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Természetes és mesterséges hymatomelamn
savalk gerjesziéses fluoreszeencia szinképe

KUNAL GHOSH ¢s 8. K. MUKHERJELR
Kallbwutinl Egyciewm, Agrokémiai Taunszék, Kalkutta, [ndia

ScHEFFER ¢s WELTE | 18] abszorpeids spektrofotometrias vizsgilatai az
ultraibolya és lithaté tartomdnvban, melyvekkel a talaj {termeb/etes) és a
mesterséges humin-, fulvo- ¢y hvmat0111el(uwavc1k szerkezetét kivantdak értel-
mezni, igen kevés hasznos informdaciét szolgaltattak, mivel a k apott szin-
Lépek jellegtelenck voltak, a hullimhossz nivekedésével az abszorpeid dllan-
doan esikkent. A szinképhdl nem lehetett aromds szerkezet Jelenletele kovet -
keztetni, de a 230 - 270 nm tartomdnvban néhol egyv kiugras vagy lépesd
jelent meg, mely valdszintileg a jelenlévd proteinnak tulajdonithatd. A szin.
kép nem-specifikus volta arra utal, hogy mind a talajbdl szdrmazd. mind
pedig a szintetikus humingavak molekulai — eltérd eredetiik ellendre — azonos
tipust z-clektron elogzlissal rendelkeznek, és igy a kromofdr esoportok ab-
szorpeidja egymist dtfedi.

Megfelels frekvencidja lathatd fénnyvel gerjesztett természetes (talaj) ¢és
mesterséges humin-, fulvo- é¢ hvmatomelansavak lathaté — gyenge — fluoresz-
cencidjat szdmos kutatd tanulmanyozta, pl. Hoex [ 7], SowpEX és DEUEL [20]
és Roy |15]. Koxoxova [9] szerint a flucreszkdld fény szine siargdstol sirgds-
zoldig valtozik. Jouxsrox (8| azt allitja, hogy a humin savak oxiddcios
degradicidjaval nvert anvagok ultraibolya fényben fluoreszkilnalk. SeaL et al.
[19] és Roy [15] legijabb kutatdsai azt mutatjak, hogy az Osszes huminsav
frakeid zold szinben fluoreszkidl, ha 365 nm hull(unhmszu sugdrzassal gerjesz- |
tették, és az erediményekbdl arra kivetkestettek, hogy a tdLLJbUl szarmazo
humin- és fulvosavak emisszids maximuma 500 - 540 min kozé, a szintétikus
huminsavaké 480-- 340 nm kozé és a szintétikus fulvosavaké 460--500 nm
kozé kell hogy essen. A humin-, fulvo- és hymatomelinsavak emisszids szin-
képe igen hasonld, ami arra enged kovetkeztetni, hogy szerkezetilk is igen
kozel esik egymdshoz. A fluoreszeencia relativ inzenzitasa és maximumanak
Atlagos hullimhossza szerint a savakat a kisvetkezd sorrendbe lehetett allitani:
huminsavak > hymatomelinsavak > fulvosavak.

Az olddszerek hatdsa a spektralis valtozdsokra dltaliban a dielektromos
viselkedéssel magyardzhatk. De az olddszerck vagy ugy hathatnalk, hogy ax
oldandé anyag ionizicids allapotit megv L]to/trlt]tlk vagy pedig egviajta szol-
-atot képeznek vele. UtSbbi években szdmos szerzd, mint pl. NAGAKURA és
Basa [13], CHANDRA és Basu [2], SAXNIGRAHT és CHANDRA [16] ¢y MaTAca
et al. |10, 11| hangsilyozta az oldandé anvag és olddszer kozott fenndlld
huh‘n;_,u] kités hatdsat az ultraibolya, lathaté és fluoreszeencia b/lnkepw.
Ma mar altalinossdgban elfogadott az, hogyv a hidrogénkotés energidajat a
kovetkezs energidk osszegckent lehet Llfe]ezm. (a) elektrosztatikus energia,
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(b)Y diszperzios energia, {c) kicserélddési taszitéenergin és (d) delokalizdcios
energia, mely a proton akeeptor és donor kozitti elektron dtvitelhez szitkséges.
A hidrogén-kotések hatdsa a szerves molekulik elektronikus szinképére két-
féle tipusu lehet. Az elgd tipusndl a proton donorok, mint pl. fenolok, kar-
bazolok sth., @ — a® sdvjal a proton akeeptorokkal, pl. éterckkel, alkoho-
lokkal sth., Iétrejovd hidrogén-kitésck kivetkeztében nagvobh (hosszabb) hul-
limhosszak felé mozdulnak el. A mdsik tipusndl a ketonok, aldehvdek, pyri-
diazinok sth. abszorpeids vagy fluoreszeencids sivijai (melvek - z szingulet
Atmenetekbdl szarmaznak) a proton donorokkal, mint pl. alkoholok, létrejova
hidrogénkitések kitvetkeztében a kék szin felé tolddnak el A hidrogénkitések
létrejottének befolvisit az elektron atmenetre PivesTin | 14] fogalmazza meg
a Franck— Condon elv alapjan. Az abszorpeional Iétrejitt frekvencia eltolddds
eavenld W, - W 4w, ahol W é2 W, a hidrogénkotés Iérejottéhez sziikséges
energia az alap, 111 gerjesstett allapotban és w0 a Franck  Condon elvnek
megfeleld gerjesztési energia.

Tey 1011(1‘[ ha egyv tiszta szénhidrogén olddszerrdl, melynél az olddszer és
az oldott anyvag molekuldi kozott hidrogénkités nem jon létre, attérnek egy
masik ()IdUHA(.’]I‘(.’, pl. alkoholra vagy éterre, ahol mar az oldott anvaggal
hidrogénkoteés képzadik, MaTaca et al, [10, 11] a kovetkezd viltozidsok fel-
lépését feltételexte.

Eldszor is az emisszios és abszorpeids maximum azonos eltolodasit figvel-
ték meg. A gerjesztési szinkép eltolddias nagvsaga kizel azonos vagv kissé
nagvobh az abszorpeios szinképéndél. A kissé nagvobb mértékii eltolddas alta-
Idban abbdl adddik, hogy a gerjesztett dllapotban a hidrogénkiotés stabili-
zilddik és ez fileg az elektronoknak az alapdllapothdl a gerjesztett dllapotha
vald vindorlagsinak tudhaté be.

Misodszor a hidrogénkotés képzddése hatdssal lehet a kiindulisi anyvag
fluoreszeencia teljesitményére.

Végiil a gerjesztett allapothan eltoltott idd alatt egy j és mds egven-
stlvi dllapotnak megfeleld hidrogénkotés létrejottének lehetosége is fenndll.

Vizsgalt anyagok és médszer

A hymatomelin savat, a huminsavak alkoholban oldhatd frakeidjat,
négy tipikus indiai talajhél nyertitk. Ezeket natrium-sékka alakitottuk it és
a szarmazasi helvilk szerint (Dehradoon, Palampur, Jabbalpur és Baruipur)
DRDN, PLPR, JBLP és BRPR jelekkel lattuk el.

A szintetikus humuszt katechinbdl perszulfitos oxiddciéval és polykon-
denzacidval glyein (glykokoll) jelenlétében vagy anélkiil dllitottuk els. A meg-
feleld natrium-hyvmatomelanatokat AN -nel és A-val jeloltiik.

Szintetikus humuszt glikozbdl is allitottunk el§ sésavas polvkonden-
zacidval glyein jelenlétében vagy andlkiil. Az igv kapott ndtrium-hymatomela-
natokat CN-nel, ill. C-vel jeloltiik.

A gerjesztéses szinkép méréseket Farrand-féle spektrofluorométerrel (Cat.
1042448, sEr 173) végeztik. A vizsgdlandd mintdt egy 1 em-es szilicium-
cellaba helveztiik. Az emisszids sugdrzdst 520 nm hullaimhosszon rogzitettik.
a perjesztéses sugdrzds hullimhossza pedig 500 nm-16l 220 nm-ig antomati-
Lkusan valtozott. A szinképet egv regisztrald késziilék irdszerkezet segitségével
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egy diagramban rajzolta fel, melvnél a fluoreszeencia intenzitdsat tetszdleges
slilin vettiik fol,

Az Ogszes nem-vizes olddszer, melyet a vizsgdlathoz alkalimaziunk,
5, Merck gvdrtmdny volt. A tovdbbiakbhan ezelet még tisztitottuk, az alab-
biakhan leirt mddon kiillondsen iigyvelve arra, hogy vizzel semmiképpen ne
szennyvezidjenek. A felhasznilt karbamid BDH-gvirtmdiny volt. A viklohexdnt

1. tabldzal

A hymatomeldnsavak gerjesziéses {luoreszcencia sivjainak
hullimhossz maximumai kiilonbhézs oldészerekben

(2)
Gerjeszteses flunreszeencia sivok A -l nm-hen
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oldat : 360 (x) | 360 () | 400 (s) | 400 (g)
260 () 260 (m) | 260 (m), 260 (m)| 260 (m) - 260 (m)| 260 (m)| 260 (m)
f) Ciklohexan 360 (m) 360 () 360 (m) | 360 (m) | 360 (m) | 360 (m): 360 (m)| 360 (m)
g) Dietiléter 370 (m) 370 (m) | 370 (m)| 370 (). 370 m) 370 (m). 370 (m)| 370 (m)

I} Tetra- |
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! ! l . |
# Relativ intenzitas: s = erds; = kazepes; w = gyenge

fém natrium jelenlétében desztillaltuk és efelett is taroltuk. A dietilétert vas-
szulfattal kezetiilk és fém ndtrium mellett kétszer ledesztilliltuk. A tetra-
hydrofurdant litinm-aluminiumhyvdriddel kezeltitk és fém ndtium jelenlétéhen
kétszer desztilliltuk. Az 1: d-dioxdnt vasszulfittal kezeltiik, ledesztillaltuk,
majd fém natriumon at visszafolyattuk és ajbdl ledesztilliltuk. Az Osgzes
éteres olddszert fém ndtrium felett tiroltuk. Az alkoholokat szilird kaliligon
eresztettitk dt, ledesztillaltuk és fém aluminiumpor jelenlétéhen Gjhol ledesz-
tillaltuk, végiil hedugaszolva exszikkdtorban tdroltuk. A hymatomelinsav
sziraz s6it kozvetleniil a szinkép felvétele elGtt oldottuk fel az olddszerekben. .
A sok oldhatésiga nem-vizes olddszerekben igen kismértékd (1. tdbldzat).
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Eredmények és értékelés

Bar a jelen tanulmany alapjin a tényleges fluoreszkild csoportot nem
lehet meghatarozni, de magdhdl a fluoreszeencia jelenségéhdl Bowman et al.
[ 1] alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy o hymatomeliansavban vagy (a) egy
legaldbh egv elektron leadd esoporttal szubsztitudlt aromas mayg, vagy (b) egy
nagyfoka rezonanciara képes konjugdlt rendszer van jelen. A talajbdl szirmazo
hymatomeldnsav esetében az el6bbi feltételezést az is aldtdmasztja, hogy a
polymer oxidativ degradicidja utdn szamos aromds vegyiiletet sikeriilt izo-
lalnia Monrrisoxnak [12] é GREENE és Srepninknek [6]. JoHNsTON [8] azt
tapasztalta, hogy ezek koziil a vegviiletek koziil némelyek, melvek {6leg poly-
fenolok, fenolaldehvdek és savak, ultraibolva fénvben fluoreszkalnak és ebbdl
Roy [15] arra kovetkezetetett, hogy az ezekb6l elgillitott szintetikus humusz
is feltehetden floureszkalni fog. A glitkoz-készitmény esetében a monomer nem
fluorveszkdl, de a polymer igen (Rov [15]). Ez a jelenség aromas szerkezet
képzidésével magvardzhats, amire ESR-mérésekbdl is lehet kovetkeztetnl
(Rovy [15]). (ESR-elektron-spin-rezonaneia mérések.)

A fluoreszeencia meglehetfsen gvenge. Ez mechanikus és/vagy szerkezeti
tényezéknek tudhato be (SEAL et al, [19]). Elészor is a molekuliknak nem a
lehetd legnagvobb része vesz részt az emisszids folvamatban. A minta nagy
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1. dbru
Természetes hymatomelinsav gerjesztéses szinképe. (Jabbalpuri talajhol izoldlt természe-
tes hymatomeldnsay fluoreszeeneids adatai). Figgleges tengely: Fluoreszeencia in-
tenzitdsa (tetszdlegesen felvett skdla). Vizszintes tengely: Gerjesztéses sugdrzds hulldm-
hossza mg-ban. Emisszios sugdrzds hulldimhossza: 520 mp. X: ciklohexdn kivonat viz-
Lben. Y: dietiléter kivonat vizben. Z: metanolos kivonat vizben. a) 1 :4 dioxdn. b) n-
Butanol. ¢) Etilalkohol. d) Tetrahidrofurdn. ¢) Dietiléter. f) Metanol. g) Ciklohexdn.
7:) 5 M karbamid oldat. ¢) Viz,
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konceniracioja koncentracié-kioltdst okozhat. Misodszor a fluoroforok kon-
centricidja feltehetden vsekdély. Ismeretes, hogy a hidroxil-csoport fokozza az
aromds vegvilletek fluoreszkaldasat, mig a karboxil-csoport gvengiti azt. Ez a
kioltd hatds akkor maximdlis, ha a karboxil-csoport a hyvdroxil-esoporthoz
képest para helyzetben helvezkedik el, és minimdlis akkor, ha orto helyzethen
van. Harmadszor az N-heterociklikus vegyiiletekben jelenlevd, kotéseket nem
képezd elektronok belsd kioltast okozhatnak. Negyedszer gvenge fluoreszké-
list okozhat az is, ha a molekula flexibilis, mivel ismert tény, hogy a merev
szerkezet kedvez a fluoreszeencia jelenségének. A természetes és mesterséges
hymatomelansavak polvelektrolit jellege, melvet GuosH [4] viszkozitds méré.
sekkel mutatott ki, arra utal, hogy a molekulik bizonyos mértékben flexibi-
lisek.

Az Osszes tanulmdnyozott természetes hymatomeldan sav azonos jellegii
szinképpel rendelkezik (1. tabl. és 1. dbra). A szintetikus hymatomelinsavak,
melveket aromds és szénhidrogén vegyiiletekbdl dllitottunk eld, a természetes
anvagokhoz képest kissé eltollik a szinképet, ami a kiillonbozé eredettel
magvarazhatd (2. és 3. dbra). A nitrogén beldpése a szintetikus hymatomeldn
~avak molekulaiba, azaz -NH,-csoportok, peptid-kotések és N-heterocyklusok
képzddése (Roy [15]) azonban semmiféle észrevehetd viltozdst nem okozott
a spektrdlis tulajdonsdgokban. Az osszes vizben oldott természetes és mester-
<éges hymatomeldnsav eredetétdl figgetleniil egy jellegzetes gerjesztéses savot
mutatott. mely nek maximuma 470 nm-nél volt. De azok. amelvek aromds
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2. dbra
Kateehinhdl és glyeinbdl elodllitott szintetikus hymatomeldnsay gerjesatéses szinképe,
Fliggdleges tengely: Fluoreszeencia intenzitdsa (tetszélegesen felvett skila). Vizszintes
tengelv: Gerjesztéses sugdrzds hulldmhossza my-ben. Emisszios sugdirzds hulldmhossza:
520 mye. Jelzéseket lasd 1. dbra
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vegyiiletekhdal szarmaztak még egy erdsebb sdvot adtak, melvnek maximuma
370 nm-nél volt, & a szénhidrogénekhil szintetizdlt anvagok is egvet, 410
nm-es maximamimal.

Jolismert tény, hogy a karbamid és thiokarbamid mind a molekulik
kizotti, mind pedig a molekuldn beliili hidrogén-kitéseket felbontja (SARKAR
¢x Grosi [ 17]). GrosH et al. [5] dltal talaj humuszsavaival vigzett ESR-
meérésekbil arra lehetett kivetkeztetni, hogy 5 M karbamid-oldattal komplex-
képzdidés lép fel. Szinképeket vettiink fel, melyeknél 5 M karbamid-oldat volt
az olddszer. A kozonséges gerjesztéses sav maximuma 470 nm-rdl 460 nni-re
tolddott el, a szénhidrogén eredetd veeviiletek 410 nm-es maximuma, 400
nin-re, az aromds eredetii vegyiiletek gerjesziési savjinak 370 nm-es maix-
muma pedig 360 nm-re esikkent. Az 5 M karbamid-oldatokndl, mind a ter-
mészetes, mind pedig a mesterséges termdékek esetében, egy 11j sdv jelent azon-
ban meg. melynek maximuma 260 nm-nél volt. Ezek az eltolédisok kapeso-
latha lehetnek egy Gj karbamiddal képzett komplex keletkezésével, amint ezt
mir GuosH et al. [5] is feltételezte.

Az sszes nem-vizes és gondosan viztelenitett olddszerben — amint ezt
mir emlitettiik, a hymatomelin savak igen gvengén oldédnak. A szinképre
az alkalmazott olddszertdl fiiggden egy 360—370 nm kozitt levd maximum
jellemzi. Ez tobbé-kevéshé egvbeesik a vizes oldatban megfigyelt maximum-
mal, mely az aromds vegviiletek emisszids sivjdnak felel meg.

Hogy ezek a szinképsdvok megfelelnek azoknak, melveket vizes oldat-
ban lehet kapni, azzal is hizonyithatd. hogy a nem-vizes olddszer eliizése utdn
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3. «dbra
tslitkazhal és glyeinbdl eldiallilott szintetikus hymatomeldnsav gerjesztéses szinképe.
Fiiggileges tengely: Fluoreszeencia intenzitisa (tetszélegesen falvett skdla). Vizszintes
tengely: Gerjesziéses sugdarzds hullimhossza mue-ban. Eimisszios sugarzds hulldmhossza:
520 myu. Jelzéseket Lisd 1. dbra



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 21, (1972) No. $—4. 233

vizes oldathan tanulmanyoztik a hyvmatomeldnsavak szinképét és ez meg-
eovezett o metilalkoholos, dietiléteres ¢s evklohexdnos oldatok  esetében
kapott szinképekkel,
evklohexdanhban oldott hymatomelinsavak egy kiillondllo gerjesziési
savot adnak, melynek maximuma 360 nm-nél van. Feltételezhetd, hogy ebben
az olddszerben a fluoroforok nem hidrogénkotésben vannak. Ha az oldoszert
evv alkoholra vagy egy éterre eseréljiik ki, akkor a maximumnak egy virds
felé vald eltoldddsa (370 nm-re) tigvelhetd meg. MaTaca et al. [10. 11] arra
kivetkeztettek, hogy az cterck Altaliban proton- :li(bt‘})t()l‘nt‘llt hatnak a =-
clektron rendszereknél, ahol elektron-dtmenet jitszddik le, mig az alkoholok
a a-clektron rendszerek  esetében  proton-alkeeptorok is lehetnek, awmikor
7 at-elektron dtmenetrdl van sz, de N-heterociklusoknal, n I Atmene-
tek esetén proton-donorként szerepelnek. Mivel azonban esak egy virios felé
vald eltoldddst Tigveltek meg, feltehetd, hogy az alkoholok és éerek a z-elek-
tron rendszerrel szemben proton-ake ept(n‘kent viselkedtek. fey tehdt a fluoro-
forok szerkezete nem-vizes oldoszerekben igen hasonld a fenolokhoz, karbazo-
lokhoz sth. ¢g feltehetden nem N-t tartalmazd csoport. Ezt a kivetkeztetést
az a tény is aldtdmasztja, hogy nemesak a nitrogénmentes készitmények tol-
jak el a szinképet a nagvobb hullimhosszak felé, hanem a nitrogént tartal-
mazo, ill. nem tartalmazd aromds vegwviiletekhdl elGallitott hyvmatomeldn
ak is egy lgen hatdrozott gerjesztési vonalat adnak 370 nm-nél vizes
oldatban.

A hidrogénkités energidja 1-—7 keal kotésenként (3502300 cm™1).
EhbGl PimeNTeL [14] arra kivetkeztetett, hogy a vords feld vald eltolddds
sohasem drheti el a W -értéket (Franck — —Condon elv), vagvis sohasem lehet
nagvobb, mint 2500 em~ ! Kisérletiinkben a megfigyelt eltolédds 750 cm™?
nagvsagl volt, ami a fenti hatdron heliil esik.

Késziinetet mondunk Prof. 13, N. Ghosh, nyvugalmazott kémia-professzornak
(Kalknuttai Egyvetem), Dr. K. K. Rohatgi-Mukherjee kémia eléadonak (Jadavpuri Egye-
tem) és Dr. B, K. Nathnak (Kalkutta-32) a szitkséges laboratériumi eszkozok rendelke-
Zzeare hoesdtdasdaért.

Osszefoglalas

Négy természetes és négy szintetikus hymatomeldn savat jellemeztiink
vizes, nem-vizes és 5 M karbamidos oldataikkal kapott gerjesztéses fluoresz-
cencia szinképek alapjan. Az 5 M karbamidos oldattal kapott szinképhdl egy
karbamiddal képzddott komplexre lehet kivetkeztetni. Nem-vizes kizeghen
bizenyvitékok vannak arra, hogv az olddszer és az oldandd anyayg kozott hidro-
sénkitések lépnek fel és a fluorofor esoportok aromis szerkezetiiek.
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Fluorescence Excitation Spectra of Natural and
Synthetic Hymatomelanic Acids

KUNAL GHOSH and S. K. MUKHERJEE
Department of Agricultural Chemistry, Caleutta University, Caleutta (Indiaz)
Summary

Four natural and four synthetic hymatomelanice acids are characterised by their
fluoreseence exeitation spectra in aqueous, nonaqueous and 5 M urea solutions. The spectra
in 5 M urea solution suggests the formation of a complex with urea. In nonagueous solu-
tions, there are evidences of solute-solvent hydrogen bonding and the aromatic nature of
the fluorophore.

Table 1. Wavelength maxima of fluorescence excitation bands of hymatomelanic
acids in different solvents. (1) Solvent. @) Water. i) Cyclohexane extract in water. ¢)
Diethyl ether extract in water. d) Methanol extract in water. ¢) 5 M Urea. f) Cvelo-
hexane. g) Diethyl ether (EtOIEt). #) Tetrahydrofuran (THF). ¢) 1 :4 Dioxane. j)
Methanol (EtOH). &) Ethanol (EtOH). {) n-Butanol (n-BuOH). (2) 4, of fluorescenee
excitation bands in nm. (3) Hymatomelanic acids of different soils. * = Relative in-
tensity: s = strong; m = moderate; w - wealk,
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Fig. 1. Fluorescenae excitation speetra of a natural hymatomelanic acids, isola-
ted from Jabbalpur soils. Versical axis: Intensity of fluorescence (Arbitrary seale). Ho-
rizontal axis: Wavelength of excitation radiation in mye. Wavelenght of emission radi-
ation: 520 mu. X: Cyelohexane extract in water. Y: Et. O, Bt (Diethyl ether) extract in
water. Z: Methanol extract in water. «) 1 :4 Dioxane, /) n-Butanol. (v Ethanol. o)
Tetrahydrofuran. ¢) Diethyl ether. f} Methanol. y) Uyclohexan. 1) 5 M Urea. i) Water.

Fiy. 2. Excitation spectra of a synthetic hymatomelanic acid prepared from cate-
chol and glyeine. Vertieal axis: Intensity of fluorescence (Arbitrary scale). Horizontal
axis: Wavelength ol excitation racdintion in mu. Wavelength ol emission radiation:
320 mye. Signs: see Mg, 1

Fig. 3. Excitation speetra of a synthetic hymatomelanic acid prepared from gla-
cose and glyeine. Vertical axis: Intensity of fluorescence (Arhitrary scale). Horizontal
axis: Waovelength of exeitation radiation in mp. Wavelength of emission radiation:
520 mye. Signs: see Mg, 1

Fluoreszenzanregungsspektren von natiirlichen und
synthetischen Hymatomelansiuren

KUNAL GHOSH wnd S, K, MUKHERJEFK
Lehrstulil fiir Agrochiemic, Universitiit zu Kalkutta, Kalkulta f fnadien)
Zusammenfassung

Vier natitrliche und vier synthetiseh hergestellte Hymatomelansiuren wurden an
Hand der mit ihren wissrigen, nicht-wissrigen und 5 M Harnstoft-Losungen gewonnenen
Fluoreszenzanregungsspektren charakterisiert. Das mit der 5 M Harnstofflosung erhal-
tene Spektrum spricht fiir das Entstehen einer mit Harnstoff gebildeten Komplexver-
bindung. Es licgen auch dafiiv Beweise vor, dass in nicht-wiissriger Substanz zwischen
(lem Losungsmittel und dem zu losenden Stoff H-Bindungen auftreten und die Fluor-
ophor-Gruppen von aromatischer Struktur sind.

Tab. 1. Wellenlingenmaxima der Fluoreszenzbanden der Hymatomelansiuren
in verschiedenen Lisungsmitteln. (1) Lsungsmittel. «) Wasser. b) Cyeclohexan-Auszug
in Wasser. ¢) Difthyl-fither-Auszug in Wasser. ) Methanol-Auszug in Wasser. ¢) 5 DM
Harnstoff-Lésung. f) Cyclohexan. y) Diathyl-dther. h) Tetrahydrofuran. i) 1 : 4 Dioxan.
7) Methanol. k) Athylalkohol. 1) n-Butanol. (2) Apg-Werte der Fluoreszenzbanden in
nm. (3) Hymatomelansiuren verschiedener Abstammung. * — pelative  Intensitidt:
s — stark; m = mittelmfissig; w = schwach.

Abb. 1. Fluoreszenzspektirum von einer natiirlichen Hymatomelansiure. (Anga-
ben von aus einem Jabbalpur-Boden isolierter Flymatomelansiure). Abseisse: Intensitit
der Fluoreszenz (willkiirlich aufgenommene Skala). Ordinate: Wellenlinge der Anregungs-
strahlung in my, Wellenlinge der Emissionsstrahlung: 520 mju. X: Cyelohexan-Auszug
in Wasser, Y Didthyl-ither-Auszog in Wasser. Z: Methanol-Auszug in Wasser. «) 1:4
Dioxan. b) n-Butanol. ¢ ) Athylalkohol. d) Tetrahydrofuran. ¢} Diithyl-dther. f) Metha-
nol. g) Cvclohexan. k) 5 M Harnstotflésung. ¢) Wasser.

Abb. 2. Fluoreszenzspektrum von aus Katechin und Glyein hergestelller syn-
thetischer Hymatomelansiiure. Abscisse: Intensitit der Fluoreszenz (willkiirlich aulge-
nommene Skala). Ordinate: Wellenlinge der Anregungsstrahlung in my. Wellenldnge
der Emissionsstrahlung: 520 mg. Bezeichnungen s, in Abb. L.

Abb. 3. Fluoreszenzspektrun von aus Glukose unid Glyein hergestellter synthe-
tischer Hymatomelansiiure. Abscisse: Intensitit der Fluoreszenz (willkiirlieh aufgenom-
mene Skala). Ordinate: Wellenlinge der Anregungsstrahlung in mg. Wellenliinge der
Imissionsstrahlung: 520 mp. Bezeichnungen s, in Abh. L.
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CrexTp HHAMKYTHBHON GUIYOPeCUEHUMH eCTeCTBEHHbIX
¥ CHHTETHYECHKX IMMATOMEIAHOBBIX KHCIOT

KVIAJA O u €. K. MY KXEPBI

IAABRYTTORIE YEHRePCHTET, ATpoHoMuueciiuil darvanster, KanbryTra
[RRITTEENY)

Pezwme

OXAPAKTEPHBOBAI MCTHPE CCTECTREHALX H UeTHIPC CHUTCTHULCKHY FHMATOME ATIOBLIX
RHCA0THE Ha OCHOBANHH CHCRTPOB HHAVRTHBIONH (AYOPeCHeHIHIT, 10 1YUSHHLIX BOAULIM, 003-
BOTHEIME 11D M kapGasm;innyg pactropayi, Ha ocHoBanmm crerTpa, noayvennoro 3 M kap-
QAMILIILIM DACTROPOM MOZKHO €1¢14Th 3ar/1HMeHHE 00 00PaduBaHiil KOMILICKCA ¢ KapiavIoM.
Fets noarsepsciente Toay, uto i dessoanoll cpele Mesk1y PACTBOPHTEICM H PACTBOPSIEMLIM
BEUICCTROMN TIPOSIBIOTCS BOIOPONLE CBASH B APOMATHUCCKHE CTPYRTYPR (iyopodopHb
IV

Tuda. /. Magcumymnl JUTHEN ROJIH HATOS0HOR HHIYETHRBOT PIYODECLEHIIHN THMa-
TOMETAROBLIX KHCJOT B PASTHYHLIX pacTropureisix. (1) PactBopurens. a) Boga. b) Buitsikka
lumsrercana i opose. ¢) Burspixa auorws-odupa s oje. d) MeTanoiALHASL BHTSKEA B BOIE.
¢) Pacteop 5 M rkapfamigta. f) [naoresean. g) Mustra-opup. h) Terparuapodypan. i) 1 :4
Huokcan. j) Meranon. k) Drmotopnit cnmpr. 1) n-Byranoia. (2) 0 max. 3oHM HHIYKTHBHOI
(ayopectienimm p nm. (3) MEMaToOMEIAHOBBE KHCIOTH! DASIHMHOND HPOHCXOZKIEHHS. * = O1-
HOCHTEIbHAs HHTCHCHBHOCTL: § — CHIBHAS, M = CPEIHsAsl; W = caanast.

Puc. 7. CHerT) HILIYIRTHBHON (LIYOPECHEHINH  COTECTBLIELIX 'HMATOMEI AHOBBIX KIIC-
Aot (LaHibie 110 (IYOPECLRHIHHE eCTCCTECHHOR IIMATOMEIAHOBOI KHCJAOTH, BHICICHHOM 113
nous Havaanypu). Ilo BepTHRAILUOH 0CH: HHTCHCHBHOCTD DayopeceHIHE  (IIPOH3BO b0
R3ATAs 1A14). T10 TOPH3OHTAILIN 0CH: JLIHHA BOJIH B M HELYRTHBHOTO D3itydendst. J1nHa
BOJIH SMHCCHOHHOUO Hanyuenwst: 520 Mg, X! BRITSMKKA HHKIOUEKCAHA B BOAC. Y BhITHIKKA
AHITHAOBOIO JPHPA B BOIC. Z: MATAHOI0BAST BLITSKKA B Boge. a) 1 : 4 auoxcau. b) n-Byranod.
) oTII0BRIT ciipT. d) TeTparipopypan. e) aHamiioseit odup. 1) Marauo.r. ) Lmcorecan.
h) Pacreop 5 M gapdommia. i) Boia.

Puc. 2. Criexrp HHAYKTHBHOH (LTYODeCHeNIHH CHHTCTHUCCKOH THMATOMEIAHOBOIL 1eHe-
SIOTHL, TH01Y9eHHOH H3 KaTeXHHA H raHiuHA. Tlo BepTHKamBbHON 0CH: HHTEHCHBHOCTH (pryopec-
HeHIHH (TIPOHSBOJILHO B3sTast wikana). o ropusontansuoil ocn: [nHA BoJE HHAYKTHBHOTO
maIydeHist B oMye JUHAA Bosm 9MHCCHONHOrO uanyvenns: 520 ap. OG03HayeHHs CMOTPH Ha
pHeyHKe 1.

Pue. 3. Cliertp npayrrusuoil (uyopecleHInN CHETeTHYeCKOH TTIMATOMEIAHOBOI [KHe-
JOTDL, TIJIYUeHHOM M3 rnoKosel M raniuba. [To BepTHKAABHOI 0CH; HHTEHCHBHOCTD ayopec-
HeHIH (IIPOHBBOIBLHO B3sITAsE WKata). [To ropHsoHTANLHON 0CH: JJIHHA BOJH HHAYKTHBHOI0
Haayenns B Mg HIHHA BOAH SMHCCHOHHOIG HENYUeHms: 520 Mg, OfoaHaden1st CMOTPI HA
pre. 1.



