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Prof. H. Steinmetz, dem wir auch hier fiir seine Mithewaltung danken,
hat unser synthetisches Priparat mit einem von Windaus stammenden ver-
glichen. Er berichtet dariiber wie folgt:

,,Beide Priparate wurden in Ather geldst, dann vorsichtig mit Alkohol versetzt,
50 daB eben eine Ausscheidung erfolgte, die mit einer weiteren kleinen Athermenge wieder
zur Auflosung gebracht wurde. Dann wurde die Ldsung in kleinen Pridparatenréhrchen
im Exsiccator sich selbst zur Krystallisation iiberlassen.-

In beiden Fillen entstanden ca. 0.25 mm dicke und bis 8 mm lange, stark lings-
gestreifte Prismen, vereinzelt mit spiegelnden kleinen Endflichen. Im wesentlichen
bestanden sie aus einer Kombination der Formen b(o10), m(110), q(101), Sowie einer
Anzahl vicinaler Formen in der Zone [oo1], der die Krystalle die Streifung verdanken,
und die im iibrigen fiir die Identifizierung wenig geeignet sind.

Die Messung ergab folgende Werte:

Wieland Windaus
(110):(010) = 54° 40’ 54° 35’, entsprechend: a:b:c=0.709:1:0.493 (Prip. Wieland)
(ro1):[001] =55° 13" 55° o6/, " :a:bic=0.711:1:0.496 (Prip. Windaus),

Beide Priaparate zeigten eine den Prismenkanten parallel gehende Ausléschung,
u, z. ist die den Prismenkanten parallele Schwingungsrichtung die der gréBeren Licht-
Geschwindigkeit. Die Messungen ergeben mit Sicherheit Identitdt der beiden Sub-
stanzen.”

824. Clemens Schépf und HeinrichWieland: Uber das Leukopterin,
das weille Fliigelpigment der KohlweiBlinge (Pierisbrassicaeund P.napi).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am I0. August 1926.)

Vor einem Jahr haben wir iiber die Isolierung des gelben Fliigelfarbstoffs
vom Citronenfalter (Gonepteryx rhamni) berichtet!) und sind zu der Auf-
fassung gekommen, da8 in ihm ein Dihydro-dixanthin von der Zusammen-
setzung (C,H;0,N,), vorliege.

Wir haben uns in Fortsetzung dieser Untersuchung mit dem weilen Pig-
ment der Pieriden beschiftigt, das nach "der herrschenden Vorstellung
in der Hauptsache aus Harnsdure?) bestehen soll. Die experimentellen
Unterlagen, auf die sich diese Kenntnis stiitzt, finden sich in einer weit zuriick-
liegenden Untersuchung von Hopkins3), dem das Verdienst zukommt, die
Pigmente der Schmetterlingsfliigel grundsitzlich als Purin-Derivate er-
kannt zu haben. Hopkins hat den weilen Farbstoff der Pieriden mit
Ammoniak oder Soda von den Fliigeln abgelGst, mit Salzsdure gefillt und in
gleicher Weise unter Verwendung von Tierkohle umgereinigtt). Der so
isolierte Stoff wird als Harnsdure angesprochen, da er in intensiver Weise:
die charakteristische Murexidreaktion gibt. Der Einwand der Grafin
Linden?%), dall die so isolierte Harnsidure aus der Fliigelsubstanz selbst
stammen konne und nicht aus dem Pigment der Fliigelschuppen, erscheint
wenig begriindet, da wir die Beobachtung gemacht haben, daB das Chitin-

1) Wieland und Schépf, B. b8, 2178 [1925].

2) vergl. Biochem. Handlexikon, Bd. 6,, S. 355.

3) Proc. of the Royal Soc. §7, 5 [1894/95].

¢) Phil. Trans. Roy. Soc. (B), 186, 661 [1895]; vergl. au-h Winterstein, Handb.
d. vergl. Physiologie, Bd. III, 1. Halfte, 2. Teil, S. 1671.

5) Arch. f. d. ges. Physiologie 98, 7 [1g03].
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Gefiige der Fliigel bei der von Hopkins geiibten Extraktionsmethode so gut
wie unversehrt bleibt.

Es bedarf wiederholter Extraktion mit n/,-Ammoniak, um das weille
Pigment von den Fliigelschuppen wegzunehmen. Die hellrotbraunen Ausziige
lassen nach der Entfernung des Ammoniaks im Vakuum ein graubraunes,
schwer filtrierbares Pulver ausfallen, das sich bei allen Prozeduren, die man
mit ihm vornahm, so ungemein dhnlich dem unreinen Ammoniumsalz der
Harnsdure verhielt, dafl wir lingere Zeit die Identitit der Substanz mit ihr
fiir beinahe sicher hielten. Im Lauf der Untersuchung traten indessen doch
so charakteristische Unterschiede auf, daB die Verschiedenheit des weillen
Pigments von Iarnsidure einwandfrei erwiesen werden konnte:

1. Der genaue Vergleich der Murexidreaktion von Harnsidure und
von unsern gereinigten, krystallisierten Priparaten gab zu Zweifeln an der
Identitit der beiden Substanzen Anlaf. Wihrend Harnsiure beim Frwirmen
mit verd. Salpetersidure (1 Vol. Sdure d 1.4 + 3 Vol. Wasser) sehr rasch unter
Gasentwicklung reagiert und bald den roten Farbstoff auftreten 14Bt, wird
Leukopterin unter den gleichen Bedingungen nicht merkbar angegriffen. Erst
beim wiederholten Eindampfen tritt die Fiarbung auf, und wahrend der
Trockenriickstand aus Harnsidure einen durchsichtigen I,ack bildet, bleibt
hier eine kdrnige, zum 7Teil noch unverdnderte Masse zuriick. An Intensitat
steht die gebildete Firbung der aus Harnsdure nicht nach.

2. Phosphorwolframsidure wird in alkalischer Losung durch Harn-
sdure in eine blaue Reduktionsstufe des Wolframs iibergefiihrt, eine Reaktion,
die zur colorimetrischen Bestimmung der Harnsaure beniitzt®) wird. Wir haben
sie zur Priifung unserer Priparate herangezogen, die wir aus den aufeinander-
folgenden 5 Extraktionen der Fliigel jeweils getrennt aufgearbeitet hatten.
Es ergab sich beim colorimetrischen Vergleich unter genau denselben Verhilt-
nissen, da die durch die einzelnen Fraktionen des Pigment-Priparats in
Phosphorwolframat-Losung hervorgebrachte TFarbung bei I 60, bei II 30,
bei ITI 2.7, bei IV 2.8, bei V 3.5, bei VI 3.29%, der von derselben Menge Harn-
siure verursachten Intensitidt ausmachte.

Demnach konnen die Priparate aus Extraktion I und II ansehnliche
Mengen von Harnsiure enthalten, die wir jedoch micht durch Isolierung in
reinem Zustand nachweisen konnten; es ist nicht ausgeschlossen, freilich auch
nicht gerade wahrscheinlich, daBl eine Beimengung von anderer Natur die
starke Reduktionswirkung jener Priparate verursacht. Sicher ist aber, da
die nachfolgenden Fraktionen keine nennenswerten Mengen davon enthalten.

3. Die iiberlegene Reduktionswirkung der Harnsdure dullert sich auch
bei der Bildung der Silbersalze. Wenn man in die soda-alkalische Iosung
von Harnsdure verd. Silbernitrat-Iosung eintropfen 148t, scheidet sich augen-
blicklich unter tiefer Schwirzung metallisches Silber aus?). Dies geschieht
auch bei den unreinen Leukopterin-Priparaten aus Extraktion I und II. Die
Fraktionen III—VI jedoch iiben keinerlei Reduktionswirkung aus. Hier
fallt mit Silbernitrat das hellgelbe Silbersalz, das, in der Losung suspendiert,
stundenlang unverindert bleibt.

% Folin und Denis, Journ. Biol. Chem. 12, 239 [1912]; C. 1912, IL 1239. — Folin
und Macallum, ebenda 13, 363 [1912]; C. 1913, I 852.
?) Schiff, A. 109, 67 [1859].
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4. Die Loslichkeit des Leukopterins erwies sich bei griindlichem
Studium in einigen Solvenzien als wesentlich geringer als die der Harnséure.
So 16st 50-proz. Pyridin eine gewisse Menge Harnsiure in der Siedehitze
glatt auf, Leukopterin aber nicht. Beim Umfillen aus konz. Schwefelsiure
krystallisiert unter gleichen Bedingungen Harnsdure langsam aus, wihrend
Leukopterin augenblicklich in winzigen Sphiro-Krystallen niederfallt. In
Natriumnitrit-Losung 16st sich Harnsdure beim Kochen leicht und rasch auf.
Leukopterin ist darin auch bei lingerem Kochen so gut wie unlgslich. In
siedender Kaliumcarbonat-Losung ist Harnsiure mehr als 10-mal so leicht
16slich als Ieukopterin.

5. Besonders bemerkenswert ist die Zusammensetzung des sauren,
citronengelb gefdrbten Natriumsalzes, das man beim Auflosen des
Leukopterins in Soda-Losung und zwar in Sphéiro-Krystallen erhilt; es ent-
hilt nur die Hilfte des Natriums von primidrem Natriumurat.

Wir fiigen als weiteren Unterschied hinzu, daB} Leukopterin, in Essig-
sdure-anhydrid suspendiert, auf Zugabe eines Tropfens konz. Schwefel-
sdure rasch in Losung geht, im Gegensatz zur Harnsiure, die hierbei voll-
kommen ungeldst bleibt. Diese Reaktion deutet an, daB im ILeukopterin
eine acetylierbare Gruppe enthalten ist.

Im iibrigen ist der Habitus und das Verhalten der beiden Stoffe iiberaus
dhnlich. Sie titrieren sich gegen Phenol-phthalein genau gleich; die geringe
Loslichkeit des Ammoniumsalzes ist beiden gemeinsam, auch die Loslichkeit
in Salzsiure und die Art, in der sie aus diesem I Gsungsmittel auskrystalli-
sieren, enthilt kein Moment der Verschiedenheit,

Nach einer freundlichen Mitteilung von Prof. Steinmetz, der die beiden
Substanzen einer krystallographischen Priifung unterzog, gibt sich bei
dieser Art der vetgleichenden Untersuchung keinerlei Unterschied zu er-
kennen.

Die Analysen, die mit verschiedenen reinen Priparaten von Leukopterin
ausgefithrt wurden, ergaben in voller Ubereinstimmung und Deutlichkeit,
daB der Hauptbestandteil des Pieriden-Pigments ein Wasserstoffatom mehr
enthilt als Harnsdure, also die Zusammensetzung C,H,O,N, besitzt.
Leukopterin steht demnach zur Harnsiure C;H,O;N, in der analogen
Beziehung, wie Xanthopterin (C,H ;O,N,),, das Fliigelpigment des Citronen-
falters, zum Xanthin C;H,0,N,. Wir haben es auch hier mit einem Derivat
eines Dipurins zu tun und miissen die Formel C;H,O,;N,, die ja einerradikal-
artigen Verbindung zukommen wiirde, verdoppeln zu dem Ausdruck

(CHO5N,),

Bei der auBerordentlichen Ubereinstimmung in den Eigenschaften, die
zwischen Leukopterin und Harnsdure besteht, wird man — ebenso wie beim
Xanthopterin — an eine symmetrische Verbindung aus 2 Harnsdure-Hilften
zu denken haben, und ohne damit den weiteren Versuchen zur exakten
Konstitutionsermittlung vorzugreifen, kommen wir aus dieser Uberlegung
heraus zu nachstehender Formel-Aufstellung, die wenigstens fiir die darin an-
genommenen Hydroxylgruppen in der Reaktion des Ieukopterins mit Essig-
sdure-anhydrid eine gewisse experimentelle Stiitze besitzt:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 133



2070 Schépf, Wieland : Uber das Leukopterin, [Jahrg. 59

NH-CO OC_HN
| |
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N et/
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Mit aller Sicherheit 148t sich aus unsern beiden bisherigen Untersuchungen
iiber die Fliigel-Pigmente der Schmetterlinge die biologisch interessante Tat-
sache entnehmen, dal der Purin-Stoffwechsel dieser Organismen andere Wege
geht, als der der Wirbeltiere. Es hat den Anschein, als ob hier der Aufbau
der Purinsubstanz unter DBeteiligung der Oxalsiure als Kern des Mittel-
geriistes sich vollziehe.

Beschreibung der Versuche.
Isolierung des Leukopterins (mitbearbeitet von Margarete Biilow).

134 g Fliigel von Pieris napi (entsprechend etwa 24—25000 Faltern)
werden im Extraktionsapparat erschopfend mit Ather extrahiert, der 7 g
Fette und Wachse 16st, die durch ein Lipochrom schwach gelb gefdrbt sind.
Den so vorbehandelten Fliigeln wird das Leukopterin am besten durch verd.
Ammoniak entzogen, da Natronlauge, die an sich viel besser 16st, gleichzeitig
noch viele in Ammoniak unlosliche Verunreinigungen mit herausldst, deren
Abtrennung vom Leukopterin auf grofle Schwierigkeiten st63t.

Die Fliigel werden insgesamt 6-mal mit je 4 1 ca. halbnormalem Ammoniak
einige Stunden in der Kilte extrahiert und die durch Absaugen gewonnenen,
schwach briunlich gefirbten Extrakte im Vakuum auf ein kleines Volumen
eingedampft. Dabei scheidet sich das Ammoniumsalz des Leukopterins
als schwach briunlich-griin gefirbte, amorphe Masse aus, die durch Abzentri-
fugieren von der braunen Losung befreit wird. Eine weitere Extraktion
mit Ammoniak ergibt keine neuen Mengen an Ammoniumsalz,

Aus der zentrifugierten Losung erhdlt man beim volligen Verdunsten im Vakuum-
Exsiccator eine betrdchtliche Menge eines amorphen, dunkelbraunen Riickstandes, der
in seinem Verhalten der in analoger Weise aus Gonepteryx rhamni gewonnenen dunkel-
griinen Substanz sehr dhnlich ist.

Das abzentrifugierte Ammoniumsalz des Leukopterins wird mehrmals mit
Wasser gewaschen, wobei ein Teil wieder kolloidal in Losung geht, der durch
Eindampfen der Waschwisser wiedergewonnen wird. Zur Darstellung des
freien Leukopterins wird das aus den einzelnen Fraktionen erhaltene
Ammoniumsalz jeweils in 30 ccm 2-n. Natronlauge gelost und mit iiber-
schiissiger verd. Salzsiure gefillt. Die Ausbeute an mit Wasser gewaschenem
Roh-Leukopterin betrigt insgesamt 5.6 g. Ein Falter enthilt also nur etwa
0.2 mg Leukopterin.

Zur Orientierung iiber den Reinheitsgrad der einzelnen Fraktionen wurden je 2.0 mg
in 2 ccm 4-n. Sodalfsung mit 1 ccm Phosphorwolframsiure-Losung versetzt, und die
auftretende Blaufirbung mit der einer analog aus 2.0 mg Harnsdure bereiteten Losung
verglichen. Es ergab sich, daf die ziemlich dunkel gefidrbten Fraktionen I und II des
Leukopterins 60 bzw. 309, alle iibrigen Fraktionen dagegen nur 2—3 9%, der Farb-In-
tensitidt zeigten, die die gleich konzentrierte Hamnsdure-Losung gab. Diese Farbreaktion
lieB sich bis jetzt auf keine Weise véllig zum Verschwinden bringen. Weder Aunskochen
mit Natriumnitrit-Tosung oder wéfirigem Pyridin, noch Xochen mit Zinkstaub in alka-
lischer Losung, noch fraktionierte Fillung dndert etwas an ihrer Intensitit. Auch wenn
man in alkalischer Losung den groBten Teil des Leukopterins durch Wasserstoffsuperoxyd
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oder Kaliumpermanganat zerstort, zeigt der mit Siure gefillte, unangegriffene Rest die
gleiche Blaufirbung mit Phosphorwolframséure, wie die urspriingliche Substanz.

Zur Reindarstellung werden je-0.1g
Leukopterin in 100 ccm 1-n. Soda geldst, mit
0.15 g Tierkohle (Kahlbaum) kurze Zeit ge-
kocht und die nun nur noch ganz schwach

. braunlich gefirbte Losung in 100 ccm siedende
| 2-n. Salzsiure eintropfen gelassen.  Dabei
| scheidet sich die Substanz in einer Ausbeute
von 50—609%,8) sofort in schonen, fast farb-
losen Krystallen ab (vergl. die Abbildung).
Nochmaliges Umfillen bedingt keine weitere
nachweisbare Reinigung. Die umgefillte Sub-
stanz gibt ebenfalls noch die Phosphorwolfram-
siure-Reaktion mit einer Intensitit, die auch hier 2—39, der einer gleich
konzentrierten Harnsdure-L3sung entspricht.
Zur Analyse wurde bei 150° im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe getrocknet.
4.080 mg Sbst. (Fraktion V; keine Abnahme beim Trocknen): 5.33mg CO,, 1.18 mg
H,0. — 3.949 mg Sbst.: 5.16 mg CO,, 1.14 mg H,0. — 2.797 mg Sbst.: 0.853 ccm N
(21° %18 mm).

3.714 mg Sbst. (Fraktion III; Abnahme beim Trocknen 0.8 9%)}: 4.94 mg CO,, 1.04mg
H,0. — 2.103 mg Sbst.: 0.647 cem N (22° 717 mm).

C;H,O,N, (168.0). Ber. C 35.76, H 2.40, N 33.35.
C;H;O;N, (169.0). ,, ,, 35.49, » 2.98, s 33.1I6.
Gef. ,, 35.55, 35.64, 36.28, ,, 3.23, 3.23, 3.13, ,, 33.45, 33.58.

Ein gleichzeitig analysiertes Harnsiure-Priparat ergab: C 35.71, H 2.30.

Die von Hopkins?) angegebenen Analysen stimmen mit den unsrigen iiberein.

Titration: o.o102 g Leukopterin, in 10.0 ccm o.1-n. NaOH geldst, verbrauchten
bis zum Umschlagpunkt von Phenol-phthalein 9.4 ccm o.1-n. HCl; 0.0109 g, in 10.0 ccm
o.1-n. NaOH gelost, verbrauchten analog 9.4 cem o.1-n. HCL

Ber. fiir die Bildung des Salzes [C;H,0,N,Na], ein Aquivalent von 168. Gef. 170, 181.

Harnséure titriert sich unter denselben Bedingungen ebenfalls als einbasische Siure.

Leukopterin 16st sich in 1-». Soda-Losung beim Erwirmen leicht auf;
beim Abkiihlen krystallisiert rasch ein hellcitronengelbes Natriumsalz in
Sphiro-Krystallen aus, das, abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im
Exsiccator getrocknet, die Zusammensetzung C,;H,O;N Na + 2 H,O besitzt.

9.117 mg Sbst. verloren bei 150° im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe 0.9o0 mg
H,0. — 7.182 mg Sbst. verloren o.704 mg H,O.

C,H, 0N Na + 2H,0 (396.0). Ber. H;0 9.09. Gef. H,0 9.88, 9.80.

8.211 mg getrocknetes Na-Salz: 1.564 mg Na,804. — 6.482 mg Na-Salz: 1.231 mg
Na,SO,.

C0HyOsNyNa (360.0). Ber. Na 6.39. Gef. Na 6.17, 6.15.

Das getrocknete Natriumsalz ist 4ullerst hygroskopisch. Aus Harnsidure
erhielten wir unter den gleichen Bedingungen das farblose Mono-natrium-
salz der Zusammensetzung C;H,O,N,Na + 1/, H,O.

Das Kaliumsalz des Leukopterins 146t sich nicht so leicht rein darstellen. Hier
krystallisiert aus 1-n. Pottasche-Losung im Laufe eines Tages immer ein Gemisch aus
Mono- und Dikalinmsalz des Leukopterins aus, das der Analyse nach aus etwa 30 9% Mono-

% Die unreine I. Fraktion ergab nur 259, reines Leukopterin.
133%
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und 70 9, Dikaliumsalz besteht. Unter dem Mikroskop sieht man neben ziemlich langen,
spindelférmigen, farblosen Nadeln dichte Aggregate sehr kurzer Nidelchen, die gelblich
gefirbt sind und dem Mono-Kaliumsalz entsprechen diirften.

Das Silbersalz des Leukopterins hat sich nicht rein darstellen lassen. Die volu-
minése, gallertartige, gelbe Fillung, die man mit Silbernitrat aus der ammoniakalischen
Losung des Leukopterins erhilt, zersetzt sich beim Trocknen. Das Bariumsalz haben
wir nur als amorphen, gelblichen, sehr schwer 16slichen Niederschlag erhalten.

In analoger Weise wie aus Pieris napi, 18t sich Leukopterin auch aus
Pieris brassicae darstellen. Nur wurde hier das rohe Yeukopterin durch
Umkrystallisieren aus 20-proz. Salzsdure gereinigt.

0.5g Roh-Ieukopterin werden durch Auskochen mit 25 ccm 20-proz. Salz-
siure von.dem groften Teil der dunklen Verunreinigungen -befreit. Der
Riickstand wird durch 6-maliges Auskochen mit je 60 ccm 20-proz. Salz-
siure fast restlos in Losung gebracht. Aus jedem der Salzsidure-Ausziige kry-
stallisieren beim Erkalten schwach rosabraun gefirbte Nadeln, die Eigen-
schaften und Zusammensetzung des Leukopterins zeigen.

2.808 mg der 1. Fraktion: 3.677 mg CO,, 0.798 mg H,0. — 2.809 mg derselben
Fraktion: 3.698 mg CO,, 0.846 mg H,0. — 2.414 mg Sbhst.: 0.723 ccm N (17° 708 mm).

3.742 mg der letzten Fraktion: 4.97 mg CO,, 1.05 mg H,0. — 3.700 mg derselben
Fraktion: 4.94 mg CQ,, 1.06 mg H,0. — 2.511 mg Sbst.: 0.743 ccm N (16°, 715 mm).

C;H,O,N, (169.0). Ber. C 35.49, H 2.98, N 33.16.
Gef. ,, 35.73, 35.92, ., 3.I8, 3.37, ,, 32.84.
. . 36.22, 36.41, ,, 3.14, 3.2I, ,, 32.88.

Auch hier zeigt jede der Fraktionen bei der Phosphorwolframsiure-
Reaktion nur 2—49%, der Farb-Intensitit, die eine gleiche Menge Harnsdure
ergibt. Das Verhalten gegen Silbernitrat in Soda-Losung, bei der Murexid-
reaktion usw. ist das fiir Leukopterin typische.

825, N.D. Zelinsky und M. A. Rakusin:
Adsorption von Quecksilberdampfen mit aktivierter Holzkohle.
(Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. I. Univ. Moskau, vorgetragen in d. Sitzung
d. Gesellschaft d. Naturforscher in Moskau am 21. Mai 1925; eingegangen am

14. Juli 1926.)

Die hohe Adsorptionsfihigkeit der aktivierten Holzkohle gegeniiber
Gasen und Dampfen wurde besonders wihrend des letzten Krieges bekannt
und bei der Herstellung von Gasmasken verwertet. Unter den kdmpfenden
Iindern hat RuBland als erstes bereits 1915 sich der aktivierten Holzkohle
im Gaskampie bedient.

Die mit der Adsorption von Metalldimpfen durch Holz-
kohle in Zusammenhang stehenden Fragen sind jedoch noch nicht studiert,
und so sollen in der vorliegenden Mitteilung die ersten Versuche in dieser
Richtung beschrieben werden.

In dem von der Pariser Akademie preisgekronten Werke Duclaux’
,.Les colloides findet man?) folgende FErzdhlung iiber einen merkwiirdigen
Fall einer Quecksilber-Vergiftung, der uns Veranlassung zu den nach-
stehenden Versuchen gab: Im Jahre 1810 nahm das englische Schiff ,,The
Triumph* eine grofere Ladung von Quecksilber an Bord. Das Metall floB

1) Duclaux: ,Les colloides”, Russ. Ubersetzung (Leningrad, 1924), S. 112.





