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PAPIEROVA CHROMATOGRAFIA TIQ-6-AZAURACILOV
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Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej §koly technickej
v Bratislave

Tio-6-azauracily sa v poslednom ¢ase intenzivne Studuja ako antimetabolity
uracilu a tyminu [1, 2]. Zistili sme, Ze okrem antimikrobiologickej téinnosti,
ktorid opisal J. Gut a spolupracovnici [3], niektoré zname derivaty, ako aj tie,
ktoré sme pripravili, vykazuji antityreoidni dinnost, o dom budeme refe-
rovat na inom mieste. Vzhladom na Stidium mechanizmu uéinku tio-6-
-azauracilov, ako aj preto, Ze papierova chromatografia tychto latok nebola
doteraz opisand, vypracovali sme postup ich oddélenia. Stidasne sme sledovali
vplyv substiticie molekuly na hodnotu Rj.

Experimentalna ¢asf

Vypracovala sa chromatografickd zostupnd metdéda na oddelenie rézne substitueova-
nych tio-6-azauracilov na papieri Whatman 4. Latky sa nandSali ako etanolické roztoky
v mnozstvich 10—25 y, pripadne védsich podla citlivosti detekeie. Na vyvijanie sa po-
uzila sustava butanol—5 9, amoniak v pomere 1 : 1. Detekcia sa robila bud vo filtro-
vanom ultrafialovom svetle, alebo mednatymi solami pripravenymi napriklad rozpuste-
nim 5 g CuSO, . 5H,0 v 100 ml vody.

Vysledky ziskané papierovou chromatografiou si uvedené v tab. 1.
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Pokracovanie tabulky 1
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Pokracovanie tabulky 1
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Diskusia

Vigsinu derividtov bolo mozné dobre detegovat v ultrafialovom svetle
ako tmavé 8kvrny na svetlejSom pozadi. Detekeciou roztokom siranu mednatého
nebolo mozné odkryt tio-6-azauracily, pri ktorych bol nahradeny vodik
sulfhydrolovej skupiny. Tieto derivaty nedavali sfarbenie. Vynimku tvorili
derivaty, kde substituentom bola skupina metylénkarboxylova. Tieto davali
modri 8kvrnu. Ostatné derivaty boli rézne sfarbené. Podla sfarbenia moZno
usudzovat na prislusny tio-6-azauracil. Takisto podla stability moZno usudzovat
na prisluSny derivat. Niektoré farebné komplexy su stale, priinych sa farba r6z-
ne rychlo menila a prechddzala na zlté sfarbenie (pravdepodobne ide 0 premenu
goli Cu na Cu' obdobne ako pri xantogenitoch [4]). Komplexy si vo vode
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nerozpustné, takze mozno z papiera vybraf nadbytoény siran mednaty.
Chromatogramy po detekeii siranom mednatym moZno pozorovat v ultra-
fialovom svetle, pricom niektoré Skvrny maji intenzivnu oranZovia fluo-
rescenciu.

Citlivost detekcie je takisto rdézna. Ditioderivaty moZno detegovat uz
v koncentricii 10 y, 2-tio-6-azauracil, metyl-, etyl-, amyl- a fenylderivaty

vv /s

v mnozstve 20—25 y, ostatné derivaty v podstatne véésich koncentracidch.

Pri sledovani vplyvu substiticie mozno zistit niektoré zavislosti medzi
Studovanymi derivatmi a hodnotami R,. V alkalickom prostredi, v ktorom
prebieha chromatografia, treba pri §tudovanych derivatoch tio-6-azauracilov
predpokladat vzhladom na ich tautomériu enolovy, pripadne sulfhydrylovy
charakter:
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V takejto forme R, zaviselo od molekulovej vahy a polarity molekuly.
V pripade, Ze substiticiou molekuly sa zabranilo tvorbe enolformy, resp.
sulfhydrylformy, éim sa zniZila polarita, zvysilo sa Ry podla toho, ¢&i substi-
tacia branila vytvoreniu disulfhydrylu alebo enolsulfhydrylu, ako je to pri
derivate 1,3-dimetyl-2,4-ditio-6-azatyminu a 1,3-dimetyl-4-tio-6-azauracilu,
alebo tvorbe monoenolu, ako je to v pripade derivatov S-metyl-6-azatyminu
a S-metyl-5-fenyl-6-azauracilu.

Pri sledovani zdvislosti hodnét Ry pre homologicky rad niektorych derivatov
2-tio-6-azauracilov podla empirickej rovnice E. C. Bate—Smitha a R. G.
Westhalla [5]:

log(—l—-— 1): Ry
Rp

sa ukézalo, Ze hodnoty Ry su funkeiou podtu uhlikov substituovaného refazca
v polohe 5. Aromatické jadro pri fenylderivite je po koordindcii vyjadrené
ako §tyri skupiny —CH,— [6]. Takto vyjadrend hodnota pre Ry fenylderivatu
je v dobrej zhode i v naSom pripade, kde hodnota Ry —0,09 pre 4 n lisi sa
o hodnotu odpoéitand z grafu o 0,4 n a hodnota Ry 0,55 je blizka teoretickej
hodnote 0,61 pre 5-butylderivat, uvedenej v tabulke [7].

Hodnoty Ry a Ry pri tio-6-azauraciloch vo funkeii podtu uhlikov substi-
tuovanych v polohe 5 pre opisany rozpu$tadlovy systém st na grafe 1.
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Dakujem dr. J. Gutovi z Oddelenia organickych syntéz Chemického tistavu CSAV
v Prahe za poskytnutie niektorych derivdtov, ako aj za cenné rady.

Sahrn

Pre celkové stidium tio-6-azauracilov sa vypracovala papierova chromato-
grafia rozne substituovanych derivatov. Sledoval sa vplyv substiticie na hod-
noty Rp a R, a odvodili sa niektoré konstituéné zavislosti.

BYMARHAfl XPOMATOI'PA®USA THO-6-A3AYPALINJIOB

OPAHTHIIEK I'OPAR
Kadenpa opranuueckoii TexHoszorun CiioBalKoH BHICIICH TeXHWUECKON IIKOJLI
B BpaTucmase

K obmemy mayuenmio TtHo-6-asaypaiu:ioB Onima npopaboTaHa MeToguka OymaskHOM
xpoMaTorpaduu pas:iHuHO CYOCTHTHPOBAHHLIX [€pUBATOB. BhuIo HCClleOBAaHO BIIHAHHE
CYOCTATHPOBAHMs Ha 3HaueHMe Rp 1 Rjr u Obliu BoiBeJeHL! HEKOTOPLle KOHCTUTYLHMOHHLIE
3aBHCEMOCTH .
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PAPIERCHROMATOGRAPHIE DER THIO-6-AZAURACILE
FRANTISEK HORAK

Lehrstuhl fiir organische Technologie
an der Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava

Zum Gesamtstudium der Thio-6-azauracile wurde die Papierchromatographie ver-
schieden substituierter Derivate ausgearbeitet. Der Einfluss der Substitution auf die Rp-
und Rjr-Werte wurde untersucht und einige konstitutionelle Abhéngigkeiten abgeleitet.

In die Redaktion eingelangt den 29. 7. 1961
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