leadáséval párhuzamoson visszaala­
kul a kiindulási kelet struktúra*

Véleményünk szerint a fenti mechanizmus nagyon leegy­
szerűsíti a lejátszódd energetikai folyamatokat* A moleku­
la gorjeeztéae azt jelenti, hogy az előbb ismertetett sta­
tisztikus állapotban levő molekula úgy alakul át, hogy a 

kinoiűális forma benzoidéliosá, a benzoidális pe<ig kinoi- 

dálisaé alakul* A gerjesztett állapotot a klasszikus kép­
let Írás ozabályainak megfelelően nem lehet leirni, mert

, az antikötőpályán kevó elektron ál-e,fуelektronos kötés 

tál létrehozott un* "lazító elektronkötés", atb* is létre­
jöhet •

\-:íi
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