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BE?üZJPÍS
Az ért .kezéa az in vitro hidroxilálási folyamatokkal fog­

lalkozik. Általánosságban a hidroasilálás két szempontból érde­
kes » a/ dint as in vivo folyamatok egyik fontos lépése, о/ más­
részt aint a szintetikus kémia egyik gyakori r.ozaozzanata.

A kísérleti punk&siban különböző in vitro hidrosiláló ha­
tású rönd326x*eket vizsgál tan. A kísérletek célja többirányú 

volts а/ a különböző rendszerek hatásának vizsgálata aromás, 
indolvázas és aztei’oid vegyülő tökre , Ъ/ egyes leodazerek ha­
tás: techaniziauaának tisátázása, с/ a aafceroid-oaulfátok felhasz- 

nálha(»óságának vizsgálata vizes közegü rendszerekben* а шшка 

során több ve válöt előállítását kellett olvég^zni x*ószben új 
eljárással, a vegyülő tok vizsgálatára új módszert is alkalmas­
ban*

Az előéleti részben kivonatos összefoglalom a vizsgála­
tok során érintett területek irodalmát, 'észletrsebben kitérek
a szteroid— szulfátokkal kapcsolatos vizsgálatokra. A kuzleaé- 

aegjelmnt eredményeket csak röviden tárgyalom.nyékben
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I. хк ;шг1 hj-sz
1/ Biológiai hldroxHálás i folyamatok

Az élő szervez tben as oxidációs folyamatok legos gyobb 

ase enai ok segítségével játszódik le. Anaerob és aerob oxidá­
ciót különbőztétünk meg.

Az oxigén Jelenlétében működő enzimeknek 4 csoportja is­
mert /1-3/* oxidázok, oxigonázok, kevert uüködéaü oxidázok 

/hidroxilázak/, vegyes oxigenások.
A hiöraxilázokat az jellemzi, az oxigén molekulának

csak az egyik atomja épül be a saubaztrátoa, óig a másik vízzé 

alakul*

s 4 °2 * A1h>
As elektron donor lobét a 1Ш) és ííADP redukált alakja» asz- 

korbát, redukált pfceridin, illetve még nem definiált vegyülőt. 

Bonok alapján a hldroxilázekat alcsoportokba sorolják /5/.
ágabb értelemben szokás minden oxigén aktiválását és be­

épülését katalizáló enzimet oxigéné zna к nevezni. А/.
zak az enzimek az élő világban általánosan elterjedtek» 

szerepük sokrétű* általánosság >an a métábólltok emnazforcáció- 

ja» dotoxiflkálás, aroiiás és telitett ciklusos vegyülőtek kis 

frognentumokra való darabolása, azteroidok és aminosavak stb. 

szintézise.
A hidroxiláz enzimek tiszta preparálása nehéz, ©léggé in­

stabilak, gyakran több komponensnek. Az aromás hidroxiiázok kö­
zül alaposan tanulmányozott a fenilanalinh-iiidroxiláz /6-8/. A 

szteroid-iiidroxilások közül a 11(3-hiú oxliázt sikerült előál­
lítani, azonban itt a mellékvese uit okondriuoból izolált enzim- 

hes aóg HADHi-t és melegített mellékvese vagy adj extraktumot

+ H20■+ 80 ♦ A
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kell adni /9, 10/.

Az in vivo kisóriebekben гбаяЪеп a természetes anyagése­

re utakat vizsgálják, részint уódig az idegen anyagok ensimesát­

alakul snifc. A gyógyszerek hidroxilálódáeávai sokat foglalkoz- 

bak /aromások 19# 12, azteroiőok 15, 14/. Az enzimes gyógyszer- 

hidroxilálásokat Gillette foglalta jsbzq /15/. A gyógyszerükre 

ható hidroxiláaok non specifikusan hatnak /nincs specifikus 

asubastrátjük/. A máj úgynevezett sioa raikroezóna frekeiólban 

lokaiizálódtak, aoely eadoplamot ikus rétikulun lipoid anyagú 

tubuluaaiból áll. Kis iértkb-п aás szervák la hidrox Hálnak 

gyógyszereket. A hidroxilált származékok gyakran glüknronidok- 

ká vagy szulfátokká alakulnak és kiküszöbölődnek.

Az eiuittM hidroxilációk moll©6b a szervosebben is számol­

ni kell nem ensioatikus hldroxilációs folyásáé tokkal. E tekintet­

ben elsősorban az L-aszkorbinsav játszik fontos szerepet.

Az aszkorbinaav redukáló hatású, oiköabon dehidro-aszkor- 

oinsavvá alakul. Ezt a tulajdonságát fémekkel adott kötésben, 

valamint proteinekkel kapcsolt forrában is megtartja /16, 1?/. 

Lúgos és savas közegben is oxidálódik. A további oxidálódás so­

rán in vivo dikefco-L-gulonaavvá alakul /18/. Qxiddlódását fémek 

pl. /Си/ siettetik. Komplex képzésre hajlamos.

Sövényekben éa állatokban is nagymennyiségben aegt alá Illa­

té. Állatokban koncentráltan van jolen a □ollékvesében, lépbea, 

herékben /19/* de jelen van aég a porcban, bőrben, fogban is 

nagyobb mennyiségben /20/. Mennyisége az élő szervezet állapo­

tútól függően növényben /21/ óa állatban /22/ is változik.

Májban egy része kötött állapotban van jelen.



- 4 -

üaerepéro nóavo шок adaö áll rendelkojéaünkx^. Hóeae veaa 

védőkén© folyaua (jókban , amlnoasv desaa nálveb-n /23/, broain 

oldallánc lebontásban /24/, homin átalakításoan /23/. In vi&ro 

igazolták, hogy aa adrenalin 6a uoradronalin aöabllltúaáfc ol­
datban csökkenti /26/, serkenti a aetllvöröa »öcöraaol lünké k/2?/, 

piridín-nuklootidok /28/ fоtjoredutiolóját. serepei éj do:.öi- 

loaésbon, doö6il©aúaboQ /29»30/, olefin epoxldálásban is. A 

hidroxiláláai folyaoatokban ia aseropet jáfcaaik. dkorbuBoa ál­
latban az aromás gyógyszerek ас ti hidrox i lálód aak. A tiroainás 

koanslae /31/. Л kollagén bioaint ósieben a prolin - hidroxi- 

Xjrolin áralakulásban részt vesa. A a.:tereid anyagcserével ia 

kapcsolatos Ad. kéaőbb/. Hatását vagy küavetlanül, vagy náa 

vegyül© tek redox-éilapoüának befőlyásoláaával fejti ki.
In vivo cserepének mgküsolitésében jelentés lépés volt 

Udenfriond 6a оба. /31, 32/ vizsgálata, akik egy asskorbinaav 

tartalmi oodel rendaaert állítottak öaaae, soely in vitro ha­
sonló hidroxilúcióa folyanotokat vó.jaott el, alas as in vivo 

reakciók. így lebetőség nyílt acobaniaaua viaagála tokra ia.
2/ In vifero hiúroxll&lé randaserek

A hidroxilócióa folyaaaCok elvégséso általáoan elóg nehéz 

feladat. Külünböaő oxidáló a serekkel pl. 0*0^, SeQ^, csoport ki­
építésükkel /33/ biaooyoa esőtekben megoldható. A kovetfcosők- 

ben csak о direkt bldroxil csoport beépítését végső reakciók­
kal foglalkozom.

A direkt hidroxiláló Лjárásokat 4 csoportba oszthatjuk* 

Pisikéi, kémiai, model rendszerek 6a aserv inkubátunok. 

a/ Piaikai rend a serek
Ide soroljuk a besugárzások hatására lejátszódó reakciókat.
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fоШавва&11ш tunkt f vagy ro ögöiMlugarokaf;, 
és ri-uüron róazecskóköt, ultraibolya fényt. A nem vizea közös­

ben végzett besugárzás különböző izouurlzáeiós» hasítással Já­
ró stb. reakciókat válthat ki. Biológiai szempontból a vizes 

közegü reakciók órdo
Д sugársás ha áaára vizes közegben aa aromásokból fenol- 

származékok képződnek /ЗИ-i?/. az feeroiüofcttái is tapsa a bal bak 

hidroxilaló batásb /38-4 /. Aa«c és neutron sugarak hatását is

Az ultraibolya /UV/ sugárzás is hidroxilaló hatású vizes 

oldatokban /43-4?/. Hatásosabb a hidшilálódás ferro vagy fer- 

ri ion Jelenlétét«« /48-50/, illetve !L>ü2 big oldatában /51/.
Az UV besugárzott poraitrosav /52/ és a dinitrogénoxid /53/ 

liidroxiláló hatású.
Ь/ K. ómiai hidroxiláló rendszerek

Itt azon rendszereket ealltjük, amelyek egy változó vegy­
értékű féu iont és oxidál ószer ü tartalma

Legrégebben ismert ilyea rendszer az u.n. lenton-rendazer 

/54/, a ilyet elsősorban a a énhidrát kordában használnak fel 

oxidálósanrkéafe. ötöchioaetrikua oennyiaébű ferro ionb 1 /ferro- 

azulfáb/ éa H202-bél áll. Eénsavval erősen savanyított vizes kö­
zegben hab, szűk pH tartouixy ban,szobahőmérséklet on* Főként 

Kiások Adroxilálását vizsgálták a rendszerben /55*57/.
Ugyancsak liidx'oxiláló hatású a ferriin-ferroin-rendszor, 

valamilyen oxidálószer Jelenlétéin, aagos redox po t one iái ja ré­
vén. /Yerriint trieA,iO-fenanbrolin/- vaa/IIi/-ionf ferrolnt 

risA,iO-fenanüroiin/-vaa/II/-ion./ , hasrmúlu Ьоз összeállítás *
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atöcbiooetrifcus mennyiségű forrni in-»perkloráe, ólo /lv/-oxid,

2 M fcéaaavua vizes közeg. Árazások, térpének, ciklóbcxanon idLd- 

roxiláláaáb és oxidációját mutatták ki vele /57/.
. 34Ugyancsak aromás 11вшüáclót végest-к el a Ti' - 202 

imád э a erben is. /53/* sen extrém savas pH- n Büködé rendsze­

rek itöa hozhatók analógiába biológiai rend«erekkel. Ha azon­

ban a len bon rends serben a vaaafc liDTA-val komplexbe viszik, 

kor tetszőleges pH állítható be és a rendszer hidroxiláló kész­

sége la nö. Jz as un. aódoaitotfc Fenton—ronda ser /53, 59/* 

Újadban rámutattak arra, hegy a hidroxiláció minden autooxidá- 

bilia rendszerben b-köv- tkezik, a molekuláris oxigén felbaasná- 

láaával /60/. Ilyen rendszerek: a Jte2* /-difoszfát, Си1’, Ti^+, 

ßn2*, red. metilónkók Ah.

A sugárforrások listására lejátszódó fblyanatofc oeebanlsaHfr* 

sával sok közlemény foglalkozik. A folyamatok lényege az, ogy 

a sugárzás a vizes közegben különböző gyökök, ionok, atomok kép­

ződését váltja ki, amelyek az oldószerrel, az oldott ..i.,lekul&~ 

val és egymással láncreakcióba lépnek, /keletkezik: OH, 01f, H, 

Ш2 íig, ILjC^, e~g./ A különböző sugárforrások 

ge eltérő, Így bizonyos kül nbsógek a termékekben is adódnak.

ionizáló késasé-

iléhány gy-kópzo folyaoat forro iont tartalmazó közegben 

/61/* e|g + íf

H 4
if 4 Fe2+

*4 И

°2 ~*H02
-» e5** ii02 

,e2+ + II202 -4
4 IigOg 

4 OK 4 Oif

А Fe nton-re. i d a z о r mechanizmusa hasonló a sugárzási reakci­

ókhoz , amennyiben itt ia gyö képződés játszódik le /62/. Pl.:
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Ре2* + Fe^* + ОЙ ♦ üH~Н2°2 **
W» * «А * В.2* ♦ ф* ft

л fenti rendя я©reк hidroxiláló hatásának lényege , hogy az
aromás vegjiiietek ugyancsak gyckös formává reagálnak, a jó 

aril ©rök éa a kidroxil illetve perhid macii gyök £ nőit képez 

/63/*
+ но. CgHjOH

Közben mellékreakciók is lejUsssódaak /pl. diaril képződés stb./. 

A Iiidroxilációa termékek kialakulása ilye a formán a hidroxll 

gyök yökös mechanizousu aromás szubsztitúcióénak ered-ыауе.

C6H5*

с/. Kémiai model readazerek

Hatásuk fc enyhe, késel fiziológiás kerül önyek között ki­
fejtő rendszer-kot soroljuk ide* I{jyifc legtöbbet vizsgált típu­
sa as un. iíd .nfrleá rends ser /31» 32/, amely ferroa rulfátofc, 
ШЕА x 2 Ша-t etöchioraeferikus \ mennyi ségü Ь-ааако Aineava$ 6ar~ 

üalmaz pH 6-y-oa foszfát pufferban. 37°C-on, oxigén a6 os.férá­
ban való rázatáa közben Játszódik le a reakció.

Hasonló jellegű az un. Fenton-Cler-rondazer /64,/ a iely 

ferrossulfafcot, .Dű;A x 2 Xla-oö, katalitikus mennyiségű L-aszfcor- 

binsavat, %°2~üb martai az, foszfát pufferban, 37°C-on.
..z as.ikorbinaavas rendszerek néhány jellemző vonása*

I átárazott, ar.ubsztrák-függö pH optimumuk van, szerv ,s oldó­
szerek látásukat gátolják, a ll^O^ más oxidálóa:>ereékel is
lyetfcesitiiető /pl. ügOg, Се/ НО^/g/, anaerob körülmények kö­
zött hatnak, az l&ffiA éa a vas is helyettesíthető hasonló
vegyületekkel, illetve fé usel. i a as korbineavut is helyette-
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з 1 fchati oáa ndiol vegyület /pl.dihidroxi oaleinsav/. A fon-
ton-Cion-roads zor kb. fcétsesr akkora hidroxileaŐ készséget шак 

bab, dint aa üdenfriend rendszer. Ä követfcező bipuau folyama­
tokat mutatták ki a rendszerekben*
a/ aromások hidroxilulása fenollá vagy difenollá /51» $2/,
Ь/ a indolvázas vegyietek bensolgyüril jenek hidroxilálódáaa

т/г
с/ prolin átalakulása hidra»i-pro1Ioné /65/» 

й/ szteroldok MdraxiXáláaa /66-68/, 

е/ cteaotilezós és őeefeileaés /29, 69/.
Egy aásik analóg 

bak as úgy nevesebb Наш!1boa rendszer* amely katalitikus oeny-
, maolyet a részletesen vizsgál-

nyiaégü ferri-i>erkioráfcot, katecholt, hldrogénperoxidot tar- 

fcaima, асеtét puffsrban. özobahuoérsékleten bab, anaerob kö­
rűidének között ia működik /70-72/. 

d/ aerv inkubá tusok,„-int hidroxiláló „rendszerek
A Mdrosilaciós folyatatok elsődleges központja a uáj él­

te Iában. ám tereid ok vona tkésésében a mellékvesének van még fon­
tos szerepe, csellótt a.vonban szinte valamennyi szervben kiku­
tattak különféle Llöroxilációa folyasa to kát, Így pl. lépb n, 
piacén bábán, tüdőben, vesében, bőrbon sbb..

As in vitro rendszerekben perfundálbatobt szerveket, szerv- 

bomogenisábuuokat, szövetkivonatokát, vagy enzimket használnak 

fel. /Sogeilitem még az in vivo jellegű, de jól felhaasnálbabó 

aiikróbá kai történő hidrnxlláolókat./ ás in vivo kísérletek tég­
la vitro kialakítható.felelő алаlopj a

A hidroxlláció dochanizauaát m még non ismerjük, bár
A vizeön­vizsgálatot végeinek.mn a terület a ma is
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latok központi területe részint a oáj га kroazomák idroxilázai- 

nak, rés ;int pedig a mellékvese iüochondriumainak azteroid- 

M&roxllás vizsgálata. А mechanizmusok megismerését model 

rendszerek vizsgálatával is Ígyokoznék megközelíteni. , tekin­
tetűén jel..ntőaek az uszkorblnaav tartalmú model rendszerek ue- 

clianiEíiiiisának sasgis mérésére irányuló vizsgálatok.
.gyes korábbi elképzelések szerint ezen modul rendszerek­

et* Is a Lidroxil gyök a felelős a hidroxiláclóért , akár csak 

a lanton roads erben /52, 58/» és a szubsztitúció elektrofil 

jellegű, orron, majd Kauf.nn /%/ Hgög keletkezését feltéte­
lezték. Pulman A964/ H02 gyök jelenlétét tartotta valószínű­
nek. A iiidroxi—laoíaerjk eloszlásának modem módszerekkel tör­
ténő vizsgálata megáll**oltotta, - egy ezen rendszerek külön- 

bozusk a Fonton rendszertől, amennyiben Itt az ieomerek el­
oszlása statisEtikusabb és igy a támadó gyök non lobot a híd— 

1*0X11 gyök. A ILjjp-t aint iiöfró tényezőt szintén ki kell zárni. 

Ugyancsak több tény ellent mond aimak, bogy HOg gyük lenne je­
len ezen rendszerekben. /60/.

A későbbi elképzelések szerint az ilyen jellegű folyamatok­
ban komplexek képzésével kell számolni, amelyek az aktiv gyök 

forrásai. így föltételezték, hogy kelétképző anyag - Pe2+~0g 

komplex /29, 69/ jön létre, mások szerint oszkorbinaav-HgOp 

komplex is képződhet. /75/. Hamilton és óta. /70-72/ véleménye 

szerint a katochol-ferri ion-H^Og komplex képződik éa ez mint 

gyökös ágens támadja a szubsztrátot. Ugyancsak egy tumor vaa- 

aszkorbinaav-oxigén képződéssel kell számolni szerintük az 

Üdenfri nd rendszerben /74, 75/. A Fnfcon-Cier rendszerben 

Hormán éa íadda szerint /7б/ OH gyök képződik, tehát a Fenton
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rtndarvejdiv hasonlóan viselkedik.

i hidroailáa »nsinéк működésének oieohaaiemiisáti leginkább 

a a udunfriend rondazár koséit 6 i aeg, ezért áég as újabb visa gát­

iatok la foglal kos mk a .el. Ullbrich és b baud in er /60/ meg­

állapították, a ne:, aezkorbinsav tartalmú nutooxidabilis

rendszerek is képesek hiciroxilálni a molekuláris oxigén fel­

has ználuaával aromásokat. Az itt balál b isomer eloszlási ai’ány 

oizonyoa hőmérsékleten azonos volt a OH gyök álbal mutatott e- 

iökferofll jellegű eloszlással, ;áa hőoéraékl©boa viszont közei 

statisztikus volb az eloszlás, ъ azt mutatja, hogy ibb egy bi­

zonyos második hidroaiiláló mechanizmus létezésével is számolni 

kell.

zen kisé leöek a .érint • .'loden aerob hidroxililó rends ser 

ugyanolyan termék eloszlásé ad, függetlenül abbéi» hogy milyen 

iáa ion és komplex képző ágens van benne, basilbon elképzelései- 

;ф.' "apithubó, hogy az endiol nem szükséges a hid- 

roxiláló ágens képzéséhez« z előbbi általános jellegből követ­

kezik az is, nogy nőm a vas-oxigén illetve általában neu a fém- 

oxigén komplex jelenti az aktiv oxigént, m ne azt Herman és tabs, 

gondolták /77/. Ullrich és к baud inger /öó/ szerint oson rend­

is zei*ek, aaolyek OgB-t és redukáló tartalmaznak közös

ohanixuusual működnek. Véleményük szerint a hidroxilacióért az

oxigén a boo a f ololőa, amely a O^II-ból képződik«
QgU ♦ I Hg rf 0 + fí20 F ш -3,1 xűsal

gyengén oxargonoa reakcióban. Célszerűen az “ox o-hidroxilá- 

cio” elnevezést javasolták. A G^i gyökük könnyen diasproporcio- 

nálódnak ítolekulária oxigénné és KgOg-é* v élemé oyük aserinfc a 

vas és más fém komplexek szerepe az O^H gyökök stabilizálásában
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mxtatkozik meg, amivel az osIgén képződést elősegítik 

/73/* *-zb az elképzelésüke6 a mifcroazomális iiidroxilásokra is 

alkalma»ták* A kevert: működésű oxidézők mechanizmusa megismeré­
sének áslk vizsgálati területe as, hogy in vitro biológiai 
rendszerekben kutatják azokat a komponenseket, amelyek fele­
lősek a hidrox nációért. Ízen hidroxilázok a máj dkroszo- 

mában és a mellókv mitocbondriumban kapcsolatban vannak a 

lipoprotein membránnal, amelyben különböző redox komponensek
is találhatók.

. mellékvesében elsősorban a ilß-iiiöroxliánokat viaa,ál- 

júk. Megállapították, hog ez legalább 5 komponensből álló xaul- 

tiunzim. A jelenlegi álláspont asorint a mitoemondriumokbaa 

két elektron transzport rendszer van# а/ a hagyományos anorgla 

termelő rendszer, b/ a asteroid Mbroxilálás elektron transz- 

port rendszere*
szűkeinat -» I

\• fumaráfc Ъ -c, a3 ~ °2- c - a «■T ШШН I
pma lát

X ------+

- °2- } e/adrenodokin/ - P -450

Ilyen formán a hidroxilációoan a következő komponensek 

játszanak szerepet# ЖАЗЭШ koenaim, adrenodoxin reduktds /flavo-

NADPH -

protein/, adrenodoxin /nem-hem ..-rőtéin/, oifcochrom P450, mole- 

kuldi*la oxigén. Valószínű, h,o у kivül még járulékos enzi- 

ak katalizálják az aktiv oxigén beépülését az egyes aztorol-
dokba.

A komponensek néhány adata. Az adrenodoxint lSC5-bon izo­

lálták /30/. Az adrunodoxin-reduktáz К JDHI specifikus. А P450 

hemproteint 1964-ben Írták le /81/. Instabil, könnyön az inak-
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oxigén iránt;i affini&á^a eltérő /02/. 

.■Jár a végső mechani fc elég nem tisztázták, feltétele­
zik, iasgy a a*$eroid- azubaztrét az oxidált; P450-bez kötődik.
A temer komplex a hidraxilúcióa termékké bomlik le. Ennek а 

feltételesett mechanizmusnak e^esétbtt kell lenni a bisonyi- 

tofet stichiorietrikua egyenlet telj
8 ♦ HADPH ♦ Й* ♦ Og ч SO ♦ ШЛ)Р* ♦ HpO 

A mádban lévő hidi’oxiiázak szintén ilyen elektrontransim­
port segítségével működnek. Valószínű azonoan, bogy a májban 

eg azerübb elektrontranszport folyamotok játszódnak le /83/.
Ullrich és Utaudlnger az említett шсеп-1iidrox 11 áclós 

meciianiacsust” аШ1,шйЬа zen enzimes fo lyaoa tokra. Ismert 

zonbo.n, liogy a máj hidroxilázok elokbrofil jellegű Muroxile- 

zéat végeznek /84/, óig a model rendszerek atatiautikuaan hid- 

roxilálnak. Ennek ellenéi«© a két rendszer analog, a következő 

meggondolás sál•
A P45G ferri ionjához csatlakozó molekuláris oxigén az

úgynevezett III. komplexet adja /85/. í z redukálódik NADHi
révén. Itt az
komplex képződik, 
torn, de elektron eloszlása révén i:iono-<gyökkónt viselkedik és 

-.lektrofil sajátságokkal bír.

[*• 2ll °2

ly Úgy tevékenykedhet, mint az oxigén

&
clt °2

komplex Ш.
♦ e

left, -ö* *■* *£** '2- ** Feflt, I*

-а г



• oscinstScg X’^oqej 

O 3]B»s> rnzo5} vpfiivzn ‘^.сртоолпашхЗ ‘s.cqpjso j ‘^сзщтпкв 

1-цеЧ9*ъыгу2в PJGZOQVÜ qqcqBqnmss creqqmtöüjoss 9x9 by

•лршодт: п$ех9Э
-ВЕХ а 3| qoin/’SoA пву| 041100,104 о qo^o^T *Щ ЩП^хо г ас Щп qmy? 

-B9XI9 в*'Э®тЗфл mqaosc * хслпвтггрч'лвт^ ^сооЗовсдаох-р т^тЯ9Х 

-ojq ^oqr.3npoc4 pTCJaqsB с qtBC^XGX^cj Ajoci©xso3| гюгувп

'"1рр9i990®Х©!Г fßx^9tofQ

•9 ooqi*0snS3oeF oY9‘^o bepx^l^l^I^^WIWi^PTÖäoq'nr? /в
•2oqoqoxTV^0A

в Q03J0S0 21ППХ1-2ввхл bi хдаио^шо' в qqo* aoc^unqoxJfoxsi ©9 ‘яде 

-0Ű031 Q9«*92f Bc3e£n?i ^X/Se sjetnreqexx®**!* То~г.от|С1Ч Ж ло ТФч93 

вс х®лха ‘qpoxcpoix so ijeaq-xnareq с qomio xn©qoq«ionBT оорхд 

-*©j c-CJ^Bc^qoAo^ v eqqcscin9t3T3| ошохуае^ЩТог ^eux®«*©**«? nej 

-Xnss 3}СХОЧО^Х^ ptocregos e sieuqqfx®!^^©®»©*! •nuvSjqw^e^nse xoj 

Jioxoü cmi 30:49 кошгрг» Дивя op100т л qqo/*x®q oqcp Tisonj цоЭвДоо

cqtS©B qffr;p9PXc 9sосаохгч Щ ‘gqocsqfx sjemr^orex«» tn^roe sqoxpS 

-beta qcux9T<£]ü©.i Tiloson в obi a з©$&Ц1£Зед вевули^дгодвв y

“Wo?3in7: «-РТoäeqsrT?
*X®ijl©t®öBi£tej

В9Х09ХТ^с^ПТЧ iqnoj с Х9'2©3] cqgexoe© csj аохз^ДБрз /S©A*qq©q 

-олео^ иоаэз: хоЗввЧуРсе короз £3сц *9чш£9л ©aqoe© а©па я VÁP 

*9°/1©л9В9розртъзтдц ^q qio о 31TP9I9PT20 ф&лшга qao3|B»eexpx4»P 

wrqap^Xn ‘geckos® зцоепЧ'“ тт-cq-ногаxyaoaqц©х© TQ- 4 /.(?•»? по гг-
I90 Q9dc,iorn

поппо •x®®BTS93QT^©CTQ Plo.i©qsB с иод oeqqcioeoöB^ ímqqoqtAi 

-OBjq ÄOBtJxqJO^SBo ob /3oq *epxi®3ns st во хпат^ o©;rqg©3Txn©
SB д^ВХУЗВЕХД 3J»Jt®**pB©.I X®P®® ТЮХЩЛХЗЩ ÄBBBtqJ03ISBB Zf

в qapro1 в 3|гА®отар©«1© ХОД?^031 9qA&- •цтдвовт n

r - £1 -



— 14 —

А а в torold szulfátok На és К só formájában találhatók 

rüog, részben fehérjékhez kötve. öleinte a májnak tulajdoni“ 

tottak fcizárólagosan a zulf átképző szerepet, főként áilatkisér- 

lotek kapcsán /93* 94/. Igazolták azonban, hogy a dol.iuroo;i- 

androszteron /2£áA/-szulfáfcot a mellé lev eaekérog szokretálja 

/09* 90, 92/ naponta 5-30 og mennyisében az emberben /38/.

A kísérleteket részben betegek mirigyeivel folytatták. A pregn- 

:-en sorozat szulfátjait ugyancsak а nllékvese készíti,amint 

as emberi embriónál és ujszul ttön Igazolták/pl.91/.

A a steroid-aaulfátok a vérbe jutva a szerveset különbö­

ző helyeire jutnak el, majd a vizelettel ürülnél ki. -gyes 

asteroid oknál, pl. a HIA-oél a szulfát túlsúlyban van a 

bad az eroiddal szemben /95/» iáig aéd esetben /pl.korüizol/ 

a szabad forma dominál A2-21 % szulfát/ /96/ a vérben.

Korábban puafctán végiem köknek tekintették a szulfáto­

ké 6, amelyek a viseletbe eackretálódnak. ízámos kísérlet igazol­

ta azonban, bogy aktivan részt vősznek az in vivo átalakulási 

folya latokban. Héhájegf példát a placenta in vitro a m'A-szulfér­

tőt ősztrónná, wsztradiollé, ősztrióiIá transzformálja /97/.

A placenta képes hasítani is a szulfátot, miközben szabad ША 

kólót lesik /98 . A nyúl ováriu ib 

alakul andreszten-dio i-3-s ;ulí‘áttá, tesstosztoronná, é^-androsz- 

t^n—J ionná és 3^hidro&i-5tf—t- Xitott ssfceroiddá /99/. A preg- 

nenolon-saulfdt ŰL A—szulfáttá alakul mellékvesében А01/.

A vérplazma és a vizelet l?-hidroxl-kort ikoid-azulfát szint­

je váltosik a diurnália ritmussal/9/.

Feltételezték, hogy a szabad szteroidofcnál nagyobb vizol- 

dékonyaágú szerepet játszhat az exkr-torikus mechanizmusban,

in vitro a DEA—a zulf át át-
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azonban például a 17-ket oa a6егоidők szabadon is ©lég olőókonyak 

Óihoz, hogy as Jöea s terüld szintet a viseletben létrenozzák* 

Valószínűbb, boy a a akránokoa való transzfer folyamatokban a 

polároaabb э suliét ólma к szerepe van /100/*

A szfceroid-su alfátok in vivo kulefcfcoséaát ill-fcőea elfo;,a- 

dotfc, ülő у az emaimatlfcua folyamatokban uz aktiv aoulfáfc forrás 

az .vdenoain-jS *-f oa zf á 6-5*-f oa sf oa zulfát /112/* л a sulfokináz а 

fossfokla sboz hasonlóan -..ab, amely utóbbi íVTB-b busánál fel.

Az enzimet nyúl ná|b61 izolálták, amely több elkuluaitiißßö k©‘:>- 

poneneü /£e ol-illetvo D: á-®solfofcinó*/. Mázok rámutatnak arra, 

ho.y a a aaskorbiasav->-a zulfát észtere la szerepelhet aaulfatá- 

16 ágene*-: .at, est a idroasburon-asnlfát szintézisnél la vitro i- 

gnzolJók is/103/. z a kísérleti tény üasssbangbon van az a is* 

karblnsavuök а акterelő biogen-sisLsen betöltött szerkóval, ami 

aég ш ionosak tisztázatlan ró a Ebem 

b/ л aaterol.<fc>aуalfátok készítése és analízis©

sateroid—аз Hótok a aateroidok hidroacil cső -őrt Jónak kón- 

aa\ val adott óaukeret* A esteránváa bár.»ly szénatomján vagy ol- 

dalcaopo .-6Jan található fcidx*o:zi Xeao„>ort képezhet szulfát észtert, 

a külön.iozo hidroxilok affinitása azonban eltérő* A aztoroid- 

liidrogéa-a..ulfátok mm stabil vegyül« bek, tisztán nég nem állí­

tották alő, ezért különböző sók formájában történik a vizsgá­

latuk, általában a K, Ha, ammoniina, piridinlun só has nála nos*

ü0 иII 0 - В - OBо-s -о
il;; 0

azteroiő-s ul£át~?iiridiaitm ab sutoroid-h drogón-auulfát 

A szulfát sók fehér kristályok, amelyek általában Jól ol­

dódnak metmólban, etmiolban, butanolbsa, etilacetótban, vízben,
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no i üdédnek éberben, шеtilénklorldban* Átкгistályositásuk leg­

gy акха bban/K, íía sóznál/ netanol-éter -lágyból történik.

Kés itésüknek több íródja ismeretes* а/ a szteroidot piri- 

dinea közegben reagáltatják pirtdiaiim-eaulf töal 6a ocetsav- 

aniildriddel. A kapott; a ulfát-piridinium sót Ha sóvá alakítják, 

m^á a szulfátot butanollal estrahálják Aü4/. 

b/ A safeeroid dinet1 Iformaaidoa oldatához diciklohexilkarbodi- 

iaidot 6e d ime tilfox'ua.döbaB oldott kéuscvat adnak. A tarjákat 

dietilaainoetii-culiuióz oszlopon tisztítják А05/. 

с/ A sztorid alkoholt trietllanin-kéntrioariddal reagáltafcva a 

szulfát észter trietil-amóniua sóját kapják А06/. 

d/ A legáltalánosabban használt eljárás alapja aa, hogy a aste­

roid alkoholok a plridiaiiMS-kéntr: oxidőal a z b- ro i ü~zzulfúfc-pi- 

ridinlum aó képződése közben re gólnak Л07Л /А pi idlniua-kén- 

ürloxid a plridin óa a kióx^saulfonaav reakciójából keletkezik./ 

A. reakció általában plridiae- közegben, a,-ob iiön játszódik le 

А08-111/, va у benaoloa közegben 56-CO°C-on /10? A a pirid i- 

niux a6t .«tro16térrel kiceapjáfc és a megfelelő sóvá áfcalak t- 

ják, de lehetséges a külön elválás:*tás nélküli piridinlun só - 

nátrium só átalakítás is А08/.

Mintha у a különböző hely otü hidroxilok reakció késes égé 

eltérő, valamely tüob hidrofilt tartalmasé sztroiánál a mono-, 

di-, triozulfát származékok aránya eltérő. Például tet^rauidro- 

kortizol -setében a d/ szoi'inti -1 járásban 18 % a >-a. ulfáfc,

79 % a 3» Pl-d.ssulfát és 9 & ö 5* 1?» 21-triszulfát képzouéai 

arány® А08Л A reakció körülmények beválasztásával az egyik 

szulfát képződése kizárólagossá tehető, áIdául a dlcikloboxil- 

barbodiiaid-oediált szálfádénál a reagensek koncentrációjónak
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DCgfalalő ocgvúlasaüáaávül -lérho kß, hogy аз üssbradiolnál csak 

a fenolos aaulfabáláa, vagy csak aa alkil-iiidroxll ssulfatáláa 

Jáciaódik le А05/. л 

csoport védésével is elérhetjük, pl. aa asz6rádióinál banaoáfc 

képződés révén, anib a reakció végén ©Ibávolifcunk All/.

A szulfát észterek sóinak ka bion cseréjére feobb lehetőség 

van. 1/ telitek5 HagüQ^ oldatba vibb aaberoid-asulfát-piridinl- 

um sók pH 7-0-n néhány óra alabb íía sóvá alakulnak. /А kicseré­

lődés heterogén fáaiau, ,;gyik aő a©a oldódik aa oldatban./

/109/. 2/ A piridInium sót 10 í—oa sóoldabban aauszpendál ják. 

tiok sóold a bob kipróbáltak például KgCO^, HgCl2, HaCl,

FeCl^* Agííü^, Vb/ÖAc/2> Hg/íl'iC/2 sbb.. A ciogfolclő kabionok sói 

as oldab falasiaén, vagy alján kiválnak А07/. 5/ A kation—eső­

re ioncserélő gyanta a »giblégével is megoldható pl. Doaox 50 Ha 

forma oszlopon A05/*

A ssberoid-asulfábok visas közegből való osbrakeiőjúra 

bübb eljárásb dolgoztak ki, о bokinbobboa eltérés adódik u kü­

lönböző polaribásu vogyülebok osobébon.

A korábban hasznait módszer szerint savanyított vizes ol­

datból folyamaboa ébere* attrakcióval nyertek ki a szulfátokat 

A12, 115/. Aa and rögén-szulfát Ь-Ha, vágj- К sók eaetóben as otil- 

acotáb is oogfolalő otbrahálónak bizonyult, aa oldabob Sí kén- 

sav szintre savanyítják, vagy 3M~a NaCl koncentrációjú és 0,1 H 

kénaav tartalmú aaoldab А14/. Korbikossboroiű-s ulfábolmál a 

legjobb módszerek: a visea fásißö pH 1-ro savanyítják és bell- 

bik ammóniám szulfáttal, majd agyé seri ©attrakciót végősnek n- 

bulanollal, vagy obcnoltébor А*5/ оlággyal, vn^y ^bilucobatbal 

А15Д16/. a ilyen bipuau attrakció az úgynevezett erőlboöobb

kívánatos észteresedést a hidroxil

BaCl2,
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extrakció. Az ext-akció során s и terőid-hidrogén—« zulfátok extra- 

hálóinak, a >olyök labilisak, ©sért a bepárlésnél pirid int adunk, 

hoc у pirld laiixa só képződjék. А 17-оэсо-я 2 teroidok viselő fcből, 

vagy pia Zalából oly módon ©xtrönáliuitók, hogy pirldinium-szul— 

fát au hsával a szulfát sókat j ii*. dini um sóvá alakítjuk, majd 

ki- .reformál extrabáljuk /Ш-100 í-oaaa//93, 117/* ovábbi lehe­

tőség a festékekkel adott komplex foraábe való ex trahúláa9Így 

met ilzölddel Aló/ és oefcilénkókkel А19Л «z extra ke ló a szul­

fát jégécetben b következett oc áttétté való traoszos xtorifikált 

tor . j .iónok éterei ex cm diójával la faugöihhafcó A13/.

A asteroid—szulfát—észtereket az analitikai vizsgálatok­

hoz hidrolisálai kell. lapvotően két megoldás van, enzimes óa 

пои onaiaes Jellegű.

az enzimet ;.kus hidrolízis főként loilusca-k ensia©,.vel vé­

gezhető el. Négy féle szulfátéi enzim van a puha tea füekben ,u,y- 

mind* aril-, glüko-, ©honéго-, а аteгоid-aзulfafeúz. A Pattella 

vul.jata enzimeit :-oy vize;jálfca részletesen Ali/. A* itt talál­

ható Ш tarold szulfátéi apeclfikua az 5oC ée sorozatú a a to­
rold 3^-szulfátjaira, ezért nem hassnélhatók általánosságban. 

az őri 1—3zulfatáz a kortiaon-szulfátot is képes hidroliz Ini.

: alŐSÖkből is Zoláitak sateroid-szulfaöázt• A patkány here szö­

vetben kimutatott naim 1 gköanyeuben a pregnenoIon-szulfátot 

пае ltja, d-.í még több azSeroidőt ia hasit /120/.

A nem enzimes hidrolízisnek számos formája ismert, amelyek 

gyakran az extrahálással ossz-..-függőek. A biológiai anyagok izo­

lálásé és idiX)liaise a 3/3- hidroxi-17-köfcoa zfceroidok «seté­

ben a savanyított vises oldat kimerítő folytonos éterei «xfrak­

ciója révén megoldható A21, 122/. A szulfátok vizes oldatban
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szobahön n&m. hitirőliaáXnak ígérhető sebességgel akkor seo,

ha az oldat pü-Ja erősen savas« ! elegi fcéa I»a Sására a vizes ol. 

dalban hidrolízis Játszódik io, ilyenkor azonban ;ol lókban ékek 

is képződnek А23/, Feltűnően Jó hldroxiláló közegnek bi;onyulfc 

a dioxún, a ölyefc először i’onolos зsteroid-ssmlf ésokra Írtak le, 

А24/, majd íiiós asteroiánkra ia ki terjes z be fc lé к 

/\2>j/, okozott hidrolízist észleltek, ha 1,4 diojkán-ériklói-üceb-

az wlJárást*

savat alkalmasak oldósserkéat Д25Л

ríéh ду tanulmány foglalkozik a hidrolízis yeehaaizmu .ével 

/126, 127/« Általánosságban megállapítható, hogy a saoivolizis 

a szerves fázisban laogy vógbo, аса pedig a vizes fázisban, ugyan„ 

akkor monmm as alkalmsat b a servos fásiá linóig tartalmazol 6 

egy kevés vizel* A hiúrólízig smeasóge függ a azulfát szerves 

fázisba való átox fcra:.álásánuk sebességétől és a,: ott folyó fizol- 

voliitis аоЬлм gátol- A saolvoliais sőrém ekvivalens manyiségü 

sav a zabod olt fel /pi. К só őseiében ШШ^Д

A hidrolízis sebességét erősen befolyásolja a szolvens ioni­

záló ©1*0, je* Л ко vésőké polu as közegben gyorsabb a sebosség«aai 

egészen különleges a szokásos reakciókhoz képust. Az erősen po­

láros old -szenekben, pl. viz, gyakorlatilag nincs is hidrolízis.

Az elanol-benzol A*9/ elegy 16 2 gyorsabb hidrolízist okoz,nini 

a tiszta ofeanol. Jelenséget a dielektromos állandó változása 

alapján ша leh-t kielégi tőén megmagyarázni. a döntő fontosságú 

a hidrolízis se -ességét illetően az éterek r-udelke баге álló ma­

gányos elektronjainak a s zárna* a valószínű mocha ni s -sus szerint 

a hidroli tikos reagens támadása a központi kén atomon történik, 

amint esi hasonló eset kbon is igasoltak/pl. alkil— hidrogén-«z«l- 

fáfcok, ciklikus-szulfibök alb./. A III.-as dipoJLária ion a
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reaktiv forma, u.^ely a aukleofti XOY-al reagál. Ш utóbbi ter­
mészet© o6(: пел tisztázott /via, alkohol, vagy éter luhet/. 

Minden olyan hatás, amely az Д/ egyenletet job ra tolja el# 

neveli a hidrolízis sebességét. Ilyen hafcáaá az oldószer pol 

rifeásának csökkenése is éterek esetében.

ншо” ♦ H+ fi ново^н $ rnfm% д/
II

I. szólvatálfc ion Х2ят azolvatélfe III.reaktiv
ion ágens

X X+0- X 00•fr •frнош + о R - О в ... о -> ЗОИ +• * т
Y ОШ YШ

A gyakorlatban jól használható kvantitatív és gyors hirdo- 

lizist kapunk a 17— keto-asfe röidoknál, ha 2 H kénsav tartalmai 

oldatból efeilaeetáfetál kirúzsuk a assfe roid-hidrogón-ssulfátot, 

majd elíhes viszel teli tett étert odúnk Д14/. Sor tikos z feero idők­
nél az exferahálás hatékonyságának növelés© érdekében a korábban 

említett módosításra van szükség Д15* ПОД A hidrolízis szoba- 

hőn 18 óra alatt végbemegy, швИёкб-гсюкек képződése nélkül.
Az extrahált s afceroid-з suifát ok egymástól való olválasztásá­

ra több módszer kínálkozik* Az elválasztás megoldható vékony-ré­
ti eg-kroma fcográfiával, azllikagélen /pl. 103* 123/, papirkroma- 

fcográfiával /128, 129, 130/* papirelektroforéBissel Д18, 131/* 

osalopkromfeográfiával /Colit© oszlopon Д32/* IHAIi-Söphadex 

oszlopon ДЗЗ* 13V, alumíniumon Д18/, azilikagélen Д19/* 

floriailen /113/Л Ezekkel a módszerekkel megoldható a aono-és 

diaaulfátok elválasztása, valamint a szulfátok elválasztása a 

lükuroniű októl•
A szulfátok kvalitatív és kvantitatív meghatórozáaára
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alapvetően két megoldás lebotsógeat a/ a szulfátokat hidrolistl«- 

juks majd a asabad asberoidokab a szokásos módon mérjük, Ь/ oa- 

gát a szulfát noajugábob mérjük. Általánosságban ölelő bt a szul­
fátokat valamely biológiai közegből extrahálnánk, szukáé es, 

hagy altávolítsuk a aaabad satoroidokat. hgt előzőben mebilén- 

kloridos, illetve éteres ©xbrakcióval végesük el a szokásosan 

visagálb kortikoidofc, illetve r/-kotoszt roidok «a -bében.
A sa(joi'oid-aaulfát ok vizsgálatának egyik módja as, hogy 

fölhaaandljuk azokat a reagenseket, amelyoket a szabad astexol- 

dókra használnak. Баек akkor használhatók fel természetesen, «ha 

a roaen*-a ,ecifikus csoport! nincs szulfát észt ;r formában.
Ilyen eljárások« l?-4m bos z torold ok kvanbitabivo lórh. böka Zimmer« 

mizm injekcióval А35/ illobve módosítót b formájával A3é, 139» 

113/, ahol dinitrobenzol a reagens. A 1?, 21-d Iliid roxÍ-2 -kebő­
sz teroidoknál a Borter-űilber ál bal /137/ kidolgozott kónsavas 

fenilhidresin reagens használható kvantitatív «aérésru, illetve 

írnok módosításai A15* I3ü/* Kro^bográfiás előhívó szerként 
használható még a tottrasoliumkéfc, a redukáló hidrofil csoport 

Jelenlétében /131/. Általánosan felhasználható a fosformolib- 

dón sav /131/» ÜV fény. ienolos azt -roidokra pedig a Barbon-reak- 

ció /141/.
A hidrolízis után felszabaduló szulfát ionok kimutatására 

a b riia>-x*odÍ3onáb toastet használjuk А42/
Аз irodalom mindössze két eljárást ismer, amely specifikus 

a ast-roid-szulfátokra. 1 bériéin módszerének Aid/ as as alap­
ulva, hogy a vizes oldatban lévő aateroid-aaulfábok a mebilsöld- 

del, kloroformmal extrahilhabó komplexet képesnek» amelyet betá­
rolnak, majd Jégecebűen perklórsav nyomok Jelenlétében melegíti:.
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A reakció eredménye a заbér©id~siral£áfc á > és я teresedése a megfe­
lelő aaberoid-acebabbá. ab a saberoid-acebábob mérik a saoká- 

soa reagensekkel /pl.Oorbol, ik-nes vagy 21тоегашш reagens/* 

bUabhogy csak a saberoid-saulfáöok ex brabáléd tok, a uódsser a 

saulfábokra specifikus* mg keli asonaon jegyesni, Ьэщг as el­
járás igen ijosaaadalmas, © érb nos is terjedt el általánosan.

A másik gyakrabba:. hasanált öirrekb ssulfáb vissgálabi 

eljárás a Boy álbal kidolgoaoöü módsaor /119/* asasly Vlitos 

/143/ aromás szulfátokra tdublgosofct módszerén alapul* As eljá­
rás lényeg© ős, hogy a asteroid—ssulfáb vises oldabákos mefelién» 

kék reagenst adnak, majd extránál ják к1ахо&меш*1» ebánóik ad­
nak Ja.ossá és a kapóbb kék sala intaasifeását ©érik 700 nia-nél.
A oódaaerfe 3-iiidrox i-17-ka boa s toroid okon iiasanáibák fel és pa- 

plrkxooatogrófiás kvantitatív mérésre is felhasználták /95/*
A módaser тр-ayi SBberoid-aaulfáb mérésére is f ©Ittas zilálható.

■
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II« К...-ИЛАХ iájz

А/ Аааадрк
<uaanayibea külön utalás űöl történik, u falhassad!ö oiaó- 

аserei és &4з adagok ”u. I. fc. ..eauai8* <uittoaé£ü»k voltul:« Kro~ 

mategBúfiés aOasorüenawkí j£i©aaig^X G aacá átahl /Hurok/',Gsi- 

likagűi G /ашшах/.
Au ösasehasoaiitó anyagok egy réssé6 uagaa a sint Húisál San*
A fwlhuaujk-.it iéaaülók tipuaaks Uhieam БШОО infravörös 

automata apók tréfátoké tér, Uoieaa БЭЭСХЬ ultraibolya automata 

арок trófeáié tor, ир..кЬг«аош 201 apekörofatornatér, SpeLUra-oa 360 

арок trafó touó tor, ‘Tbsaga” feipuau kromatográfiás rétegesö kéast>- 

lék,
IGV tivuau ultraibolya láupa. /4 uéráaskhea 1 al-ез üveg 6a 

kv are kávét tékát hasimul tau./

В/ A kidroxllúió xvaaaserek öasaeúIJ-itáaa
a/ Fiaikat Aiároxilúló ааэгек

UV besugárzási vizsgálatok*
сС/ -su .-.a a Órát vises oldata.
|3/ 100 ml ^izl.visi 1,0 oitol Jetiig, 1,0 silói asHhsatsáb 4$ 6,0/. 

f/ 100 ml deast.via, 1,0 fiüol PoClj, 1,0 süol Щ x 2 Ka, 1,0 

•1 suufcsutrát Дл£ 7,0, Meöií-val beállítva/« 

сГ/ 100 ml äesa&.vi», 0,2 ш£йе1 Hgüg, 1,0 műi aaubastr 

a boa ugáreásoka t nyitott edóayboii véges te а, о léapától 15 oa-rs, 

as .. Idátok 3sJ°0~ra melegedtől; fel. Alt alá. ап Ш óma besugárzást 

basánál tau. ..^3éa cföaaseállitásu rendssaisek irodalmiak /49*51/* 

a jössseállitást s pH ssebed beállítása miatti késs! tat tarn«

■
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Jégen Midüfedeeu Pengév ;1 vókeny asöleöekro vágdaa, aaja 

Rreba-áinger f asfát? pnfforba belyesdam a as ledekeS*
Mbokon&riim éa lulkroasoiia frakciók alkuiüai Sóséd diffe­

renciált confcrifugéláaaal végasdea el í шеаЬ iódasere alapján 

/144/* 30 g cellékvegéből nyert altokoadriu-i éa aikraaaoca
frakciókat 100 ш! Krebs—Ringer fosafáfc pufféiban /-Л1 7*2/ azuas-
pandáit aa...sS feaasaáldaa fel a kieérledekhes.

Ab аяакогЪinsav oxidást Zauber А45/ sserinb preparál baa.
А БАЯВ koaeenbrációb a 340 ms-aél aórt Jtibasorpeié alapján ha­
báros da jtsß /146/.
Ag iaknbátiraok öa;?getétele;
a/ 10 g uiellékvos j aeelofc, 2xlG~2 M sr.ufcazdrát, 10 

rád, 100 ol Krebs-cinger foszfát puffer, pH 7,0. 

b/ Mind а/ és 1,5х10”2 M L-as nkorfcinsav*
с/ 10 g el lékvese sseleb, IG*“4 U ai;ubssdráb,icr^ M K-fimarád,
10 U L-ашdiorbinsav, 0,001 g as pkorbiusav-oxidás , 2x10“"^ ц

мши*
й/ А Ь/ éa с/ sserinSi óaaseállisás, de a mellékvese aseiet 

lye db 10 al aiöokoadriUQ, vagy oikroasoaa sauazpeneió adása.
As iakubálásokaö 37°o~on végesSem el, állandó Og áSbubo- 

rökoldafcáa kosepedde. Reakció idő 5 éra. Aa iakubálás után 

20 ml 10 ,.,-oa driklór-ecedaavval a fehérjéket? kicsapban. Аз 

áldásod ssilrdeia. A ssürladefc &scdrahó 11ao.
A derLickok asonosidásat as extrahált d.naéketced kromdogré- 

fiúsan vál-sstobba a a séd« BaXhasanálUa pairkro jafcog-;.éf iád, 

vékonyréteg кюш dográfiád /noraál lapok éa fcárgyleoeaea aikxo- 

lapok/, preparediv vasbagrédeg krone dogréfiád A ml-ea adasor-

;

-2
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beás vas tagság /.
&z asonosífiásb üaezebasonlibó vg jyülefibol való párhuzamos 

fufifcafcáaaal végesbam el ál bálában 3 különböző kroaa bogmfids rend­
szerben. gy ve у ülő bab több féle előMvó reagenssel oegvias gál- 

bam. További azonosítási Lióda erek: op. mérés, infravörös és ult­
raibolya spekfcroaafcopia.

А» eg>4ia vegyül«bekre vonatkozóan a kísérletek kivifiAeaésó- 

oea, as. Iválaszfiáéban és as azonosításban különféle eljárásokat 

beásnálЬша. . vestül©bakénfi résziéfiezofifi adatok a később idézen­
dő к zleményelőkben báláibafiók oeg.

С/ üaaselia -onlifió anyagok szintézise
411b radelközösünkre, ősért; esokeb magnót áili-Több vegyül©fi 

bobba í elő.
1/ 4—hidrox 1-an feranilaav kéasifeése

A korábbi eljárások A4?, 148/ felírna ználásával a köve fike­
ső ubon készítette i el /ifit, mint loellékt érnék keletkezik a 4-aoi- 

no-2-iiidx*oxi-oeaso0aav uellebfe/*
40 g iXíuino-fonolfi és 160 g aacioaiuDfcarboaáfiofe oldobbaia 2 О 

cl vízben. 12 órán áb 110°C-on aufioklávozás. kiválfi kristályt 

szűrjük. A suürleö pH-ját 3*2-re állítjuk. JO g csapadék válik ki. 

láb 100 ml 2$ sósavval 2 óráig rásafejük, szűrjük. A szürlefiefi 

3x200 ml éberrel exferaháijuk, majd as extrákfeumofi bepároljuk. A 

maradókat 2H sósavban oldjuk, kéb óráig iá за fejük. A pH-fi 3,2-re 

állifijuk. bérről kirázzuk, az .xfirakfiumofc bexároljuk. 10 og 

kristály oá anyagot kpunk, ez a 't-hi drox i-a a fe ran i 1 a a v. Op.: lí!°C. 

2/ A 4-hidxexi-öa trónt as irodalmi eljárás szerint áll ibo fiba . elő 

A 49,15fV, majd ennek analógiájára szinte fii sál fiam 2-hi dx*ox i-öa a fi-
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jgöZt és 2i4- üiMdxozl-ögg trónt.
3/ : iidroacl-ofcitorain izomerek l:6aaifcúae A52f

Л «Msrar alakja ай, hogy аз inöol preparative hidrosllál- 

ható a benső Igyürün /55/. A továbbiakban a hl rozi-íátlóiból ki­
indulva auinfc ~tialható a megfelelő hidroaci-ot Ugrania. A szia- 

tézis egyes lépéseinek kidolgozásánál fölhasználtan a dós, hason­
ló típusa vegyülőtöknél alkalmazott cédasarokét /153* 156/. 

Kidroxl—indol készítési 6 g indólból I ich és hoehzlaaya? oédasö­
re alapján /55/ a 3 enfcon-Cier rendszert)«» alkóasitjük a 4-, 5-*

venék.
2/' éoetozl-lndel készt feéet a fenti térnék ind olt* és 4-, 5-*
6- és ?- hidrozip-indolokat tartatna«. Аз 1*5 g kőváréi© t 150 tál 
ecotaavanhídrid-piridin /25*50/ elegyben oldottál, 5 óráig 

hahón állal h -gyjuk. Vákuumban bepároljuk. 1,4 g anyagot Iczpunk, 
5/ acetoati-efeilggaoin kéaaitéa/Sannloli kondenzációval/* a fenti 

termék lau olt és ac tosi-iodol izoaaissfcak tartalmas. 1*4 g anya­
got 10 ml diosánbaa oldunk. Ezt jeges hűtés közben 6 ni diódán,
6 bű. jégecet* 0,325 ml 5? ű-oa foraaldehid, 2,? ml dictllauia 

©legyét» csepegtetjük 15 per© alatt. 2 óma hűtés után saobahöre 

habjuk felmelegedni. Egy napig állni ha yjuk. 30 ml vizet adunk 

, barna csapadék válik ki az . légyből. Kitér*atílés * 0,250 g. 

Az Így kivált csapadék as acetosl-eüiIgrealaek keveréke /kroma­
tográfiásan egységes/. Az oldatot oaglugosttjuk, ekkor as ek Ugra­
nia kiválik.
4/ iíidro^l-etllrramla készítést a fonti 0*250 g acetoxi-ekllgro- 

aint ? ni aaaoniás metanolban oldjuk, hűtés közben. Így napig 

hűtőszekrényben állni hagyjuk. Bepároljuk as oldatot. Éterben
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felvesszük a iildresi-efeilgraciin 1г ensk^t* majd bepároljuk a z 

oldatos« 0.15Э g anyagot kapunk. ati vastag-réteg krtraabográfiá- 

aa:i ©Iválaasejuk ■ ..ropanoltetilaootáttkono« /5*5*2/ elegy-
to, sailik-gólan* Да anyagokat éterrel elálltuk ав adatsor-,©ős­
ről* Op.-ок* .-üidrosi- tilgraaln 15 *°J, 5- idroxi—afcil rau n 

168°C, 6-fcidr»i-еtilgramin Ш°С5 ?-Mirasl-otilgr«aia 108°C,
/kgу űúeik lobe to.;ég* hogy as 

aelgol Wools 1 sa, logon c^bilónklorld-beasol 0léggyel aaétválaesfe- 

$m* ma^d tdilün-ktiXjjx vágyasuk si a asintésiafc»/

toxi-ladol lsomcrofeot Ki#-

0/ estereidők saulfát ágatere nek bóa.jltáso
ilároa különféle alapvású asteroid oonoasiiif&bj&t kóaautefc-

kösdl а .J ebldroepiaod- 

ввю taron /ВБ&/, as öaztron és a kortiaol a stílfát éastore, asoo- 

klvül elkóasitcböea a oég 1© mm irt Beiehstein 8 vogyület a sul­
ié b баг borét* :.z előéleti ró as bon említőbe eljárások ©gyes lépé­
seit felbaasaáitaa, 1gy a kövo&keső fontosabb lépéseket alkalmas- 

tan* A plrld la 4* klézssaifoasav reakció elegyéhea ad бал a aste­
roid piridinoa oldatát, a ssulfa tálás saobahőn 

ridlnlum sót peftroléfcerr©! kicsaptam éa klorofomoa oldással a 

plridialuo-kéntrioxid tói megtissöitotfeam. A nátriuu sóvá történő 

átalakítást telített I-iagSO^ oldatban vége» tea el. As át kristályo­
sítás Q#$a raliékor ologyből történt. Ilyen forcián loheöaégoa volt 

a 3 4Ulfát-i>ir idiaiun só, valamint a a ;uX£áb-Ma só külön-kiilün va­
ló előállítása. Bizonyos oldókoqyaági különbségek alatt аз egyes 

su torold tirjusokaál kisebb vált 02 tatás okra volt aaiikaég as egyéb­

ként egységesen bassiiáliiatö eljárásban.

бел el. s Irodalomban le van Írva

t végbe} a pi-
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Pehidroe piaadroasteron-3-aguIfáft boa ritjőae
Plridlnlm sói 5 oL száras piridinbe jeges feütéa késben 0,5 el 

klórazulfoíiaavat csepegtetünk. A kela&kesefcfc plridiniu.,-kóntri-
axidóoz öntünk 20 cJL piridinben oldott lé <A oldatot. 45 percig 

szobabüa állni hagyják ass elegye6, időnként rásogatjuk. sután
hűtés kösbea kicsapjak а BTA-okuI-kb. 3C sl jpefcroló térről j 

fáfc-piriüiniuu sél./A kria táltos fontában koi’feénS kiválást* ©ioa©-
fcoaen adott 13 ml ulorofor.inai elősegíthetjük./ csapadékot Ck 

4~es szűrőn szűrjük, oaja a pirid iniUB sót* 20 ml kloroformban 

oldjuk, hogy а nem oldodo el ж reagált pirid inlusfc-kéofcri osldoti 

ssüréssel eltávolítsák* kiororíomos ssürletből 50 ш! potsolé» 

térről újra kicsapjuk a B- A~>«ezull&6-piridinliitt sót. Kitart»- 

lést 1.51 e /95 V.
Kát rína aó* a ШиЛ-л zuifáfc-r iri d iaiun sót А g/ 10 ml telített; 

Яа£оО^ oldatba visszük keverés késben, nikésLan a pB-fc 7,5-re 

állítjuk telített iíaÜCO^ oldattal. Két őriig azobahön állni bag^ 

juk. /А matton csere megtörténik, a nátrium só kiválik аз oldat­
ból, amiben ekékként a pisidIntim só oldódott fel a kiindu- 

lásnál./ a csapadékok szűrjük, kevés vizáéi és petroléterrel át- 

A fcter- a táltos i feás etanol-étorból, 2x. Kitermelés* 0,30 g 

/53 £/* Op. s 170-l?lo€. /Irodalomban а К só op.~j© adott. Л14// 

Oaafcroa-anullát készítése
a denidxc. jpiands’oaa teronnál alkalmazottal. 

Kitermelés* 1 g kai-trónból 1,5 C üastroi>-5-ssulfáb-i>irÍdiaium só 

/31,2 5./. 1 q ősztroa-5-ezulfáfc-pir4d inium sóból 0,3 g /95 -V 

3a atzoa-3-s zulfát-öá trlum só ко let lesik. /2 -szar átkris Súlyo­
sítva aetenol-étérből/. Op. < 29оэС*. /Irodalmi op. s 229-251 °0/157//

Aa eljárás a .
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jielcUabeis ^-2l-aguliAt késxibóae.

•öl .áliibbaísó Koméi és ubs. ál bel fcortisolra leírt eljárás

segítségévei /10в/, ahol a £>iridliilua sót пес nyerjük ki külön. 

Kariéi ал

3-21-szalfáb-núbriu^sá kale tkesik.

eljárásnál l g fteícKeSein ,.-ből ,64 q /50 V/ cichstein

Op.s 190~Ш°С.

A :iyidin..luc sót külön is kinyerő Д járás a követ .esőt 0,3 ш1
laprekulfoiiseve6 adunk 5 ml aaárue piridiabe jeges nübéa késben, 
hües adunk О ml piri dinben oldott l g lé;lóbabéin J-fc. 2 óxáig 

ssobnhun állni hagyjuk. Jegua Jiütéa késben petroléfterrel kicsap­
juk a .telóbabéin e-2L-*sulf&fe-plrldiaiam sót. /А kloroformban a

Ibutó./ líibor-piridloium aó nem oldódik, így es a lépés 

□elés* 1,043 S /70 V.
áábriua só készítése# a ylrlőiaiun s6ö /1 g/ El sül telített 

Pa^éÖ^-bon oldjuk, pH ?,3 /bilibefcfc KaüDQj oldattal beállítva/. 

6b ómig saobabén állni hagyjuk. A csapadékot centrifugálássai
választjuk el. 40 mi metanolban oldjuk, asürjük SBürŐpapiroa.
betároljuk as oldatot, majd 30 ml metanolban oldjuk az anyagot 
és kb. 60 ml éberrel kicsapjuk a Kxiohstein 8Ц21-ssulfáöHQübriun 

sót. Л uöbanol-éteroe úökriatáiyos it ást megismételjük. ül terme­
lés# 0,75 a g m К/. Op. s 18У,5“190°С.
Kor bi sol-21-з aulf.i b о 16411 itassa

Korn Д és miss. ДШ/ módsserévol a nátrium só 62,3 -оаап 

előállítható, azonban a plrldisium sót itt külön m i nyérik ki*
A korti»ol-21-aeulfáb-plridlnium só előállítása megejtő ik a 

oiohetoin é-saullát-piriőlnluci aó előállításával. 1 g kortisol- 

ból 1,03 g /70 %/ korbizol—esulfáfc-plrldlniiia sót kapunk.
A nátriu ■ só készítés# /beütött Шш^рО^ oldatban való oldó-
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dáa : alatt пап le afcaég^a a fmitíi módon/ a pirid Iniuo sót lö ml 
vízbe visszük 6a 0,5 g JWaCO^-tt adunk hozza. á kapott tioafca ol­
datot vákuum exikátorbua tepároljuk, majd metanol-éterből két- 

3 avr áfekri a Súlyos I b Jöfc. Ki temetést I g pirldiniun sótól 0,78 g 

790 %/ kortisol-21-snulfáfc~3a só* Cp.; 100-165°C.
к Lapot C szulfátok elvűi analízise kielégítő аге&ебовгб 

dobé. .4 taraékek vékonyréteg Lro;.«togxűfiá3» vizsgálva Jeiltka- 

gól G-en n-bu bánóit víz /9*1/ elegyten futtatva, 25 Я~ош béasuv- 

val való előhívás után egységes:,ök bisooylfcak és hidrolízis u- 

tán a megfelelő alapvegyületet adták« A kapott anfceroid-szul- 

fát nátrium és ptriűlaiun sók vízben Jól oldódnak, 0,1 14-os 

foszfát paff«rinn a ША-szuüfát-Ba só oldódik, míg a Eeiebs&eia 

S-a sulfát-nátrium só nem oldódik. Az utóbbi veronai puffo-rban 

oldódik*
szulfátok infravörös spetctmaát ш 1-5* ábra outa&ja, 

lyekea a szerva« szulfát észterekre jellemző sávokat /С 1/ 

megtalálhatjuk* Elsősorban a Lé. 1250 cm^-nól éa a kb. 750 cső­

nél lévő erős sáv jellemző /0=0 illetve CO-S vibrációs reagónek/. 

к satteroid-aaulfáfeok vizsgálati módszerei
Á vizsgált vises közeli reakciók befejeződése után a sztero- 

id—e ;ulf átoka t ..z kiabáltam* A B'A-ssulféb-oá triam só és a le leh­
ató in i—a :olfát-nátrium só a vizes oldat Ha^O^-al való telíté­
se és lugas it ás a után kivált, és a zűré esel kinyerhető volt*
A l&ietsetoin -aaulfát-Iia só esetében jól tevált as ctaaol^éfcer 

As3/ elaggd el való estiukcló la, aumoaiucizulfátoa telítés éa 

kéne avval pH l~ro való savanyítás után А15Л
s szulfátok ssolvolizisét Вuratóin éa biab&ruan oódaserével 

A1V* valamint snnsk módosításával А16/ végezte a el.
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5* ábra
j^hxúrompltméroa а & его а~2~а jralfáfe-pirid inium só

Та/ Kvaafc t |a fciv 6da tmr а а г; toroid-a; alfátok aéréaéro
AQijttB as elméleti részben utcltam rá, a asteroU-asulfátok 

specifikus kiciufca&áaa csők boriéin AU/ és oy /1 L j/ ^óúa м 

vei lehetséges. Аз bérlőin □ódaser végső során as áGéasfcereai- 

öefct asteroidofe □éri eetüt fo aában éa igen hoaaeedalsaaa* Ilyen 

JEbroán e gyakorlat: ar.áirárs csak a "oy áttol alkalüSösott riutiié»- 

kékes módszer adott.
А яzfeeroid-eaulfátok~ irr dinit© sóinak lőéllitáaa késben 

és alul (sem aafc a Jelenséget, hogy a ré sei rendkívül intensiv 

8:,int képesnek esen vegyüljek, írnok alapján ^olgostaü ki as 

alábbi kvantitatív 1 Járást, ameUr.sk lénye цз as, Lógj a astoro- 

id-aaulfáb-iridinit© só!: i iriűinos oldata réssel xúsatvn inten­
siv esinesódéat mutat, amelynek iatoasitósa a ssfccroid-asuifáG 

koncentrációval arányos.
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As о;-fei iáiig feltételek MaaSásása v
Ha pixidlnt rónáéi m satunk, akkor а 6. ?. óa ö. ábra alsó 

görbéinek ©gf-lol-l apekbrwoe eatnosö<Sé*lí topunk, J ró-42. 
nél elér; eres as ”-bsr.orpci6, a láfehafeó fearfeauányban viaeonft 

kicsi, és csak а 3. ábra mérefe viszonyainál SLinik fel.

2

1 6

14 4

61-2

8

i'ö ÍO14
0-8

20 ~
06 ••.““•"hrÜ w

S яr:
0-4fi 4° JJ 

360^.8
rt 0 2

80

OO ÍOO
^OO 450

1

6. ábra
Felső görbe: ША-аsulfáfe-pirldlniu?: só piridlnben 4- 6a.
Kösépao görbe: «leható in S-esuliáfc-piridinium aó piriänoen + rés.
Fisó garbót 5 iái piriaia ♦ t-#ú2u g rés, 3 porc rúaáő.

Ha a plrldlnbe esfceroiö-sauXfáfc-:: iridiaitiii sók beesünk és 

réssel rássa fejük, akkor a pueabán pirldin éa rés hafcáoáru Uuyoöb 

a ,ia InSömsiSáeánafc erős növekedését figyelhetjük Dog, ugyanak­
kor azsoaban as abszorpcióé epekért» alakba nem vált ősik oag.
As estlakoké növfcedéa as W és a látható üarfeományoan is béké­
vé 6 késik* ami vizuálisan is oegfi&y ölhető a ...öld esinesödée ш©- 

jelenésével. látható, bogy a fcülöobüső s^teroid—Sauliatok hatóié 

mi specifikus * as abszorpciós görbe formája azonos maradfc/ű.ábra/
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7* ábra
fölső görbe* IX. A-aaulfáfc-piricliniun aó nagy kouc.-Ju piridieoe

oldatva + rés
Eö.iépao görbe s á fenti kis teoac^u pirid inea oldata * rés 

Alsó görboi í? 'Ql pirid ia * 0*020 g réz* 5 perc rásáa. ■

o.o

°4

o.;

o.a

0.4

J

d. ábra
Idlaö görbei 1ЖА-*sulfäö~pir.só Mg piridiaeo oldata 4 rés 

Alsó görbe* 5 ni plridin 4 0,020 g rés, 3 pere rásáa.



- 37 -

Ha a fenti к, eér lot* р1гЫ1п1ша~аstulfáfcbal végo3*ük el, 

akkor ugyancsak kapunk écy~ a azfceroidokaál sokkal halványabb- 

zöldes színe«ödest, atiely azonban 10-20 perc múlva ©efpriüaik, 
ha а X*, zct kiszűrjük, mivel Cuü04 válik ki kok színnel as ol­
dat jő 1, atai a kation csere sroéménye.

lényegében tehát arról van ásó, hogy a plridtn a rézsal 

e„;j e ílntentí-kot képe», z a tendencia a plridiniua sóknál £o~ 

kosott /^l.pixluiniu -aaulfábnál/ és lean erős a safeeroid-hiäro-
géa-a5;ulfátok plridlnael képsebb piriőiaiutn sójánál.

•z a Jelenség vizes közegben noc flg,е!1юbő meg, A яя(югэ~ 

id-а aulfébok nátrium &őí mutatnak reakciót. Ha Ou^Ö-t adunk 

a reakció elogyhe, akkor* mlegibée hatására a azfcerolu~eaul£áb- 

Xíiridinium sónál észlelt sslaozödéa fokozódik. Héssnulfát ki­
válás kis mértékben a J3ET A-a.;ul£áfc-p!rid latum sóknál is megfi­
gyelhető, ani az észter köbé» hasadására wttfcefc. i.a nea f ig, él­
hető r.g e tehetőin H-saulfáfe-plridiMum só ea bében.

- különféle egyéb rés sók nos. Ьазза/Шгt?6k fel, mrt a pl- 

rl йшю1 orö# a?, in bum köb adnak, var*y randik is színesek.
л szabad sísöeroidok ШГ fényben mutatnak ugyan elnyelést, 

azonban m adott esőkben, ha а яяtarold oiridiaes oldatát rés­
nél rássatjuk, гюш шб tkozsik :*xöinkció nöy nőséé# о oiridln ♦ 

.réz ok fcinkció jóhoz képest, 

só görbe а D. A vr.4gy a Beichstein S egymás kősótt azonos göfbé-
réz tjurba.

-s a 9. ábrán lát hu tó, ahol a fői­

je , aol u^anolyan gyakorlatilag, .Int a plrid In
tekintetben az ö#zűrön eltérést mutat* mart itt a réz­

zel sárgás sninosó'Jést kársunk, aal es UV tartományban is mutat­
kozik, a .lint ű ífe a 10. ábra középső /söréé je matatja, Egyébként 

az öeatron-яaulfé.t-.-Iridiniua só hasonló szisosódést ad a többi
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ar»fc«roití~a^ulf&bkos /lásd. a felső görbén/f az ábrán kissé el­
térő ugyan, a görbe alakja, de es vol szinüleg a kevés bőé tiszta 

vegyülőb alatt van*

2
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:1-0
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20 ~
0-6 ыss u-i

■s °“ 40 £

' "3
liI rt

p

80
- I

100325 350 400 450

9* ábra
Felső görbéi iteieiiSfcein d v щг К-Д pirtdines oldata + réz. 

Is6 görbéi 5 síi piridin + <.,020 g réz, 5 j>erc rázás

Ьшп».

it

в
лл

1А h

■ u *
4* 4o

fo
•a

Лк ко

»9« Чм

10* ábra
Felső görbül (isztron-ssulfáfe-piriuiniuEi só piridinben * réz. 

Középső görbe* astro pír dinben + rés.
Álsó sörbe* 5 ml. pirid in + 0,02Q g réz, 9 P^->c rásatáe.
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Opfcikália .^réai Imlláuhoasa. л léfeiiafeában о ,шх1иш 725 

aií-iicl vau. .abw-a а (шгкошйиауЬаа азопап as axfeinkcióa érték 

&Cj xia&tzésFQQüüvl kisebb, aai uizaaor kisebb ííomjq ráció oé- 

ai ieiiötuvé* A U. dóra a ilSA-eaulfüb-piriő lóim só ♦ 

rés és a caa«.. piriéin ♦ rés abssorpcióa görbék különbségi gör­
béje. áfebató, bogy a as érv id-esulfáfc-piriéini«& aó a piriüin ♦ 

rés LoBöroláoa repeat 35'ö no-uol nutafc saatíLoália aloyelóst.
s fcbbáfc as j^tiyáliö uűsó&t iiulláLúioasa. Ugyanakkor láthatlak, 

ao^ 360 aHki ia ..ég elég nagy az abszorpció, ilye.;. íorcán a 

liubafcó fény ixullánhosst; fearfeot&nyábaa laükvdő apaк trofofeoiaéfec- 

re Lkai ia elvégébe fejük a aegUatteosáafc esoa a bnlláiriioaaaon 

/pl.bpekferotoa készülék/*

lését

Tr

•fiún».

&
-U

Ц«
6•M
a

■»«

Но

„rá-ariulfát-. irláiniu... aó piridiabea •«• rés óa piridin ♦ xéa 

görbék kül iabaégi görbéje.
A reakció i»36 opfcixauraa. A 12. ábra a görbéje a pirldia 

óa rés ráhatásakor kapott 33C nc*-üél aérfc uxfeinkció időbeni vál­
tozását anfcatja. А b görbe a sstcroid-asulfáfe-piridiaiam só Je-
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leniécéban kapofcfc exfcinkei&b ши&ЛЗа $?0 шшш X аа 106 függné- 

«yéöetu 4 с görbe a ke 6 kő különbségi görbéje, taely, uiafc lát­
ható 3 £*х*са61 éri öl u naylmmuát» lasarinű fcenáfe a legnagyobb 

exti&kciókab 3 регсаш хеш- ián után kanárik:» seouban as eredmé­
nyek reprodukáld kóaága ш*кк célszerűbb a eéréeaket 5* vagy 10 

±/erc uöáa végeoal, ugymila a sein ^uaaiiiSás lényageaea ш gyobb.

O.D

ó
0.6

///o.s /

0-4

-Ä
0.3 * ^ c

</0.2 /

O.d

5 -ío M'»rí-í

12. ábra

reakció Idő- opfeiman g rbéje
á 3 perces méréshez képest csökken axfc;.nkoiós értékefc ma* 

fcaöja be a 13* ábra, ahol a felső görbe a 3 perc, ая alsó gór- 

bo pedig a 10 porc ufe&n ár6 ebe orpeiés m jfctrua. lékható, 
bogy a görbe alakba noo váltjaik as idő függvényében.
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JL3. ábra
loleő garbót ReiciiaSóin d-*sulfáb-pir.aó piridinbon + rés,

3 mrc rásás*
Küaépeö görbe* A fonti őMmálli&áa »15 .<űí*c rúaáa* 

laő görbe* 5 Ql piridin + 0,020 g rés, 3 porc rásáa.
A réa oennyiiégémk növelésével a« ex&iokcióa értékek is 

növekednek, es aaonsan fcb. азопоя а ршмв öán pír id in, illőévé 

а аsfeeroid-saulfáb jelenlétiében, Így neu jelentős. A pontos 

boióréa niaee 0,010-0,020 g réa alkalaassúsa célszerű.
A rásáa intenzitása befolyásolja a ssin kelebk©sósét, 

aér& minden esőbben azonosan Imii rusatni.
A reakció végén a reset aaiiró papíron szűrjük, ilyenkor 

a »sin Intenzitása hosszú ideig állandó oarad. Hlgi tásra aa ab­
szorpció mértéke arányosan csökken, nagy koncentráció tarto­
mányban ie.

A fentiek alapján а *z beroid-a aulf á fc-plrldiniun sók kvan­
titatív oirését a köv.fck©sóképpen végezzük el. A kérdéses aste- 

ro id-я ulfá b-piridi nim sóval standard görbét kés sitiink A
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gyiilek ismert Isoaoeakrációju piridinea oldásából kulbnbüsö oeny-
fíyiaé’jefcoö sáriink kóesóba, ш$й 5 пЪ~-ъ> e£0a;:ikJ-U: piridtn-

bedur* > Öt kénes őv -• i:o t ráaögépp* 1asi. 0,020 3 jennek : érünk be* 

egyeoiloáMen Msa&juk 5-10 percir., anobaböoéraéklüren. Bsukán
azonos nagyságú sssáraa ssBrépeplron kiszűrjük а г scö. Д kapóik 

oldalt infconzikésáö mérjük. Koabrolkénk az azonosan kasolfc pl- 

rtdines oldcö é olgál /3 ni plridin + C-,02 g г6з9 5-10 рем ré­
vé • заик. /Ilyen nässer hiányá­

ban 560 »I m./ Ismerőül»» enyognonay iségnél :*aaonl6aa. Járunk 

el, oajd as earilnkcióból a koucoakréciók a standard plrao segife- 

ségévsl olvassuk le.
A mérés hibája őrösén a munka preeissó'ófcol, ál Salában

adó * szűrés/* A mérés6 3J0

1-5 8*
A 14. és 15. ábra а ШД~s• :ul£& t-r>irldInium só ősükében as 

abasorpeiá-knanea Srác lé fü&jés t шика к Ja bo 300 behüóI. Amink 

lábbaké a llaaerll&s széles Intervallumban fönnáll. ■ cárén 5- 

2QG ащАЛ koncon fcráeiónál labe beég ..a.
A 16. ábra a Belebe kein -—a sül.fű fc—pirld lniun só afeoudard- 

gürbójo 35 om'1 iórvo.
A fen öl öseneálllkáe mellett re;: rodukfelha kóan kb* 5 Д16М 

koncentrációjú. oldok ótok tudtán nérni.3 ol-ea küvofekák inasáéi­
vá oá 15 jug anyagaonnyisógofe Jelönit. s őrnél kisebb L-ioncentié- 

clónál la van asinképaoűős, azonban a asín intoeslkás Ш volt 

roprodukdlh ké* L hók séges, ho у rar, a reagens mennyiségük altol*
- ásásával a oéréai ha kár lejjebb vihető.



1A. ábra

*00 Msjnl.Ло

15. ábra
ШЛ-а au If át-pirici 1 alum об ofcaudard görbéje



Шт ábra
leiehatjoin -а•;uirák-yiri diaira* aó аш*3шг4 gJrbéá®
A biológiai f mfcosaógu afcoroiöok 3a»»agy К só forcában for­

dulnak elő. Viszont a cár la kirázások sarán Д15/ a
asteroid—Maró gón-soulfáfcokafc cxfcceLáiJak és Ьа аз es&raktmoofc 

piri&in boesáa Maival pároljuk ... ;, a bor a a taroid-aanlfáb-plrfc» 

dlnitm sókat kapunk, a&el^efc a taatX .збиоа laértoafcok* Л X?.áoráa 

a doszt.via 61 e tarol sé tv; г Д*5/ elag^yel asiicebáife /115/ óa 

piridiniuc sóvá alakított cicka twin kv«aul£á&-Sla só standard 

gUrbójófc láttatjuk 56 n л-nál tcórv«* * a gyakorlatilag эаовбв a 

üi:mfea Belel is te In -2 ulfás-piriöiaiam só garbójával* ■* a*6 

tátivá, Io j a códaz г a biológiai ob^o к írnokban előforduló sate- 

. <iift ttljnl totanfeltati тМиеШШйш is ШШшшШШШШь

:.у ,: ja ЖшSein -о .u> .4; üUirollsla ac.ios^séack >4гёзо
л ’Reichs Sein . -sauli4b-i'.'a só UV jeeugárssúaa során aioroliciet 

óasleltec, ennek visagúla tára aa alábbi baaaeálltfeáei basán--Item*
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0,05 G 2. icliöfc-in •J-'aauIfá.ö-fía oót 25 túl aoaafc.viatxan 

oldottam. Szított fu^.*oiiáílK-a 15 ш távoláéból 1Р/ fóaa^ b^- 

si^xrostaa. : & óráakáafc 1 cl-es _i afcáfc vett; am аз oldatból,
/•vs elpárolgótfc via-6 pófcóitaa a kivétel előtt*/ As I d-ea 

TJintr.t'bél etouolséiier /1*5/ eleivel &ш...оа1шш ulfáfcoa tolitól 

és pH 1—re a&vaayttást utón «з tréfáltam a a » tor óid—s aulfáfto t 

/1X5,/» oa^d 0,1 Lil pixidio boaaáuúáaa utáa bepésoltaiü a.,olda­
tot. \ pirid iái um sót ^iriúiaLx3u oldottam éj a foot! el^drásaal 

as c-j^-cm minták kwaooútr&oiéááü tm batároabao*

17. ábra
Xoichafcoiii /—»mtlAét-jSa só standard фгЬё jo.
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iii, евдашхж

да arojáfl éa as iaűolvásaa vegyülő tekre vonat kosé eredoénye- 

kot csak röviden,as ábrák bemu&aláaúval ismertetem, mivel özeket 

аз eredalakokét a korábbi küaleoényeink réasletesea ionertetik 

A91- 15*A 

1/ -rouáa vegyül©bak
a/ bntranilaav /о-a mino-be азо~ a a v/ /152/

Л .ontson rendszerben nem keletkezik hidroxi asármasék,caak 

uáa kérőé kék A3,ábra 1/. í módosított Ponton г.-ben, a en bon­
der r.-oöh és az Udenfriend r.-bcn a 3-, 4—, 5-» 6- iiiároxl iso- 

шг keletkezik A3, ábra 2, J, 4 ívndre/. UV boaugársáa hatására 

a HgOg-os oldatban 24 óra alatt 5-liiöroxi-aatranilaav ée kövéé 

3-Mdroxi-anfcraniIaav keletkezik A3.ábra 5/. Mellékveae inkubá- 

tus-iban 3-i3droxi-апfcraniIsav keletkezik A3.ábra 6/.
ás Udoafriend és a Penfcon-Cier r.-ben mutatkozó oellékberaék 

eltérést a l$?.ábrQ e seal él te ti.
á vaatagréteg kronatogiüfiáa sr.étválazstáe t a 20.ábra mutat­

ás bo.
a izomerek előállását kvantitatív kromatográfiás utón hatá­

roztam meg A. táblásat/, á 6-L.idroxi-izomer nem kelet boáik oes- 

saehasoaliöiiató menniriaégbea.

5-OH 6-OK3-OH3-Ш

1,00 1,B22,91 min.Kód. Ponton ronda ser

1,00 1,05 min.1,72Fenton-biar renuaaor

min.1,00 1,492,20üdenfriemd ronda sor
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k 5 63Л г •fah kЬ

•00©» О

00©

00фф
00

ф ф *:■

п
lj.ábra 19*ábra

-intranilacv Mdroxiláláui F?

e3ilik.agél
Klosofom* Lioösnolijé-eccfe /75*20*5/ Kloroform*á&geee* /95*5/ 

latoivá-зад vermiig Sole 

a/ Indol /153/

Ä lánöon r.-bon nincs ] idrosilálódáa /21*ábra 1/ a óüoeltott; 

triton r.-b n, Репбоа-Cloy r.-ben éa IWtenfrlend r.-ben 4-, 5-, 6- 

7* óa 3~hidrOKÍ isomere'* 1ш1о bUosfcjfc. /21*übra 2é $, 4 roodre/.
Aa eltűrő r.ndaserben lopott fcwwaafeograeio* a 22.ábra nu­

dlija аз üdeafriöaű r.-oél.
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inning /ujja! ч5ZЛIt •j jí

Ццшпш
Ч-hi^OKÍ - 4U/-V.

I

F~ JllUro41- uu/r.

© ©<D
®©ППГ*-;>'^,°<| IfiддЩИШ

>~c

21. ábra
Indol bidroxiláláa

20.ábra.
áaferaoileöv - idroxilálás

beüaaoltjéiioceü П5»20»5/ BeaaoXtaoelion Л»1/Kloroforiüí
fcái*ocvaslaomerefe elosalása kromatográfiás ufconás

7-СП5-ШáwCII

27202252iiód .Ponton x^nűa^r
25252324fteafcoa-Cier гешЗззог
1725Peabou-Cior rundes»^ 

U&enfriead rondaser*

5525
10552055

A x-al jelölt ered иоду© fea t» ich /56/ аш*1в&з6.Ь01 vettük*
A kiaórlebi réaebon laraerbefcefefc /»* cf tip«*» W b*#ug&ap*

rendsaeroliben 2-bidroxi-indol, Indigó, isatin óa за* и l-30 öb
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6-i ldro*t ledől is fcaletlieaetfc. /2$.ábra 5/.
A mllékvme inkubá&rauao kapót* béréé íi© к exferokfeuodt а 

7*Ábra 1 sáv rufcafcáa* amidből a megfelelő rész újra krooa bogra- 

fáláusávol a 4-, 5-, 6-,
/24. ábra 2 és 4/.

2» Bidroxi isoasrt asouoaißofefeaei

и/ 1 5a ц5

g
©

о

<Q>
Ф ©

A
: : 88V

SJ.áéra22. ábra
laaol hiűros Hálás 

asilikagél 1 i

Й-' feiléakloriőiw dilacetsáb 

/65*55/ awatoia a fen.
b/ -rlpbofan А55/

4 lentoo-Cier r.-ben és as Udeafrioaö r.-bt® kis mértékű 

9 5-, 6-, és 7-bidrojci-2i-fcrit>tofáa képsöőós figyelte td? a©g.

Bensői: aec toa/9 * 1/

4L\»1=f 3Z3ÜSD

hí ^A&
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ilynekA 25.übra a vékonyréteg krotiafeográflüs képet out fc^a, 
további aí'.éb válaзsfcáaáfc paplrkroaatográfláaaa vó ostora ol Ш

asorlnfe /55/*

Tfy H

/«w 4Л l

rW « « •

25.ábra
Ь-trlpfcofáa hlöroatiiáláa

2^.ábra
Inuűl nidroxll iláa

aíilikagél
Isopropanol* 61 lucetát*23 

/5*3*2/, 2 x futtatva
i: ürmei j ас c ton /9*1/

ШГ beaugéx*sás hatásúra nincs hl órox ilúló-Jáfl. A laelléicvoee iűfcn»
y-^idroxi taoocr volt kimutatható.

с/Д- IndolocefeAav ЛЗЗ/
lídeufrieaá r.-b.n én Feneos>-Cier r.-ben 5-ós 7-hidro*l

saároiwéfc fceletfcoa-fc /26.ábra 1/. UV. beaugársás hatására a
cT tipusu rend»#«rben 5-4iid3^1—ioűolecc' . ;

d/ Etllgramin /151/
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Да о к ilgraain-MÍ roklorid as Udenfrieod г,-boa ёв a Fonton* 

Clop p.-boa 4-, 5~» 6- és T-oi&zroxi ssáaa&séitot képes kis iáért; ófc 

boa /27.ábra 1/.
»

;*л/
et«>
jj'

4 1 i

1IÍ ew/ Л

s

IО
© ©

л X

2?* ábra
. b tiers ain-l lid rox Hálás

26 * ébre
p -indolecetaav iiidroxiiáláa

eailikagél
Elr'rofóm-::fcauo 1 sáégeceu /75*20*5/ -tanaiig? ШШ^ОН/ОгЗ/ 

ofcllfusaain ..iOrogl Isonsjpafc ssintealse /152/
л* alimlmasoiífe saiatotikua ot, аз 5-ba isonéroa b о l jutatva*

01:«^^/á
ЧА|/

H H
iadol Mdraxi-ikiiial
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au-C-O-fS' mOil
о

нИ
hiäroxi- fcilgraminaeefcoxi-e b tlgraoin 

folyaoafcob króm fcosráfiásaa véglg&ieérbslsjük* todol/2d.ábra ly 

hiüroxi-inäolofc /2в.4Ъга 2/, ас.& xi-inőolok /2a.ábrü 5/*
асе öoxl-e&ilgraalaok /29.4bга 1/, hliJrasi--tilers inoL , 2áb­
ra 2, 30*ábra/.

a

9

30.ábra29-ábre
Hidrca i-ed 1 lgreoinote kés a i fee se

sailika0él
a baaol s кэос..Ш,ОН l-rropanol :e fe ilacefeá d*

кэае*Ш1^Ш /5>:3*2/

2 3. ábra

beásols^dauol
/9*1/ /3*1/
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3/ Safeeroiäok
d/ £iol6r.ial 6» Italai rea&megob
a/ ;seixidgoeaiaa<iro»alrerna /am3&o»zb-5-eor3 /ß-ol—lV-оа/Л5Ь/ 

Aioooii66 ». úiiaaaákaak в 1/(МИМУ&ЯвЗМИк állt reudolkösó- 

а uniti -* /31. ábra 1/* - X ап боа яь-ßua nem keleökeaik 16/-lii<3x*axi- 

ША. . uöű.íentíon r*-bon9 a f*ftto»-CÍ©r r*-ban éa Mmfrieod r.- 

Ili iff «MÉtaifcftin IGoi—iiidi'ocscileaöáój £ /2I*úbre 2t 3#^A okve-
*© f n^^b&^tyu gyeop Ifi/^iöroxiláló bakáet suták /3>l*ábra ?./.

#

32*ábra
aic afcein S Mdroxiláláa 

Siaaelgel G 

iloroformte basol/9*1/

31.ábra
ША hldroxlláláé 

satllfcagél
Bensőitefci!aeeSá&/5*2/
Ъ/ jüi^Mifcein £ blároxiláláaa A34/ /Pr^a^4-en-l?«4 21-álol-

3, 20-áina/
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ö®«£ íiaaonlifeó anyagok! korfcissol /11/3-íiidroxi »z&xmmék/, 

őplkorfetaol /LU-nidroxi ssáwaasék/.

Á Fan bon és oódoaiSotfe FonBon rendszer пел MdroxiMl.

A F. nöon-Cier r. én az Udunfrlond riida zűrben nyomok an Ito- 

1 Bíceaeöt a llß-Mdroxi származékkal a 

sajáBaágu vo&ralofe. /52. ábrán a sorrend! líeichetoln , korfci- 

iol t epifcoröiaol, кагсюк. /
A mellékvese inkábáкпшЬ^щ /с fclpus/ négy őrás tnfcubá- 

lás okán ;}elen56a nanny is é>Gíi korfcisol képződését nuBottá ki 

kromatográfiás an /53« ébre 5 és 5^* dbie 5/*

lerónia Во gráf ids

••

i Ф <5B>

9

54. ibi*a
Reichstjin iiicJroxHálás 

Kies .Íréi $

55. ábra

Mebilénkloridsaceöon /ös2/.-ansolíübauol /95*5/
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р/Щ.ЪШ1йы.¥а üsjau^-xjp.; Agoü..vizaiLu :.a..... .

л jjfcA—szu Ifát-ha só а áööl.„~uij rendszerben 23, 50 és 703
órás besugárzás alatti azonos termékeket adott* a hidrolízis 

utáni képet mutatja a 35* ébre 3* A ХЫ-hioroxi ssárrázókkal 

aaonoa ü£~ü anyag jóddal azonos v kórisav-fluores zéanoiában vi­

szont ál Bérű színeződést mutat ая osszehasonlitótól. A fő ter­

mék a satirozottan jelölt anyag, amely kénaavas előhívás után 

élénk sárga fluorbazoenciáju.

a össlix'oii-fíAUlfáts-áa só vises A.PeClr/ oldatának 24 ó- 

rás besugárzásakor kapott képéi: mutatja a 36. ábra l. .. 

bad Jsstroa visas oldatának 24 órás besugárzásai a 36. ábra 

2* mutatja. A 5. sáv a 2, 4-diMdro*i-ösatrónt, a 4.sáv a 2- 

Mdrozi-ösztront mutatja. A 2, 4-dlh.idrozi-osstrónnal azonos 

polaritása és a-íineaédósü anyag is keletkezik, A szabad és 

konvojéit ősztrón besugárzási termékei eltérőek. 

aeiciiatuin ö besugárzások: Lsáuos ki aér letet végezte ennek 

vizsgálatára.

Л Ч. Ich» 6. ln .0 а лсу-м reaa.Mrt, ,n bo»u-

garoava pH ö,5-n a kortizollal azonos кгошtográf iás sajátsá­

ga /;{£, ssiineződéa, fluoressceneia/ anyagos ad, elég jelentős 

m nnyiséguen Ab. 20 í / 13 óra alatt. Iáég néhány melléktermék 

is képződik./37. ábra 3*/

a .Reichsteia ü vizes oldatának /propilén-glikolos/ 24 ó- 

ráa besugárzásakor a 37. ábra 4 képét kapjuk. látható, hogy 

□ás turaékek keletkeznek, ml&t a szulfát besugárzásakor.

A li^O^-o* közegü leichatuin S-szulfát-Sá só 24 órás be­

sugárzása *4 int én tiás termékeket ad /37. ábra 5*/
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35. ábra

BFA-asulfáfc-ííai UV 

ösilikagél
Beásol*ск11асекаЬ/3:2/

A Belelne Sein Б~зяulfáfc-pirid inlm só PeClT- 
bnau; jársás akor a 57. ábra 6. sávjának anyagait; kapjuk.

Kegviss. Altaui a kor felsői lebomlását 1а. 33. ábra 2 a
korfelaol-aaulfát-Ha só lebomlásafe aukafeja visbea 24 órás UV 

besugárzás ha búsára. 53. ábra 3 a kor felsői vises kcsecben 

történő lebomlását mutat;ja 24 óra alatt. 

jV xelchsfeeln S-sgulf&fr4fs só hldroliaise
A kiaérlefeeк során megáll: alkok tarn, hogy es a vegyülök 

UV bosuQ&raáa Зш fására vises kösegbea hidroliaiet szenved /aö-

36.. ábra
üasferon és asulf Sja; UV 

Kieselgel G
cefcsaví c-hexánr-kl oro f ozm/1 í 2 s 2/

oldat::: na!:
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tétben, azonos hőmérsékleten nincs kidrőliaIs vizes ко 

ben/. Bőnek fal,, tán Hal 130^ szabadul fel, ami a pH fokozatos 

csökkenésével 3ár. A 

oldódik vlábon, Így es ia kiválik a hidrolízis során képző­
dő к fc oldhatatlan szabad asteroid Liellett. Таен Jelenség ki­
küszöbölése miatt vége stem pH 7,5-8,0 között a kísérleteket a 

Fe€ly4-oa ronda sor oen. /Ilyen pll-aál 13 óra alatt a sava rosodá* 

nem éri el a klet apás szintjét*/
A hidrolízis sebességét deazt.vízben oldott leiohateia S- 

ssulfát-Ha són mértem meg, a kísérleti részben leirt módon.
Áss adott körülmények köactt a kiindulási pH 5,0-ról 7 óra 

latö pH 1,0-r*a csökkent.
А азSeroid-szalfát koncentráció csökkenésének követésével 

sértem a hidrolízis sebességét. /А mérésbe» a fant ismertоtett 

módszert alkalmastarn/ A hidrolisia sebességi ál.aaöÓ52,9xlO~'3 

sec^-nek adódott, ami kb. az etanolban 26°c-on végboi;»a6 hid­

rolízis sebességének felel asg /12С/.

pB-n a j ztoroid—a sulfáfa-:; a só
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57. ábra
Reichs fiain S és asulfát.ja|ü¥

3d. ábra
liorfcisol éa asuLfufcja; UV

Kiзв©Igel G
Benzolsebanol /85*15/ Bensői i«temol /85*15/

ív. az Éagliasb;';sE
1/ да ia . ikro r^Jaucrok шЪам uacüaniaiimaa

• a arouáaokoa éa aa iacíolváaaa vegyül©beken végső tb ki- 

aérl о tok a bi .rosilálí Saru: kék kvalibabiv és kvanfci&afciv viaa- 

gálafcával a roodsaerok derei ssebét: világi'meg.
nassoló Jell-gii visa gála do kot; korábbam a kova I ke a Ő indol- 

vásas vegyülöd. u о a végesbük. Eskafcols U<3-nfriend r 

Cier /153/, firipfcofüniLWenfrionti r 

15v/t bri.,.- bo-án»büoofriena r. /31/§ Ä-iodoleoefceavtbVenfrienä

öntőn-• 9

Fendon-Cier r. /31» 55»• *
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г., mód* Fönbon г. /59,

Ciöi* г. / 9>/.

Viss. ДХа fcai.аЫла esen kiséx'lefccket e.-dsaitettau ki ré­

szint uá «»uoesfcrát vi»egált tával /©tilgiuain/, részint a 

rendszerek köaötti üsszebasoalibó v ia*$klafc tál.

Általáitósságbaa uÄ^allapiUIiabö, hogj a I-ánbon r. as 

rosen savas feltételek kóaott indolvásasofcra 

nabasu. söalögua pll-n Látó mód. I on bon г 

bon-oiex* X*. ás as éclenfriend г* kvalibabive azonos hiőroxi 

ssáma só kokat ad. i» >-s,,ub«sfcibuálb~inaoi vegyülőtöknél és 

a.; indoloál a hidroziláláa a benzol gyiirüa kövotassik be,nea 

pedig a pírról gyűrűn, ami gyókös meoinnisiausra nutafc./Lű.ké­

sőbb/*

59/* xnúol г Udenfriend x* ic-aton-•»
i

hiuioziláló

továbbá a Fen-* *

■ a ajcotiiaok kézül aa unfcranilaavafc választottam model 

úa életnek. í.sí kor ül,an as bdanfriend r.-aen már vizsgáltak, 

és csak а 5- és 5-nidroxi származékokat matatták ki, kvaufci- 

tatxve ша v issgálták a reakció6/59» 159Л mint az «remé­

ny efcbl kitűnik, as Udenfriend r., a Fenbon-Cier r. ős a and. 

boa боа г. is minden lone t sagas nidroxil csoport s ubsstituci- 

66 vógreéajt, az izomerek azonban 

sódtek és a különböző rendszerek közötti izomer olos.lás is 

eltérést masat.

hidroxi izomerek eloszlása as adott vegyülő6 esőtóbon 

a Lejatea dot6 reakció moobaalamutác« íolvilá osibásfc ad. z 

antraailaav -Шь* csoportja első oszbályú aaubssfeitucne, amely 

eXekörofil támadás ©sutén orfeo és oara sr.u ‘-estitudónak kedves* 

Л -COOií csoport másod osztályú ssübszfcibuens, amely nets l»ly-

uzones mennyiségben kép-
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tü elektrofil a ubs;;&i tució dociinane iá jé 6 eredményezi* ‘i'e- 

kintetel a kés csoport egymáshos viszonyított orto bele­
ss elektron f :lh6 eltorzulását /as elektron sűrűség raeg~ 

válfeoaóaét/ a20nos irányben befolyásolja Mindkét eetbeuöltu­
ns, amint ezt а я ábrák szaggatott vonala jel 7.1.

СООЙ

re,

m2

Ha tehát a molekulán elektpofii a íubsztitució játszódna 

le, akkor s ins-j kizárólag a 5-aa és írva » ;énafcomon kövütköz­
ne bo hidroxil képződés, űz iz мог eloszlás azonban mutatja, 

begy jelentős Mennyiségű 4- oxi-anfcranilsav is képződi .
Abból következik, ho у a Hidroxlláclő gyököt mechanizmus s 

riafe játszódik le. szabad 'gyökök a szdbsztituens tér; iazo- 

téfcöl függetlenül orto és para Helyzetűt részesítenék lény­
ben, az izomer elosslás egyenletesebb, mint -lektrofil azübsz- 

tituc iónál. ivói s an branils a von két r.íubszfcifeuena van, az 

isomer eloszlás se -leg-t gyök támadása esetén még e.;;/enlefcn- 

юЬЬшк vár a tó.
Amint az elméleti részben utaltam iá, a Fiaton r.-ben 

Hidroxil gyök képződik. Az izomerek Ли saláta a uód.F-nton r.- 

ben azt sutatja, Hogy bár a reakció lényegében gyoküa jellegű, 

az eloszlás bioayoa mértékig elekferofil jelleget mutat* A 

ónkon reakcióban a hidroxiláló égen* tubát a szabod gyökbe 

hidroxil, a«,»ly elektrofil sajátságu 6« igy as elektrofil szubsz­
titúció a Homo lit ikus szubsztitúciói« mintegy ráépül, sokas 

eredményiek a korábbi vizsgálatokkal, amelyeket иэшво-asubssti- 

tuált aromásokon végez tok, egyezésben v-írnak /16/.
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A kapott ered*, ónyek a Fenbon-Cier r.-Ьеп és as Uden- 

friend r.-c m La gyuku« mechanic mars utalnak. A .Int as anfc- 

reail av Mdroxi-iaotasrek eloszlása alapján /a 4-bl roxi-izo- 

сшх* arányát tekintve/ uiagá 1lapitha t juk, aa doktrofil jelleg 

a következő fcéppsn csökken as egye* rjnde serekbe ni 

fentem r*> Uűcnf lead r. > ontan-Gisr r.

A Mdrcxii ló %au fontos toruésse&óre esek a v isa^la- 

adnali kiolégitő választ. /főként elektxonépin rezo­

nancia tanulnányok e^uka sasok q kérdés eldöntésébez./ Hasa 

eredmények a son kan ellent mondanak Но mm én iáddá /76/ azon 

feltét leaéeének* begy a F^aton-Cier r.-ben is bidrosil gyök 

hat, és oa a rendszer osm különbözik a Ponton r*—töl. ás ill- 

rich és fífcaudinger által javoi-olfe, a rend««erőkben általá­

nosan Itató, atomos oxigén jelenléte neu kizárt, azonban ebben 

az esetbem a rendszer egyéb kobponenselnek hatása okozza az 

elektrofil j lieg különbözőségében mutatkozó eltérést.

-a inból liidroxiláeió kvantitatív vizsgálata a fentiek­

kel ösaahaigb m álló erőd lényeket adott. /Аз tudóinál kifeje­

zetten lekironsgstiv holy nincs a bonaol .pariin/ * >-ü zubs si­

ti lm It indol a 4r-székeknél аз öle к trón rendsser lény ágéban 

ne a változik as iádéihoz képest» mégis az b- és 7-hidroxi 

szárcsa »ók dominál* > i. ok egyik oka esen vogyuletek nagyobb 

stabilitása lehet.

Az ultraibolya besugárzási vizsgálatok szerint a legha­
tásosabb a SV**» Diá, pü 7,0 Összetételű vises oldat. A ke­

letkezett termékek a OH gyök, Int hidroxiiáló ágens tertié-

tok
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assets ml felelő© • fenti гепЗвяеге^Ьо! eltérően az In­

dol esetében jölonto* mértékű indip£ képződés figyelbeöő 

z indigó kondenzáció* torzók, 

vizes о Ida báb a már levágd ha tás óra képződik /1С1/. В 

valószínű, hogy LTV hue ..járaás látására elsődlegesen 5-hidroxi- 

indol keletkesik, aci indigóvá kondenzál. folyamat taellék- 

tarmékekónt képződő issa feint i* kimufcattam.

S*

Iу llroxi-indol /indoxil/

trinb

2/ _ viaa,!ált hldroziláláai folyásotok ka.caolafca a ferlpfeofán 

aa./amca erével

ée.,i€{ioaeuboa a lo.os^ . ^д/окооп 2* ..oruobímm /152,153..

« fextp tolóп-шэуage***» tabolitok kuzotfe &з*г*р*1 a 

feriptofán, a ß-andоi*c*baav, bripbaain 5-hiUro2i «záüBaaékn. 

direkt óidróliláXoUá*ti igazoltak bxápfcofánaál A6V» bripbanin- 

núi, К, ii-űiaefeil—fcripfeatiinnál, lí-acófeil-tripfeoi’án.jál /1C2/ ea- 

lő*üknél.

Aisériobi au- feaink üssön kérdéshez ájultak hozzá, a nny- 

njriben a eii kv0*0 -akubárou hiaro:iiIező készségét autafefeuk 

ki trip tol. ónál 5- ér v—e* Ы1о ,«tren. .érdeke* továbbá as in­

ból kismértékű iiidroűtiló , idéae az inkubafeunnaa 4~, 5-» 6- és

У-. * helyzetben.

tripboi’áu onyagc****» -Щ_. шш tisztázott rés se aa anfe- 

ra.iilsav a *x*«po. éholaon és mbs. /1Ср/ in ivó kísérletei

• > -> p-i lid-

roxi-antr aiisav ut a legfontoa-bb bripfecf&u lebomlási ut,aa 

>*ÁiiUroai-ontzíiiilsuv nőm kelőt 1-oaiU in --ivó. Múa ki* rlebefc 

kimutatták kbzvofclea anüranilsav h> 5-hidroxi-anfcranilsav
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j

átaiakvü .a ; /1C—1 // 6.« a firiptofún^tduareniii-* iiileav-* 

3~lilároxi- ulraoiliav ufeafe javasolták, azonban oa a lehetőség 

csak patológiásán áll fenn /163/. Ldki4>orgenlaEais;.>kban as 

taiferuöilsav-5-áiűraxi—aaferaailea? átalakulás» vala -ónt а ка- 

tieebollft való átalakulás ia i©; sóit /ЪЬ% 170Л ítövéaybea u- 

ri/aűcaak van kö/.vo felen 3-4iidroxiláLódós /171/.

Kisőrlőtetőben kiHmtatfeau, feftgy a mellékvese inkubáfcna-

■ n anfiremiiaav •* о—j... .aoxi-ai. firaniisuv at:,l Д; ,1«^ fi rfiéoik,

a d azért is érdekes, aerfi 0feral A 72/ szwrinfi patkány jel- 

lékveaében aa anfcr nilaov nagy .-on; yieégben vau Ja lan.

' Ifcalánosságban fe diái: a >-iiicSroxi-anferantlaav a aonaáli« 

nofiabolife, patológiaion azonban a cáj ét a cellékvuse la ké­

pe 5-1-iaГОК i-an fexnn i Is a vз t.

j/ -aboraiáok iiiJroasilálása

3 33KA Mdx*oxllációjáfc in vivo ал-хаоа aseraő vizsgálta éa 

k ioaoüző aaervek iiidroxilációa készségét igazolták a szabad 

éa a szulfáfe~3. árnmékokxs is. Blébány példa: IGé-hiüraxil'5elé

. . .1 1 i- ... jV-. . I . c .1.0 - :c L Ctí

uájban /17%/1 7/3-kiöroxilátás májban, vesében, 1 épben, tüdőben« 

а Щ» isoeben in vifiro /175» 176/, 16<{- és fbf -liid- 

rux Halódás -öroen А77Л A ixidroxi származékok aa aadrogónok 

átalakulásainak k^ssi termékei.

végzők fi kísérletei; ezen eredn .nyokhe.j annyiban járultak 

hozzá, bogy a aellékvenében kismértékű 16«T-nid£oxilál6dáa t i- 

gauoluau a d^iidroeplondroeaterciiuai«

a kortikoszt uroid bioezinfiózia egyik legérdokoaobh kérdé-
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m a llß~ hidroxiXáció. На ©leősorben a deao. . t .'.oetHnib 

kortikosatoron éa a 17 -oxideroslkorí:<l -on.;toron / Lciistein S/ 

ni *<!■ ItMil 1ММШ Ш й ЪявШ* ШвШШЩВШШш
Miauk t föl amat a rdlékv ősében áátsaódik le, - 3©ich- 

;t" kJ 1/3-' ■' ' c " v о -Л i zab­

bá, k. Cn6-kd olléfeveaé en ".-laon ó nts. /17J/, exeSirpáit mi­

rigy o©r£u aáláséval II eh tor ób mfes. A 77/ Ij^OTttjit a reak­

ciót;. Ibllólcves , - '-iir-í .:-u . .ал , n-jy és cifra . /1 ; >/ végos-

ték 3l а я ' ni,C let;, .4'/ at igaa-olta, ,.?j p a ELlfcakondriim frak­

ciói) n Jáfes ód' к lo Д]1Л / a 7_l -:aj.csele boa adatok oégt a 

11/5- o:il\e.b.f; ая i gyíirü 4,5 redűtelója csökkenti, a 6/3 

-eisubsstitudó erősen |№»IX alg a 6ií- csak kis ifcúau /!&*/, 

a EA éfí a ulfát а ; tol /11$/,/

■le t©ia ezeket ©s orodteéflöf'ekcö atgorosi^ik, anonyi- 

bw a Iteiehstóin 8 ll/Mildrosilácló^át narim nellékves# ink**- 

: /tfeUB'jen ki utat -a?' . hie„*o:;iláió 1 ti..) fokosa bt olt, ha 

aa infa»báfcucá>an L—a^orbiasawat, Я4ЯШ1 ós asakorbinsav-oxi- 

uúzt adtai. Egy iVa össaaállltásu scads serben а ; cortisol 

kápsée kvantitatív.; megoldható. fonti лощроа. aaefc liidroxi- 

lációfc növelő látása a;:t is igasol.ia, -íoj/ as aakorbiasav 

o.-.oropet !ó sasit: zen folyamatban. l int о Iraéleti résáboa u- 

alfca 0« a в лагер még non ismert, aaonbua aek aa adatok

la arra ut inak, l:,y v lósainll,.g а косая 1шк oxido-reduk- 

Ciós Col., a afcoit aeg ti elő. a ua .korblnaav-o/.ioáz szerepe 

aa asskorbinaav oxidáció elősegítése.

4a ia vitro renda serek általánosságban пош alkalmasak a
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aaboi^oid hlürossHálásak lvégsósére. A korábbi ily©n vias- 

gálatok аса mutattak ki identifikált iiidroxi-berméket /67, 

66/. nyögésen véve csak a u... 1,joo| fMlftiiizteron 16^- kid- 

rox láe.ójáb sikerült kvantitatív© igazolni a Fenfeoa-Cier és 

übenfrioad renda serekben•

4/ Safeeroid-aaulfátok vizsgálata
Minthogy u vizsgált reakciók vizes lözegban játsa ;-dtak 

le, célszerűnek 1 bauóbb visoluékony asferoid vagyülebekkel 

foglalkozat. hat aláfciaas3tofe a as is, hogy as 616 eaervasefe­

to©« szulfát fonóéban t b félő átalakulás lenibe a dik, Így a 

hidroxiláciő ia, amint orré as óiméi-ti részben kitértem* 

л eztj£0id-szulfát piridinium és nátrium sókat elég jó 

kitermeléssel /СО—90 %/ óa feiasba álla otbaa állítottam ölő 

egyszerű uljárással. IrodaImilag a Reichatein G szulfátja 

volt á leírva as elkészített vegyülitek kosul.

A est roid-asmlfAfeok-piridinitm sójának kvantitatív meg­

határozására kidolgozott ©1járás előny©, hogy rendkívül egy­

szerű és a a zfeoro id—a stílfátokra specifikus. A módszer felírna z- 

nálható a biológiai objektumok asfeuroid-aaulfátjainak mérésére* 

Aa UV besugárzás hatására megfigyelt líeiehs bein b-ssulfát- 

Na só hidrolízise azért érdfcoa, mert egyébk at a hidrolízis 

közegben nőm játszódik 1- ilyen hőmérsékleten, 

zteroid-szulfátok ultraibolya b sugárzásával as irodalom 

asg nőm foglalkozótfe. A szabad astoroidok besugárzás listásá­

ra történő változását már vizsgálták* így kimutatták, косу az 

asz trón 2-, 4-es hídroxi származékká alakul auj árhatására

4 '

vi
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/134/. A koleszterin аа 5,6-os kettőskötésnél pidroxiláló- 

dik röntgensugár ha Sására t ugyanakkor a C7-© а ю ti lón csoport 

oxidálódik /1о5/. kolsav /об- 1 roxilja 7-oxo-v oxid lódik 

hasonló körülmények kuzött ДЗС/.

íóealüfeoaen csak a eichstein ü-ssulfáb-IÍQ só besugárzá­

sát vizsgáltam a FoCl^-aa viaoa közegben. A vékonyréteg kro­

matográfiás aanositúa saorlnt as ITV besugárzás hatásáré а 

kortisollel azonos kroiafeogaáfiás termék keletkezik, Ezt a 

származékot tovább vizsgáltam a kroaabograoról való etanolt 

metanol Д*1/ oldsserrel való lualóa után, Minthogy azonban 

aa Gluilás előtt ÖV lámpa alatt történő n lekaparandó sáv ki­

jelölése, az ÜV fény a abaű sztoroidra való hatása is follé- 

alkcrült teljesen biaata terméket aluálni. 

ü nda. ónál Bal az UV fény iia Búzára bekövetkező változások ten­

denciája usg&llapithaló volt,

űz eluábuEi ÖV abszorpciós spektrumában a masinán értéke 

mintegy 15 :m»öl a kisebb huilámhoeasok irányába tolódott, acm 

a/\-$~CO konjugáció bomlására mutat.

ál vet too a asteroid kloroformos oldatának infravörös spekt­

rumát is, A spektrum a 39. ábrán látható, A hidroxi régióban 

/5401-3950 си"1/ a spektrum a kortizoléval a. onoa ős eltér a 

biciisöoin 3-től. A kortisóinál ugyanis a hidroxi csúcs na­

gyobb a 29 О körül jelentkező ala óvásból származó rezgések­

nél /CH2? Cíb, СИ vegyérték rezgések/, nig a Richstein 3- 

nól fordított a viszony. Urának kor а ;on ап a spektrum 1800 

cocáéi kisebb frekvenciája részén eltérések varrnak a feich- 

atoin 3 és a korfcizol egymás között hasonló spektrum róazé-

pefct, igy
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651.
Áa 1670 c л“г-а61 észlelt €0 sáv a Keichsteln 6-nél ói

A
a kortizolnúl a д’—Л való konji^áció -iát 6 i{pu k.fojö- 

ebö. к on jugfi c ióbe a réssí; vovő C«C aáv 1620 enT^-nél je­

lentkezik. A 20-as ketoesoporfc sávja 1715 esf^-nél mutatko­

zik. i visa, ált tőimé lmok hiányzik as 16?0 cg*"1--! СО /konjo­

géi 6/ 2 -v ja. Gyeoye а CaC aáv él a 2D-k»fco aáv is. Ja fco- 

u aja } „o ... a La.aju; ;ácié u.. y,a.-. ..at , á-;.-o-

dig a 3-keto csoaorö eltűnése alatt. -4a igen gyenge 2 -fcefeo 

cao_,or6 sáv azt jutatja, ho;jy itt is váltósát történt. 

>-hi<3rosi oju kolet kese bt, .őrt akkor 1050 ea~i—nól /5 —hid— 

roxi/, vagy 1000 es *-n 1 /5 -hiti rosti/ erős aáv loano vár­

náké. Ugyanakkor egy egészen szokatlan sáv mutatkozik 1900 
—1cu »aél, ami a spektrumok nagy száját áttekintve, más szto- 

roidőknél nea gon fóréul elő. Ily on f r ;kv Juciénál esek а 

С«С=зС kötés nyel el.

égésneben véve tanát megállapítható, bogy as eaiitott 

körül lények között véglett UV besugárzás hatására a itoleh­

ató in G-а ulféb-Ka só egy, a kort lzol lal azonos kromatográ­

fiás saját я ágú tortáé kot ad, auslymk pontos azonosítását 

aég non végeztén el, de аз infravörös spektrum alapján né- 

hány jellemző változás laegálla oltható.

A felhasznált ultraibolya és infrevörös spektroszkópi­

ai irodaiOe /IJ?~191/.

A hete. л tóin ö különbőzé azárEiazékai oaa tőben az UV 

besúg raási termékek löéröok, amint ezt a kroaatogra írnokon
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.,•4*5-

lúbhafejuk.
Ьзек a kísérletek a 25 6 igazolják, h© у a eafeeroiá-asul- 

fáfeok ioniz lő sugárzás hatására lej tssódó reakciói vises 

közegbe.- ér,okos er-•doényvíkhois vűzetnek és érdemes viatgila- 

fcukkal fo lalkoani.

i--------?-----У У '} “-ЦZ-X *-5
Ю0. i

44= -j 9090 Щ^] ■i Щ Ai.- í-80 71ti i
707070

f J.
П 60•i6060 JtT ••

505050

4040
•V

t. 3030 30 Ш
202020

■ ;
/10 10 K>rr:

"W

39. ábra
telcha&ein S-»*:>ulfáfe-Sa vises közegü ШГ beeugáraási

fe «r&tí ke

9/ Altalángé érfeéjselóe
Kis őrleteim ós az irodalmi adatok alapján a hidroxilációs 

folyauaboks fe alapvetően két cso.oortb sorolhatjuk* s ocifikus 

éa Q0Q specifikus folyamatuk. As előbbit specifikum ildroxilá- 

ok végzik, a a serves© fe temősaetoe anyagcsere anyagain, .-»a u- 

feőbbiérfe vagy olyan cmaiaek felelősek, amelyek nőm azubastrát 

specifikusan ia fe dtek hiűroxilálni, vagy pedig olyan nem 

eeaimatikra randaserek, amelyek saubaaferáfe specificitá- női-
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kiül ki,i*oxilálaűte.
A vissgálb ia vi6x*o hidroxiláló roadaserek ааш specifi­

kus jellegűek. Assen runűssserete a azorve óbban £ lyó hidraxilá- 

ciós folyaaifeok ideijeinek öokinbkufcök.
Ugyankkor oson rondeü^roteeb prepare6tv kidroxHálási fo- 

ly- uafcok elvógzéaére ia föibaamálliat juk /pl.anbranilsav,indol 

„sebében/, uáaréeab apociália kidroxil vegyülőbete ki a aeanyi— 

aégb-n való ~lőállibáeáu '■ c :eake6 jük el velük.
A1 balé.,.oáSágban e houolifeiteua x^akciók analógiába kOEha- 

bő az in vivo folyassa бокка!, ouinü eab az utóbbi időben böbb 

,teiaérle 6 aogeröaibi.

- *
.*

’

,. - . V
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■I/ In vitro k-sórletekob végesbe 2 non aecifikuaan hidroxilá- 

ló ronda .erük fölhasználáséval. Az alkaloaeotb rondase­
rek* a/ fis ilia i r. /ultraibolya aagársáe visos kisegbon/,
Ъ/ kóaiai г. /ionton г», nódoaibobb Fonton r*, Udonfrioad 

r., loa'jan-Cier г./, e/ biológiai r. /nellékveee inkuná- 

inra/»
к vub.-езб asubasbráöokat vizsgáltán* aromás /anbronllaav/, 

inJ olváeaaok /indul, Áj-triptofán*/3-indol 

min /»suboroidok /deiiidroepiaadroaEteron, íe behatóin £, 

оэл&гоп /.
ás adott rendsserek esetében a következő reakciók voltak 

általánosak:
anbranilaav -*• 2-, 4—, 6-kidroxl aabranilauv 

indul «* 2-, 4-, 5-, G*, 7-- i i roxl-indol
-a 5-* 6-, 7—Liűroxi—triptofán 

/3-, a ioi oeotaav -* íj-hid roast, 7-Iiidrox i-/3 indoieoe t a a v 

ч ,,~0 ü-s, y-~id„-exi-o ti igranin 

dohiüroc iaodroa: ov.:ja -*• Jroxi-do-iidroepiandrosate-

taav, etllgro-

Ii-fcl'i. - tofüü >4

roa
li-icliSfeóin •* korbiaol
ha eg/oa randsserekben kvalitatív ós kvantitatív kül^obaó- 

gok: 1з mububkoabak.
2/ A Iiidroxi izomerek kvantitabiv eloaaláaát ar anbitmileav- 

aál óa as indolndl virágaitua oog. Lsen adatok a reakciók
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ueoluuiisisusáaak *j0ll«eőr- ayu^bobbak felvilágoait ab.
3/ МлЗгэжi—оbiigraQlnok előállítására prepareöiv eljárás6 

alkalcasbaia, arislyboo as indol dirokb MUroxi iálíi ь feóaágáb 

használtan: föl*
4/ Jáh&ay i éidáb mbabbes be esen ronda se. ■&'& feiheesaáláa&ra 

szociális hidrexi-esáraatékok előáll!Sásábaa /auSranllaav, 

iodol, dfeJLdro piandr ssboron esetében/.
3/ A kiséri©bek adabokafc asóináltetask © triptofán és зз&ого- 

id anya; «аere bizonyos résalebeibes*
6/ -ulkéssibebboa a korétzol-21-asulf ábo6, a dehidroeplei»l- 

rosu tero;>-3-ssulfátob, aa . 3stron->*S0ulf4tofef valataiae aa 

lrodaloub:.-n oég le n&zí irt relehetőin a-21-or.ulf ábo 6. ne ol- 

kalaanebb eljárás a korábbi ssinbóaisefc előnyös lépéseib föl- 

hasmaiáa és általánoson haasnálhnbé*
7/ Egy uj kvaabibatlv módszert dolgessbeii ki a asSoroid—asulfá- 

bok тфa tára sása. .a, auuly oson vogyületuk piridiniua sói­
nak ró .sol adobb a sinter '.ókonol: spokbrofobo до tolás oóréaéü 

alapul*
Ci/ líogviaag lean as ultraibolya fény hatását a vises közegben 

oldott aaberold vo yülebekro. /subasteáiként a azberoid- 

s .ulfáe-aáöriuűi sókat használtan fel*
9/ Ho@éiXapibotban, ho*.y a asboroid-s.vulfáb-íla oók UV fény 

babusára hiöroliaisb ssenvojnefc. a vises kösogbon* 3eieh~
a telő ■ ■-aoulfáL-'ia aó ©sebében oáríiea a hidrolisis ae es- 

sógéb.
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