
STUDIJE O KSANTOPTERINU. III. 
GAšENJE FLUORESCENCIJE KSANTOPTERINA 

K. Weber i J. Hojman 

Nastavljajući ra·dove1
) o fizikalno kemijskim osebinama 

ksantio1pterina, ·iistra:žiivali smo utioaj straniiih dodataka na fluo
rescendju ove urriinske boje. Obradili smo pretežno uticaj i n hi· 
bit o r a, t. j. onih tvari, koje .ga se fluorescenciju, odnosno 
smanjuju brziiinu tel1Ill!i1čkih i fotokemi:j .skiih reakcija. Pojavama 
ga:šenj.a floorescendje ksantopterina djelovanjem takvih inMbi
tora pripada određeno praktično i teoretsko značenje. Fluoro
metriija je naime .do sada jedina anaH:ti1čka metoda, koja se prak
tički primijenjuje za kvantitativno određivanje ksantopterina. 
Kod foga intenzitet fluorescenciije pretstavlja mjeru za količinu 
(koncentraciju) ks·antopterina, pa je potrebno, za ispravan ana
litički ra.d, pobliže upoznati uticaj svih faktor.a, lmj•i mogu mije
njati brojfanu v1rijedinost intenziiteta fluores•cencije. To je zna
čajno kod fluoromeitrijskih određ1ivanja ksantopterina i zato, jer 
se ta tvar •iizoli:ra iz urina, t. j . .iz otopine s velikim brojem razli
čUih otopljenih tva'.t'i, koje mogu nnjenjati, možda u veHkoj 
mjeri, intenzitet, pa i boju fluorescenciije kisantopterina. 

No s druge se strane moglo očelkiivati da će se istraživanjem 
ga.šenja fLuorescencije k1santopter·i1t1a dolMti stanoviti uvid u fir 
zik,a:lno kemiij s:ki odnos te boje urina prema raznim drugim tva -
rima, jer gašenje fluorescencije može često poS'lužiti ka.10 indika
tor za stvaranje labilnih kenn<i jslcih vezova, kao ·što su molekularni 
spojevi, polimerizati molekula i 1sl. Takvim »blagim kemijskim 
promjenama« ksantopterina moglo bi pripadati neko biokemiij
sko zna·čenje. 

Istraižival[ smo djelovanje anorgansk.ih soli (aniona i kationa) 
na Huorescenci:ju ksantopterina, a O•d or·ganskih tvari djelovanje 
aromatskiih fenola ij, amina, te ·derivata bal'biturne kiselilne. Na
dalje smo postavili pitanje da li »Obrovi« enaima djeluju na 
fluorescenciju .ksantopterina, jer po·stoji mogućnost, da ksantopte
dnu pripada ufoga neke djelatne tvari kod fi1~iolo§kih 1ili pato
f1iziiološikih procesa. Konačno smo tražili sisteme, na kojima bi 
mo~li direktno pomoću fluorescenoije ddkaza•ti, da ksantopterin 
može stvarati la.1bilne molekularne spojeve s nekim dru:ginn za to 
prikladnilm tvarima. 

Intenzitet flUJorescenci je k·santopterinskjih otoipina u vodi 
odnosno u etanolu, te u prisutnosti različitih koncentracija inhl
bi<tora, mjeriili smo foto.električniim flwo~ometrom, koji je oplisan 

1) K. W e ib e r i G. Ka r a h a n j a n, Acta Med, 2, 64 (1948). 
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u pr11aS1I1]lm radovima2
). Koncentraoija ksantopterina bila jz 

uvijek 0,5 mg u 100 ccm otoP'ine. Ria·diiliii snm s neutralnim, kiselim 
(H2SQ4) ~ lužnatim (Na2COa) otopinama. Rezultate mjerenja da
jemo u postodma intenzi,teta fluorescencije (<P) u pni1sutno1sti 
inhiibitorra k011centracije c, a s ·oihzirom na ~ntenz·irl:et fluorescencije 
(<Po) ·čiste otopine (bez .dodatka inhibitora). Funkcionalna pove·za
nost tih ve11čina (<Po, <P i c)daje kvantitativnu sliku gašenja fluo
rescencij·e djelovanj•em inhibi.tora a kvruntitativnu m j eru tog dje
lovanja pred0<čuje t. zv. polovična koncentracija (c) 
inhilbito·ra, koja je definkruna kao ona molarna ik0tncetracija, koja 
intenzitet fluorescenci1je smanjuje na polovinu (</.> = 50) od vri
jednosti u otsutn0<sti inhibHora (<Po = 100). Pol•ovična koncen
tracija određuje se grafičkom intrapolacijom lfla krivuljama ga
šenja fluorescenaij e3

) • 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Poznato je, da ·od ano~ganskih ani on a pripada naro-Oito 
joruima halogenih elemenata sposobnost :gašenja fluorescencije4

). 

U kvantitativnom po,gledu gašenje je obično to l!z:raz iitije, šfo je 
veća atomska težina halogenih elemenata, odnosno što je po2'i
tivnij~ normalni re:dokspo1teincijal jona i što je jon ma:nje hidrati
ziran. Rodan jon se u tom pogledu vlada sasviim analogno s jo
nima halogenih elemenart:a. Kod gaišenja Huores·cencije vrijedi 
dakle, s obzirom na brojčanu veHčd1nu iiznosa gaJšenja, obiično sli
jedeći redoslijed: 

3- > CNS- > Br- > c1- > F-· 

Nadalje je naiđeno, da halo.gen-jorni skoro uvijek vise gase 
fluorescenciju u k·iselim, nego H u neutrialnlim iili alkaličnim oto

. piinama. To je u vezi s reakcinnim mehanizmom ga1šenja Huo
rescenci j e5

) • 

2) I. c., vidi nada:lje G. Karah a n j a n i V. G j u r i š, Acta med. 
Jug., 2, •87: (11M8). 

a) MetoidJka 1r.a1dai i• naičiin r1a1čun.ainja opvsani. su opišimij.e u mono1gra.fij1i 
K. Web e ,r, InihibitO'rwi.rk1ungen, StuUgart 11!~38. 

4) Vidi W. W e s t, R . M ii 11 .e r i E. Je t te, Proc. Roy. Soc., Ser. 
A 121, 294, 3ili3 (iW28); K. W e 1b e r, Z. 1physiikal. Ohem„ (B) 15, 118 (11931); 
19, 212 ;(11932}. 

5) E. S c h ne i d e r Z . ;physika:l. Ohem. (B) 28, 311111 (1Wt3i.5i); K. W e
h e r, Z. physikaJ. Ohem. (B) 30, W ~1931.5i); J. W e i s s, Naturwiss, 2G, 64 
(1936). 
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Ksantofllel'~n + holo~ni.di 

0,1 0,2~ ..c. 0,3 

Sl. L Gašenje fluorescencije ksan top ter.ina djelovanjem halogenjona. 
Fig. l. Extincti.on oJ the Huorescence of xanitihopterin throuigh the action 

of halogen•ions. 

Ove .zakonitosti ga:šenja fluorescencije djelovanjem halogen
jona mogli smo dokazati u glavnim crtama i: ikod pokusa sa. ksan
topterinom. Slma 1. prilm:zuje kriivulje gašenja Huornscencije ove 
boje djelovanjem j1ona J-, CNS- 1 Br·, u !Ileutralnim vodenim oto•
pinama. Viidimo da Br·· znatno manje gasi fluorescenc:iju ksanto
pteri.na od .drugih upotreblji'V'ih jona, pa je jasno da c1- i F-, 
koji su općenito slabi inhibitori1, ne .gase ni.ti u najvećim kon
centracij1aimia fluorescenciju te boje. Nadalje se razabire iz ek1s
perimentalno ustano;vljenih vri·jednostii polovičnih koncentracija 
halogen-iona (;;) za fltmrescenciju iksantopterina, koje prikazuje 
tablica 1., da se prOlllljenom add~teta otopine znatno mijenjaju 
i vrijednosti za ~ Ta promjena .roje u skladu u svakom pogledu 
s rezultatima, dobivenim na drugim sistemima. Kalijev jodid tre
bao hi naiime da jače ga.si fluorescenciju ksantoptei:ina u kiselim 
nego li u neutralnim oforpinama, no stvaTno je obrnuto. To bi 
mogli teoretski tumačiti uzimajući u obzir tautomemu odnosno 
mezomernu promjenu ksantopterina, koja se odigrava poveća-
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njem aciditeta otopine. Smanjena gaš1enje značilo bi, da je 
mez.omerni obl.ik ksantopteriina, koji se pojavljuje u kiselim oto
pinama (žuta fluorescencija) manje pristupačan utiicaju jod-jona, 
nego li anion ksantopterina, koji daje rzraz,iltu plavu fluorescen
ciju. Koncentracija tog mezomemog oblika ·znatno je manja 
od koncentracije aniona (intenzitet fluorescencije je smanjen). 
pa je moguće, da i ova činjeniica uHče na kvantitativni .iznos ga
šenja fluorescencije jodjonom. 

I 
I 

Gasilo I 
KJ 

KJ 

KJ I 

Tablica 1 
Ksootopterin 0;5 mg 0/o 

Otapalo 

H20 

Na2COs, 0;1 mol/I 
u vodi 

H2S04, 0,01 mol/•l 
u vodi 

-c 
u mQl/l X 100 

1,5 

73,0 

3,1 

NH4CNS I-hO 2,2 

IOO 

I 
l 

so 

KBr H20 63,0 

.„ 

110·
1 '"oVt 

'--~~...._~~-,~. 10'·•~-.---.---~~~l-+-. to·f~ol/1-~~~~3~„----' 
--c 

Sl. 2. Gaišenje floo·rescencije :ksantopte;rina dJelovanjem .hakrenog suMata. 
fig. 2. Extinction oif the fluoresceince of x!lllltho,pteirin through the action 

of copiper su:lifate. 
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Od ano,rgariskih kationa ispitali smo djefo·vanje kupr1- i 
fero-jona na fluon~scencij u ksantopterina. Za .mjerenje gašenja 
djelovanjem takvih jona uzimaju se oibi1čno sulfati, jer je utvr
đeno, da sulfat-jon ne mijenja ,intenzitet fluor·escencije otopljenih 
tva1ri. No kod gašenja fluorescencije ksantopterJna iigra važnu 
ulogu kiselost tih sulfata. To naročito dolazi do izražaja kod ga
šenja dodavanjem bakrenog sulfata. Fluo·rescencija neutraln~h 
otopina ksantopterina ugasi se u velikoj mjeri dodavanjem 
ma 1] h koHčina bakrenog sulfata (sl,ika 2, hrvulja a), a na 
fluorescenciju kiselih otopina kuprijon djeluje u znatno manjoj 
mjeri (slika 2, krivulja b). Oč1ito je, da se kod neutralnih oto
pina radi o gašenju djelovanjem malih koliioina sumporne kiise· 
line koje nrustaju hidrolizom bakreneig sulfata. To dokazuje još 
i obHk kriiwulje ga,šenja (shka 2 krivulja a), koji kod neutralnih 
otopina nije »normalan «, te kod malih k01I1centriacija bakrena·& 
sulfata odgovara relativno znatno većem utiicaju, nego li kod ve
ćih koncentradja. Otopine bakrenog sulfata djeluju prema tome 
dvostruko na fluorescenciju neutralnih ofopina kisantopterina. 
Kupri-jon1ii u njiima djeluju kao inhiibiitori, a osim toga uslijed po
većavanja addi.teta otopine mijenja se tautomemi oblik ksan
topterina i tiime se dalje smanjuje intenzitet fluorescencije. 

Krivulje ga.šenja s ferosulfatom su naprotiv norma.lno,g 
oiblika (slika 3), a os1im toga ni.su znatne razlike polovičnih 
koncentracija gas~ila, koje se odnose na neutralne, odnosno ki-

100 

Ksanlople•ln • Fe 50, 

o,os 0,1 ~-l/ t 

Sl. 3. Ga.šen}e f.!uorescencije ksantopterina djelovan jem željezno·g sulfata. 

Fig. 3. Extinction of the fluores·ce.nce of xanthopterin throuigh the action 
o·f forrous suilifate. 
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sele otopine (tahlioa 2). Iz tih činjenica možemo zaključiti, da 
kod ferosuHatia djeluje samo fern-jon i1nhihitorski, bez ikakviih 
sekundarnih uticaja drngih faktora. 

Gasilo 

Tablica 2 
Ksantopterin 0,5 mg 0/o 

Otapalo 

0,'01 mol/! H2S04 
u H20 

0,011 mol/! H2S04 
u H20 

Ksnntoptel'~n + hidl"Okinon 

c 
u mol/] X 100 

0,0016 

3,6 

1,214 

6,0 

'--~~~·-~-~~-·~_._~~~~L-~.,--,..~~---~ 

0,01 o,04 0,06 ,,,oC/t 0,01 

-c 

Sl. 4. Gašenje fluorescencije ksa.ntopterina hi.d~-0kinonom. 

Fifl,. 4. Extinction 01f the Huorescence of xainthop·terin through the action 
of hydiroquinone. 
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Od oq~anskdh inh1bi1torn iispltali: ,smo uticaj fenoila, hi1dro
kinona, pirogalola, anilina i askorbinske kiseline na fluorescen
ciju ks,anto1pterina. U svim tim slučajevima doibiili smo krivulje 
gaišenja, koje odgovaraju normalnom toku iinhihi:torskog djelo1va
nja, Slika 4 prikazuje takve kri\"ulje grušenja fluorescencije hi1dro
k1inonom u alkoholnoj i u neutralnoj vodenoj otopini. Tablica 3 
daje brojČ:alile vrijednosti polov1i1čn1h koncentradj·a (c) tih orgrun
skih ir1Mbiitora. Kod pokusa s askorrbinskom kiselinom u lužna
tim otopinama niismo mogli rezultate s,igumo reproducirati. Očito 
je, da · se askoirbinska kiselina u tim otopinama. pod utioajem 
svijetla·1l1ako rastvara, a uslijed toga poistaju rezulta:ti nesti.gurni. 
Iz istih razlo1g1a nismo mogli uopće mjeri-ti uticaj hiidl"okiinona na 
fluorescenciiju ksantopteri1t1a u alkalričnlim otopinama. 

Gasifo 

fenol 

hidroiki1non 

hidrokinon 

pii ro ga;lo I 

anilin 

I as:korbinska 
kiseli.na 

asko.rbinska 
kiselina 

asikorlbins.ka 
kiselina 

Tahl:ica 3 
Ksantopterin 0,5 mg O/o 

Otapalo 

C2Hs · OH 

C2Hs· OH 

H20 

H20 
-

~Hs·OH 

H20 

0,02 mo:!/! H2S04 
u H20 

- · 
0,02 mol/I Na2COs 

u H20 

-
c 

mol/I X 100 

13,8 

2,90 

1,68 

I 1,32 
I 

1,1'0 

li,55 

5,20 
--------

(li,65) 
I 

Derivati barbii>turne kiseline, kojima često pripada izraz1ito 
inhiibiitorsko djelovanje, samo u priilično o,grani1čenoj mjeri gase 
fluoirescenciju ks1antopterina. Tako verional u j0,204 -molatmoj 
otopini smanjuje inten:zitet fluore,scenoije za svega 19,5°/o , a u 
0,272 molamoj otopini ·za 27,10/o. 
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lzraz·iiti otrovi fermenata, kao što su sumporovodrik i ugljd:čni 
monoksid, ne mijenjaju intenzi1tet, n~ti boju Hoorescencije ksanto
pterina u vodenim otopinama. No dodataik cijani1da (NaCN) 
neutralnim, odnosno alkaHčnim otopiniamia ksiantopterina p'1'o~ 
uzrokuje b~tne promjene fh.1Jorescencije, .premda i u OViE sluča
jeviima ne može hiti .go~ra o pravom 1inh~hitorskom djelovanju. 
Natrijev cijanid povećava intenzitet fluoresoencije .neutralnih 
vodenih otopi1na ksantopterina u velikoj mjerii (Sl. 5), kod čega 

400 

Ksanto~tel'~n + NoCN 
(H 2 0) 

200 

100 

0101 - [N" CN J 0,04 

SI. 5. P6većanje intenziteta fluo.res·cencije ks11JntQ·pterina djelovanjem 
natrijeva cijanida. 

Fi,g. 5. Increased intensity Qlf fluoresce:nce 01f xanthopterin throu~h 
the ruction oif sQdiwm cyanide 

se ·očito rad1 o promjeni alkaJ1iteta otqpine us,l1ijed hidrolize cija
nida. Alkahtet otopine raste dodavanjem oijani1da i time se sve 
v~še stvail'·a onaj taufomerni: oibHk ks-antopterina (anion enols:ke 
forme), kojem pripada povećana sposobnost fluores-cfoanja. Ako 
se međutim radi s alkialičmim otopinama (Nia.2COs 0,02 mol/l), 
u koj,irma je postoj1ao već a pniori taj tautomemi oblik, neće 
se povećati intenzitet fluorescencije dodavanjem cijanida, nego 
će se smanjii, a u kvanHtatirvnom pogledu vriijedtnos ovog srna-
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So 

K sor.torterin. + Na CN 
( lhO + Na2 C01 0,01 m) l 

L 
X'-..._ •-

X----x~~~~·x-~~~~-..-
66h x.-

~~ 

o,o:z. o,o~ [No(~ 0,06 0,08 

Sl. 16. Gašenje f.Juorescencije ksantopte·rina djelovanjem cij.anida 
u aUcaJi.čnoj otopiini. 

fi.g. 6. Extinction 01f fluorescence oif xanthQjpterin through the action 
of cyanides in a'1kaline solution 

njenja ovisna je u priHčnoj mjeri o vremenu stajanja 0 1topi111e sa 
cijanidom. što je ve·ći vt"e:meniski interval imneđu trenu~ka do
datka oijanida i trenutka mjerenja, to će intenzitet Huores<:en
cije imati nižu vrijednost. Slika 6 prikazuje grafički rezultate 
mjerenja za takve vremenske :intervale od 18 odnosno 66 sa~i. 
Vidiimo da je utiaa.j oijanida ipod tim .okolnostima pniilično iz·razit. 
Značaj.no je da se boja fluorescenci.je kod o:vih pokrusa »privitdno« 
prOIIIl!i1jeni i postaje kona1čno tako žuta kao u ki1sel:im otopinama. 
No ·smatramo, da se kod toga :iipak ne radi o nekoj tau:tomernoj 
promjeni ksantopterina, recimo o stvaranju ketoobHka sa žutom 
fluorescencijom, jer same otopfoe djelovanjem cijanida popri
maju postepeno sve intenzivni·ju žutu boju i kod promatranja 
kod obične rasvjete. Radi se dakle o kemi,jskoj reakcij1i ksanto
pterina sa oijan:idom u alkaHčno1 j otopim.i, a žuti rea:kdoni pro
dukt, koj:i nastaje postepeno, djeluje kao unutairnji filter kod 
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prr·omatranja i mjerenja fluorres·cenc~je. Uslijed ovog fHterskog 
djelovanja smanjuje se intenz.itet fluorescoodje, a prividno se 
mijenja i spekfralni sastav emitii.ranog .svijetla, pa fluorescencija 
p-0pdma sve i!zraz1irtiju žutu boju. Spe:ktralllli.1 sastav svijeda 
fluorescencije tako promjenj.ene otopine ksantopterina prika
zuj.e kri1vulja na sHci 7. Ta krivulja daje odnos :iizmeđu zacrnje
nja spe:Mralne snimke (D) i dužine vala p„) emi:tiranog S·VijeHa 
kod eksp0izicije od 12 sia:ti, a podraživanja fliuorrescendje živinom 
spekkalnom crtom od ).. = 366 mµ. Pirije sniimanja djelovala je 
na ksantopterin 66 sati 0,03 molarna otopina natrijevog cija
ni1da.. Vitcliimo da emisija svije:tla ove otopine leži u granicama od 
502 do 620 mµ. s maksimumom kod 555 mµ, dok se u otsutnosH 
cija1nida emlis1ija alkaH~nih otopina ksanto1p1erina prroteže od 
420 do 620 mµ 1

). 

o,rs 

0,5' 

o 

T 
O,lS 

Ksootorten n 

-t NoCN 

610 S'JO ~ 553 •.)'v 5"31 
~A. 

Sl. 7. Spektar fluo·res·cencije ksanto1pterina u aLkaJi,foDj otopini i 'P'risutnosti 
natrJjevo.g cijantda. 

fi.g. 7. Fluorescence spectmm 0if xantho1pterin in alkaline solution in 
presemce of sodium cyanide 

U primdpu na i1s.ti način kao cijani1d djeluju na fluorescen
o1ju ksantopterina još ii orrganske dušiko·ve baze, kao što je 
pirridin. U neutralnim vodenim oto,p.inama dodavanjem se piiri
dina povećava 1inte:nz.i:tet fluorescenciije, ·očito uslijed stvaranja 
enolI1Jog oblika ksiantopterina. P.ovećavanj·em koncentracije piri
dina postizava se već kod 0,05 mol/I mahim um intenziteta fluo
rescencij e, a daljni dodaci baze ne igraju više ulogu. U lužnatim 
otopina.ima (Na2COs 0,02 mol/I) dodatak ph-idimi smanjuje in
tenzitet fluorescencije, shčna. kao i doda·ta!k cijanida, vjerojatno 
utioajem kemijske reakcije, i stvaranjem unutarnje·g f.iiltta. 
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Veoma zan:imljivo je djelovanje naitdjevog ni-trita odnosno 
kalijevog krormata na fluorescenciju ksantopterina„ Ovi žuto obo
jeni spojevi ie;ra:zito gase Huorescendju, no kod te pojave oS'im 
inhiootorskog djelovanja igra važnu ulogu j-oš .i djelovanje tvairi 
kao unutarnjeg fiil;tra. P11imarno aktivno 1svijetlo živine sv1tjetiljke, 
koje iza'ziv1a Huorescenciju veže se apsorpcijom ne samo na mole
kule (jone) lksantopterina, nego djelomiično i na jorne pr:i,sutnog 
gasila, t. j. rniitrifa, odnosno kromata. Usl11jed to1ga što oviim tva
rima pripadaju apsorpcione vrpce u dugovafaom ultmljubifastom 
spektralnom području (i1zmeđu 300 i 400 mµ), ,da:kle u ]stom 
području, u kojem 1apsorbira ksantopterin , smamjuje se nj:ib:ovom 
prisutnošću 1ona ~ol11čina sviijetla (br:o,j fotona), koja se u jedii
n:id vremena aipsorbira u molekulama ksantopter,irna. Ova pojava 
smanjuje dakako ii intenzitet fluorescendje, jer se 1znos emiiti
r.ane energije usporedno mijenja s promjenom knl:ičine apsorbi
rane energije. Raizdiiobu od oi'jelog si,s:tiema a,psorbi1ranog svijetla 
na kompornelllte, koje sudjeluju ko,d apsorpcije, t. j. s jedne 
sfrane na ksantopterin, a s druge strane n.a nitri1t, odnosno 
k'flomat, možemo računski ustanov'iitii ako su pozrniate neke ekspe-
11iimentalne veličine. 

Za ukupnu apsorpciju svijetla (A) takvog sistema, koji sa
drži dvije komponente, vrijedit će kod određene dužine V'ala 
(366 m µ) jednadž.ba: 

A = Jo(1-10·-1, c, p - '2 r2 r) (1) 

Jo oe;na1čuje u toj jednadžbi, intenzitet svijetla prije apsorp
c.ije, E1 i E2 odnosrno c1 :i c2 su eikstinkciionii koeHcijenti odnosno 
koncentracije prve i druge komponente (ksantopterina i nitriita), 
a p je deblj 1i1na sloja (u om-ima). Apsorpciju i intet11zitet svijetla 
uzimamo obično u 0/~-ima, <!. koncentracije također u 0/o-ima, ili u 
mol/1. Za pojedinačnu apsorpciju ( A 1 ) j1edne komponente (ksanto
ptedna) u smjesi vtiijedit će jednadžba0

): 

Al = li1 C1 Jo (1-10 •1c1 P - r2 c2 P) (2) 
li1 C1 + li2 C2 

Ako druga komponenta (nitrit, kromat) djeluje samo kao 
unutarnji fiilter, postojat će proporcioniaHtet i,zmeđu in:tenziHeta 
fluoresceinoije (<P) :i vrijednosti pojedina1čne aipsorpoije ( A 1 }: 

(3) 

6) V idi K. Web e r, Z . Elektroohem„ 36, 26 (1930) ; Z. physikal. 
Chem., (B) 19, 3!3 (11932). 
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Faktor proporcionaliteta K, t. zv. iskori,šćenje fluorescen
cije, imait će ruvi1j~k brojčanu vrijednost ispod jedan (alw se 
<P ,i A1 izirazii u i,sfoj jedinici), a u naj.i,dea1lnijem slUJčaju upravo 
jedan. Ne mo~e se na;ane emi1tira1ti viiše energije nego što se apsor
birr-a, a obiično se e:nlltirr-a manje, jer se jedem d1o energije pretvo·ri 
putem sekundamih procesa u topl1inu. 

A:ko međutim druga komponenta djeluje još 1i ka'O iltlh~bitor 
(.g.asriilo), smanjiit će se iintenziitet fluorescendje u većoj mjeri nego 
li pojedina:čnia apsorpcija ( A 1 ). Jednad~bu (3) treba za taj sluča j 
mod~f1idra'ti dodavanjem još jednog člana, koji u kvantiitativnom 
pogledu uzima u obz1ir ovi,snost iltlhiiibitorskog djelovanja o kon
centradji upotrebljenog inhilbi1tora. Često v:rijedi jednadžba ovog 
oblika: 

1 
<P = K· Ai---

. 1 + ~ c~ 
(4) 

u kojoj smo sa c2 označil1i koncentraciju inbibitora (nitrita od
nosno kromata), a s ~ inhih1torsku konstantu. 

Uzimamo fo: kod mjerenja s razil:ičitiim koncentracijama iltlhi
bitora A1 u 0/o-ima ukupne apsorpcije A, a intenzitet fluorescen
Cl~je <I> U prisiutnosti inhiibitora S koncentracijom C2 U O/o-imam
tenzitefa fluorescenoij e otopine bez inMhiitorn (<Poj, dobit ćemo u 
smislu gornjih razmakanja uvijek mainje vrijedno·sti za <P ne.go li 
za A1 • Tek kada bi mogli pretpost·aviti, da nema niikakovog pra
vog inhibiitorskog djelovanja, dobih bi jednake v:rijednosti za ove 
veličine. 

Mi smo mjerili uticaj natrijevog nitrita, kao [ kali.jevog kro
mata na fluorescenc iju ksantopterina u otopinama razli,čitog aci
ditefa, te smo ustanovili i.zraz,ito .ga,šenje, koje je ovisno ·u kvan
tHaitivnom pogfodu u pniHčno velikoj mjer i o pokusnim uvjetima. 
Da bi mogh gašenje fluorescenc:ije djelovanjem tih tvari rnčun
ski obrad1!ti pomofo jednadžbe (2) i tako us<tarnov1iiti, da li po
sbo1je osim efekta unu:tarnjeg filtra još ,i dru~i uticaji, bifo je po
trebno odrediti brojčane vrijednosti eikstinkdoruh koeficijenata 
za ksantopterin (E1), kao ,i za nitriit (c2 ) odnosno kromat, i to za 
onu duž!inu vala svije1tla (366 m 1.1. ) i onu koncent<raciju vodikovih 
jona, kod koje su na·činjeni p okusi gašenja fluorescencije. Odre
đ,ivanja tih ekstinkci.onih koeficiijenata i1zveli smo tako·đer fluoro
metrijski6), te smo, dobili brojčane v11ijednosti, koje smo unijeli 
u taibl~ce 4, 5 i 6. Za kaHjev kroma<t u koncentraciji 1,55.10-a g 0/o 
dobiili smo vrijedn:ost e =. 167,3. 
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Tablica 4 
E - w1ijednost•i za ksanto,piter·i1n u raznim otapa'1:fona 

C1 
I 2.w-2 n H2S04 

Ei 

g O/o I H20 \ 2.10-2mNa2Co;\ O,lmNa2CO: 

2;25. NY-3 174,5 I 11116,4 222,9 222,8 

l ,S8. l!0-3 172,4 I l'l 7,7 227,7 3118,4 

l ,215.i110--3 1'65,8 I 1·21,3 223,0 261,2 

1----1--1 ---··---··---

6,25„110-4 164,2 1119,7 2·0!6,6 21217,3 

1,25. w-• 821,0 lm.,2 151,0 1194,2 
·----·· ----------

srednja 
I 149,8 115,5 2!12,2 2<4'4 ,8 vrijednos t 

Tablica 5 
E - vrij1edinosti za k1sanitopitcirin u Na~OOs - 01torp . 0,2 m 

Ci 

I Ei g O/o 

2,0.1'0-3 I 182,0 

1,0 10-3 197,7 
------· 

0,4. l{)r3 2106,9 

I srednja 195,2 I vrijednost 

Vidimo da E - vrijednosti naro6to kod ksantopternia n:isu kon
sfantne, ne~o se u stainovitim graniicama mi.jenjaju promjenom 
addiiiteta otopine, pa i pmmjenom koncentracije samo.g ksanfo
pteiina. To .ma1či, da kod ovih sistema ne vri1jedii t•o1čno B e e r-oov 
zakon, pa zafo i jednadžba (2) može da•ti samo približne vri
jednosti. No bez obzira na ovu činjenicu moći će ta jednadžba 
ipiaik poslužiti kao putokaz kod kvaliitativn:iih razmatrani~ meha
ni1zma gašenja fluorescencije ksantopteTfoa. 

Kod mjerenja tilh gašenja rnitrifom odnosno kromatom, po
služili smo se na·jprije neutralnim, odnosno s.larbo alikaHčnirn 
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orbop11nama, pa smo dobiili ·vrijednosti, koje smo-. U!IlJijeli u tablice 
7, 8 ~ 9. U tim tablicama smo s A označHi ukupnu apsorpciju 
svijetla ofopina ksanrtopteiina i1 gas.ila po jednadžbi (1) a s A 1 

pojedinačnu apsorpciju k1saintopterina u smjesi po jednadžbi (2); 
c/>rač je intenz.~tei fluores~ndje dobi:ven računom i,z tih podataka 
i to u SITTl'iislu gornjih razlaganja jednadžbom: 

Ai · 100 
'1> rač = -- (5) 

A 

'1>eksp označuje intenz;iitet fluoresdje, doihi<Ven eksperwen· 
talno, t. j. fluorometrijskim mjerenj1irma. 

,Tablica 6 

i: - vri jednosti za NarN02 u razn im ota;pailima 

C2 I-
. E2 

g O/o H20 I 0,02 m Na2COa ~ 0,2 m Na2COs 

0;014 2,616 ' 3,32 -
{)„028 2,96 3,08 2,51 
0;041 3,65 3,714 -
0,055 4,13 4,07 250 
0,083 3,56 3,65 -
o,no 3,36 I 3,41 2,41 
0,166 - - 2,22 
0,2211 - - 1,88 
0,276 - - 1,77 
0,414 - - l , 15 

-
srednj a 

I 3,39 l 3,55 I -vrijodnos t . 
Tablica 7 

Ksantop te.rin 5. l•0--4 g O/o; p = 3,307 cm; otapalo, H 20. 

--

I I I I NaN02 A Ai <Prač <Peksp 
g O/o 

0,0138 53,08 3:0,83 58,07 

I 
81,4 

0,02i716 65;84 26,94 4(),92 67,9 
0,041'4 7'5, 1'3 23,74 311,59 55,0 

I 
0,055i2 81,89 21,0!6 25,72 416,9 

I 0,0828 90,40 li6,96 li8,7ti 34,6 

I 
0,1104 94,91 14,01 14,76 25,8 

I 0, 1380 97,30 11 ,'84 l2,17 25,3 
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lz hr-ojčanah vrijednosti u tim tablicama vidimo, da računski 
dobirveni podaci za :iintenzite{ fluorescenc~je znatno zaostaju u 

· svim slučajeviirna iza stvamio izmjerenih iintenz±teta. Razlike do
sežu kod nekih koncentrnciorn!ih kombinacija ;i 60°/&, ·što je dakako 
daleko 1~znaid svih mogućnosti eksperime:ntaln1iih pogrešaka. Zina
ča:jno je ·da .su raizlike upcra,vo oibmutog smjera od onih efekata 
(gašenja), o kojima vod.i računa jedmadžha (4). 

I 
-

I 
I 

I 

I 

NaN02 
g O/o 

0,0'138 
0,0276 
0,04ll4 
0;06152 

10,082i8 
o,1:m4 
0,13180 

Tablica 8 
Ksantopt.erin 6.,1'()-• g 0/~: p = 3,307 crn; 

otapa:lo: 0,012! im Na2COa u H20. 

l A 
I 

Ai I <Prač 

65,33 412,% 64,184 
76,11 316,511 47,97 
83;514 31,80 38,07 
88,66 27,98 31,56 
94,6Q 22,24 23,511 
97,44 18,25 18,73 
98,79 15,38 15,57 

Tablica 9 

I 

KsantopteTin 5.J.O-• g O/o; p = 3,307 cm; ohpalo: H20 . 

K2Gr04 A I Ai I <Prač I g O/o. 104 ' 

1,94 4.8,57 

I 
310,50 612,79 

3,88 519,84 27,39 45 ,77 
5,83 68,64 24,711 36,01 
9,71 8{},818 20,41 26.,24 

115,54 90,90 15,83 17,40 
19.,42 94,415 13,164 14,414 
29,113 \AB,39 9,95 ]IQ, 12 

<Peksp 

87,7 
76,5 
66,0 
57,5 
46,5 
40,5 
31 ,5 

<Peksp 

95,0 
85,7 
718.,3 
66,0 
50,3 
44,6 
33,4 

Fluorescencija ksantopterina ugasi se dakle djelovanjem nitrita, 
odnosno kromafa znaitir10 manje od onoig ii1z1nosa, koji bi, odgovara;o 
pravilnom djelovanju t1h tvari u svojstvu unutarnjiih fiiltera, a 
o pravom inhi1bifo1r1sk:om djelovanju ne može hiti ni govocra. 

Za tumačenje ove eksper1imentalne činjenice predviqamo tr1 
mogućnosti, koje bi ovdje pobliže razložili. Prva mogućnost sa
sto·j1i1 se u tome što pre·bpostavljam:o da ,fooid i1spi1tirv•anih sistema 
ne vrnjedi jednadžba (2), t. j. da s·e ukupno apso•rb~.raino svii-
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jetlo razdijeli na komponente u sistemu po nekom drugom 
funkcionaLnom odnosu. Ova pretpostavka n1ije haš vj·erojatna 
s obzill'om na činjooicu, da je spomenuta jednad~ba potvrđena 
do sada načelno na svim sistemima, koji ,su i·spifa.ni. u tom 
pogledu. 

Kao drugu mo·gućnost možemo spomenuti eventualni prijelaz 
apsorbill'ane energ,ije ·sa jona niltr1ita, odnosno kriomafa, na mole
kule (ione) hantopterin.a putem sudara II. vrste. pru,gim r.ije
čima mo1gH hi pretpostavi·tii da post·oji· u tim s:istemima pojava 
s e n z i b i 1 i z i r a n e f 1 u o r e s c e n c i j e, uslijed čega se 
emitira u obliiiku 'svijetla fluorescen.cije još :i! jedan dio one pri
marne ,svjet1osne energi1je, koju su apsorbiirah joni „,gas·i·la«. 
Takve pojave dokazane su dosta često u plinskim srnjesama7

), no 
izgleda da u otopinama dosada uopće nije uspjelo pronaći sasvim 
sigurno iproces prenaršanja podražajne energije molekula putem 
sudara, a da se pri tom ta energija pojavi u obliku svijetla 
flumescencije. Po2lnate su u velitkom broju samo, fotokemi1jsJke 
senztibiilizacije u otopinama. J. Per r i n ·i (Mlle) Ch o u c r o u8

) 

opisali su doduše pokuse s f.luioresceims~im modrdlom. i fenosafra
nrinom, koje su tumaoih kao· senzilbiil~zirn10.u fluorescendju u oto
pini•, no· ovo tUl!llra1čenje n1ije potpuno uvjerljivo, naročito zato, 
što ,i j edrnoj kao i drugoj upotreblj enoj boji pri.pada sfonorvifa. 
sposobnost Huoresciranja. 

Da bi mogućnost senz·iibirliizii!rane fluorescencije u našim sii
stemima direktno .iispirtaH, upotrebljavali smo kod specijailnih 
pokusa živinu spek,tralnu crtu 1s dužim.om vala od 436 m µ. kao 
p11imarno .sviijetlo za podražiivanje fluorescendJje u otopi!IJ.,ama 
ksantopteriina i nii<tdtia, odnoSino kromafa9

). Ksa:ntopteriin ne 
apsorbira svijetlo ove dužine vala, a apsorpcija drugih kompone
nata (naročito kroma.ta) u otopini prHično je veliika u tom spek
tra1lnom području. Pojavu fluorescendje u siisrtemima ksantopte
rina s tim komponentama, a djelovanjem svi'j,et:la ,s .dužinom vala 
od 436 m µ., mogl1i hi zafo smafraH s~1gumim d ii r e k t n i m do
kazom senz~biHziraine fl uorescen.ci je u otopiin!i. Pokus:i ko-d kojih · 
smo u širokim grami1oama mijenjali koncentradone odnose, dali 

7) G . ·Car i o i J. F .ran c k, Z. Physik., 11, 1161 (11922); 17, 20'2 ('119123,). 
8 ) J. P e r r i n i (MiJ!e.) C rh o u c r o u, Comp<t. rend., 189, :112\IB (l9!W). 

U jedinoj najnovijoj radnji prikazao je T h. F i:i r ste r (Z. Elektrochem. 
53, 93 01'949) svest.rano 'P'roMem senzubilizirnrne fluorescencije u otopinama 
i postavio temctske uvjete za tu ipojavu. Eokspe.rimenta'1rr10 mo.ga.o je usta
noviti me.đutim ~amo g ·a š e n j e fluorescencije, a nirk:a'ko emi-siju one 
podražaj.ne ener•gije, koja se ,pr.enosi s jedne moJekude ·na dru;gu. 

D) Za ove pOikuise UJpotrelhljavali smo živinUJ svjeti1ljku i filter, koji u 
]100 ocm otopine sadr,ži 0;0!7!5 g ·rodamin B, 2 g kininsulifat i 6 ccm I n sum
porne kiseline, a: debljina -silo ja mu je I cm. 

52 



su međutim potpuno ne,gativne ,re.zuHate. Pod ti.m pokusnim 
uvjeti1II1a 111i,smo mogli ustainorviiti uopće nikakvu fluo·rescenciju 
ksamtopterina. ~bo.g to:ga smatramo, da kod pojave gašenja fluo
rescenoi<je, koje ~ik,azuju tahl1ke 7, ·8 11 9, nije vjerojatan meha
ni:iam prijenosa podrafajne erner,gije, koj~ bi odrg·ovat"ao senzi
biliziranoj fl uorescenci ji. 

Ka,o treća moigutnost za tumarčenje rezultarta mjerenja s nii
trirt,om i k·roma1om p1-"eosfaje još pretposfavka, da ove tvari, dje
lu jru tako na molekule ksantopterina, da se mij enja tautomerni 
oblik te tvar:i:. Ako ova pr•omjena 1ide u smjeru stvaranja onorg 
oblika, kojem pripada v·eća sposobnost fluoresciranja (enolni 
oblik), jasno je da eksperimentalno ustanovljene <!>-vrijednosti 
mogu bi'ti ve1će od vr:ijednos,ti, koje smo ri'Zt"aičunal,i jednadžibom (5) . 

Kako je usitcuno;v;ljeno u prViaišnjim ra·dov.ima.1
) , intenzitet 

fluorescencije ksarntoip,terina 0V1i1san je u veliikoj mjeri o acidi
tetu upotrebljenih oitop~na. Maksimum iin:tenz:i.teta posbizava se 
u alkaH.čniim otopinama, rkod pH = 11,5. U tim otop;irnama posto
jan je dvova·ljan:i aniion enolnog oiblika ksa111topterirna: 

N---co-
1 I 

H2N - C C = N ---- co-
11 I 11 
N - C = N --- CH 

koji daje jaku zelenu fluorescenciju. Kako raste aciditet oto
pine, fako 1Se ·taj jon sve više pretvam u monoval jani an.ion 
s plavom fluot"escencijom: 

HN--- CO 
I I 

H2N- C C 
11 I 
N--- C 

= N-- co-
11 

==-= N ------- CH 

pa dalje u eilektrn-neutralnu molekulu ketoorbHka ksantopter.ina: 

co 
I 

C NH--CO 
11 I 
C - -- N ==:-== CH 

Istovremeno se zna·tno smanjuje intenzitet fluorescencij e. Kod 
prikazanih pokusa s 'fl'iitriiitom i :kroma:tom upotrebljavali smo oto
pine oij,i su pH-hrojevi hriih zna.ino manji od 11 ,5, pa zato je u 
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njima bio postojan u glavnome monovaljani anion enolskog oblika. 

Dodavanjem nitrH.a, odnosno kr«:>anata tim otopinama ne mijenja 
se doduše pH, no mijenja se intenzi1tet, pa i bo,ja fluorescencije. 
Zbog toga smatramo, da ove tvar,i djeluju tako na monovaljani 
anioin ksant:opterin.a, da se bez promjene add:~teta stvara takva 
kemijska konsitituciija, koja v1i,še odgovara konstiiituciji dvo val ja -
nog aniiona. Drugim 1iiječima povefava se broj konjugiranih dvo
strukiih vezova, a time r'3:ste sposobnost fluoresciranja. 

Ako je ispravna ova pretpostavka, jasno je, da u otopinama 
u koj;ima je najpostojaniji dvovaljatl;ii an.iion, dafole u alkal:iteit
nom području oko, .pH = 11,5, ne može postojat,i prr~kazani utical, 
t. j. ne može se sitvarati djelovanjem tuđih dodataka jo'š veća 
koncentracija dvovaljanog aniona, ili molekule ,sHčne ko;nsti
tucije, jer se cjelokupna Hi maksiianailna. koHč:ina ksantopterina 
nalaz,i već u tom molekularnom o:bliku. U tim slučaj'evima nitrit, 

odnosno ikrromat mogli bi djelovati samo kao unutarnji filtri i 
možda j(jš 1i kao .~nhibitori, a gašenje fluorescenc.i je moralo bi 
od~ovaraH jednadžbama (2) odnosno (4) . Dmgim riječima kod 
pH = 11,5 mo•Pali bi dobiti računski ~ eksperimentalno jednake 
<I>-vrijednos:ti, odnosno mogle b[ bi:H ek,s.pedmentalne vr,i,jedno
sti manje od računskih. 

Pokuse koje smo izvrr·šili u smislu mh ra1z,mafranja otopinama 
s natriijevim karbona·tom 0,2 mol/I, pH = 11,4, potvrdii li su gornje 
pretpostavke. Iz bwjčanih podataka u tablid 10. vidimo, da eks
peli:ment i račun .daju u gran icama dozvoljenih pogrešaka ;ednake 
vrij ednosti za <I>, namčito kod manjih koncentracija nit.rita. Kod 
većih koncentracija eksperimentalne vrijednosti su manje od ra
čunskih, pa nije 1isključeno, da u ovom području posfoji osim 

djelovanja unutarnj·eg Hitra još i određeni slabi inhihHo:rs:ki 
efekt. 

Iz svih tih re·zultata pokusa o; gašenju fluorrescencije djelo
vanjem nii.trita i kPomata možemo zaključiti, ·da ove tvari pod 
stanovitim okolnostiima mijenjaju tautomemi oblik ksantopterina, 
bez promjene aciditeta otopine. Slične pojave, koje smo pro
našli i kod adsorpoije ksa.nopterina na određenim a·dso:rbensima, 
p11ikazait ćemo u okviru jedne druge radnje. Što se pak tiče meha
ni:zma tog djefovanja nitrita, odnosno kromata, mogli: hi pretpo
stavljati, da ove tvari stvarnju •S'a ksantopterinom molekularne 
spojeve. Jon;1 niitriita odnosno kromata mogli bi se vezati na 
neki način na neutralnu molekulu ili monoval jani anion ksanto
pterina, pa bi se uslijed toga promijenila elektmn:ska građa (po

ložaj dvostrukih vezova) i nastao hi oblik ·s većom sposobnošću 
fluoresciranja. 
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I 

-

----

Tablica 10 
Ksantopterin 2.W--3 g 0/o u 0,2 mol/.[ Na2C03 ; pH = 11,4 

p = 3,445 cm 

NaN02 
O/ g o 

2,76. m-2 

5,512..1()'-2 

l ,JI0 .. 1·()'--1 

l,66.10-1 

2,21,.,11()'-1 

2,76.10--1 

A 

96,96 

98,lJ 

99,313 
-----

9'9,70 

99,79 

99,88 

80,-0:6 I 84,00 

71,19 712,56 

!:J.7,Yl 57,7'6 

419,63 49.~ 

-------· 
46,63 

I 
46,72 

42,66 42,70 
I 

<l>eksp 

81,6 

72,0 

59„4 

50,3 

43,3 

39,3 

No ovu pretpostavku mogli smo prilično sigurno isključiti poku
sima gašenja fluorescencije a.dsorbata ksantoipterina na f.ilter
papiru. Ovi pokusi pokazali su, da nitrit znatno anarije gasi fluo
r·escendju 1ksantoipterina u adsonbiranom stanju (tablica 11) nego 
li u otopini. PretnaJ tome neko stat ·~ č ko ga š e n j e (stvaranje 
moleikulamo1g spo1ja) ne dolaz~ u obzirr10

) . 

Tab.Iica 11 
KsanitopteTirn adsorhiir.an n.a Ji,J.terpap:iru ·i,z 2,0.0!10-3 0/o-tne ofoip;ne 

(Na2C03 0.,2 m). 

NaN02 
g O/o '!{}~ - I 2.76 1 5,521111„04 116,.% I· 2~.08 127,60 

wo / \J.J,1 / 91,7 / 9z,5 / 9o,5 / 88,8 / 

Druga mogućnoist tumačenja us.ta~oV'ljenog efokta piromjene 
tat11tomernog obliika, .sastoji •Se u tome, da se prntpostavlja ke„ 
mijska ~eakcirja 1~zmeđu nitriit.a, odnosno kromaita i keto-grupe 
ksamtopteriilllske moilekule Hi jona. Uslijed takve reakcije mogao 
bi se s·tvarati enolski obliik ('ion) i slrobodna dušična,_ odnosno 

10) Vidi K. W e lb e r i M. Lokar, Trans. Faraday Soc„ 44, 969 
( 119418). 

55 



kromna kitSeHna. Da se takav proces za,ista zbiva moraH bi me
đuitim još ekspenimentalno dokazati 

Kod sv:ih pokusa gašenja fluornsoenoije ks.antopteriina do
davanjem stranih tvari (inhibHora) pokt11šaH smo ~zraču:nati po 
j ednaidž:hi 

</> = $ 0 __ 1_ 
1 + ~ c 

(6) 

mh~biit'Oll'S'ku kons·t.aintu (~) za dotičnu tvar ( c = molama kon
centrnoi1ja inMbiitora). Međutim u većini slučajeva vrLjednotSti 
za ~. koje sa:no i1zmčunaH iz eksipe:riimental:nrih podatak1a, niisu bile 
konsta.intne, to znač:i da jednadžiba (6) ne vriijedi strogo. Ova či
njeniiica, kao i neke druge već spomenute nepravii.linosti kod ga
šenja fluorescendrj ·e iksanfoipted111a vjerojatno su u vezi s tauto
mern1im ravnotežama i mez1omerflllim pir,ijela:zima toig .spoja. Kod 
određenoig acidiitetia nafaze se u otoipinama ksa1ntop1erina u većoj 
lili manjoj koncentraciji razli1čiti molekularni oblici, kojima pri
pa.da sposobno,st f.lucresdranja., a čija je filuorescencija p·riistu
pa·čna u nej·ednaik:oj mjeri djelovanju :gas:ila. U tim otopinama 
ocligravaju se prema tome 1i1sfovremeno paralelno proces;i ga:šenja 
na različitim objektima, pa je ja1sno, ·da kod kvantitativnog pro
matramja sumarnoig procesa neće s.trog-0 vrije·diiti1 jednostavne 
jedniad~be, koje su poitvrđene na jedn:ostavnrim pojed,inačnim 
sistemruma. 

ZAKLJUčAK 

Fluores:cencija ksantopterinsfoih otoipi1na raJzli:či:tih aciditeta 
može se ugasW dodavanjem iinhiibifora. Kao iinh!~biitoni (g·asiila) 
djduju .narnčito anoirganske soLi halogena, nadalje katilQ!tli teških 
kov,ina, a od organskih s.poj eva fenoli , aroma1tsik1i amim i a:skm
bi,n:sk.a kiselilna. 

U kvantiita1tivnom pogledu pojava .gašenja fluorescenciije 
ksantopterina ne odgovara uvijek pozna•tim općim zaikionHostiima, 
koje 1su ustanovljene· na1 d1rtl@im s~st1emima. Ta je činjeniica u uskoj 
vez1i s tautomernim ravnotežama i mezomer111im prijelazima 
ks:<l!ntopteriina, koije se priililOno lako mijenjaju n~mjemo bla
gim fizikalnio-kemiij skim utiica jlima. 

Deriiivati ba'11bHu1111e kii1sdine ,gase samo slabo Huorescenci ju 
ks.antoptel'ina, a ne:kii otrovi form·enata uiopće ne djeluju. Cijanid 
naJprotiv prividno iiz1"azito gasi fluorescenciju. Kod ove pojave 
se međutim ne ;ra:di o pTavom dnhrilbHor1sk:om efektu, nego o ke
mijskoj reaikciijli djanJiida s ksalflltopte1"11nom i efektµ unutamjeg 
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filtra reakcionog .pmdukta. Općenito fagileda da ksantopteriiin 
ne stvara molekulame spo,jev·e s nekim za to priikl,adruim tvarima. 

Pod ·stanoviitinn pokusn1im uvjet~ma djelovanjem ni'tr>ita, od
nosno kroma ta fl uo1rescenci ja k's1a1ntoptel:'ina se ,gasii manje nego 
što hi 'očekiv:ali t~oretski s ctbzirnm tla rupso11pdju i razdiobu 
apsorbiiTane ene'l"gi>je n.a komponente u mm siistemima. Kod usfa
novljooih efekafa se ne radi me,đutim o anoma1nim apsorpcionim 
pojavama, niti o senziibiiliziranoj fluo,r:escencij·i, inego također o 
uticaju na tautomernu ravnotežu ksantopterina. 
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ABSTRACT 

Studies on Xanthopterin. III. 
The Extinction of the Fluorescence of Xanthopterin 

by 

K. Weber and J. Hcjman 

Continuing the investiga tions of the physico-chemica! properties of 
xainthopterin1), tihe influence of added substances on j.ts fluor.escence has 
been stUJdied. 'flhe main stress has been laid on tihe study of tihe infl uence 
01f inhiibi1tors. An ·inh:biitling a-ction has been estaibJ.i,shed p.arti.cula·11ly for 
inor.gank sa'Lts of the halogens, for cations 01f the heavy meta.Js, as we:ll 
as for phenoils, arom.Mite am.ines and ascorbic aci·d. By fluo·romet11ic 
measurnments thc changes of fluorescence wi,th inoreas·ing concentrations 
of those sUJbstainces h.ave bee:n measured. · 

The quantitative relationshil]Js o.f the exti·nction 01f fluores.cence of 
xa1111thopte-rin do not always o:bey the general laws, as es tablished in other 
systems. Potassium iodide in neutral solution ext ingui&he·s the fluorescence 
of xa.ntho1p'1:e.rin s twrnger th,an i.n a1ci1d sol1utio1J1.s , alth.oUJght a oointra-ry 
b ehavio.ur wo1u1Id have been expected. ·Cop1per sulfate in neutral solution 
extingui·shes more tlhan in alca'.line so!ution, alth ough in both cases a similar 
ac tion should be tihe n ule. Those :faets are in c~ose co.nnection with tauto
meric equiliihria and mew meric tra,nsitio ns of xanthopte1rin that ta1kc place 
in solutlil()lll -0tf d i1ffe.rent a,a:1dity. The ·i:nh '1b it0irs -01f f!uJO<res.cence do not on.ly 
a.ct on 1the exoi.te:d .moleou:les (ions) oif xa1ntho1pter.iTIJ !but .aJso on the foca
t ion of those equili:hria. Th is irnfluence·s thc intensity as well as the colo-ur 
01f fluorescen,ee. Xantho.pterin shows a nurntber oif such equi.Jihria, as iin 
sol1.1tions of various acidity there exi st six forms oif this 1pi1gment, of which 
fou1r fluores.ce j,n di1fifernnt co.Jours and with different intensity, wihile two 
do not show this phenomenon. 

The 'derivatives of ba1'bituric acid extingu ish the .f<!uoreseence o·f 
xaruthopteirin 1but feehly and some of the fe.rmen.t poisons do not act at 

1) K. Weber an cl G. Karahanjau. Acta :\fedic . .Jugoslav„ 2, 64 (1948) . 
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a:U. Cya1ruides, on tihe cont1rary, exHng•uiish the flwci•rescence markcdly , 
'Dhis is, however, no•t a ca:s,e of rea:! itnhtbu1to1ry actirn1, but a cheim'ca•I 
reaction o,f the cyanide with xantho:pkrin and the eiffect of an inif:emal 
Jight-filte.r on tihe reaJCtion :prndouct. It 1seeims, in general, fhat xan1thopterin 
does not form moJe,cuJ,ar compounds with some sll!bstances that are 
otherwcise suitaJble fo do so. 

Under certain conditions o.f experiment nitrites and chromates 
extinguish the fluorescence to a muich smaHer de,gree than shou1!.d be 
expected theoretically, keeiping in mind the aibsorption and the distri
bution of the ahsorbed energy on the various components of those systems. 
This is, howeve1r, not a case 01f anoma:loius abso.rption, nor a sensibilized 
fluornscence, but ·is due to tautomeric equilibria of x'an•thopterin. The pos
sihitity oif a sensib1hzed fluorescenice in solutions o.f x·anthopterin has been 
dis·cussed in some detail. 
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