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losung abgedampft. Der Ruckstand ergab nsch Krintallisation BUS Qclohexan und aun 
Benzol farblow Nadeln vom Schmp. 121.5O (Ausb. 0.9 g). 

- 

C,,H,,O, (273.3) Ber. COCH, 31.62 Gef. COCH, 32.05 
1.5-Di-oxymethyl-naphthalin: 0.8g 1.5-Di-acetoxymethyl-naphthalin 

d e n  durch 2Btdg. Kochen mit alkohol. Kalilsuge (2 g Kaliumhydroxyd, 10 ccm Waaeer 
und 5 ccm hhylalkohol) hydrolyaiert. Dee Reaktionspmdukt d e  mit heiBem Alkohol 
bia zur vollstiindigen L & q  vemtzt und abgekiihlt: 0.4g vom Schmp. 191.5O (korr.). 
Ape der Mutterlauge wurde 1 g 1.5-Di-oxymethyl-naphthalin (Schmp. 191.5O) er- 
halten. 

C,,H,O, (188.2) Rer. C76.57 H6.43 Gef. C76.71 €I 6.58 
Nap h t h ali n - d i ca r  b on si i  u r e - ( 1.5) - d i met  h y 1 es te r  : 0.4 g 1 .5  - D i - o x y met  h y 1 - 

naph tha l in  wurden bei 60-70° mit einer h u n g  von 1 g Kaliumpermenganat in 100 ccm 
W a w r  oqdiert  und 0.2 g Naphthalin-dicarbonsaurc-(l.5) (Schmp. 3W0, kom., 
Zen.) erblten. Me Mcarbowaure wurde wie oben beachrieben mit Thionylchlorid. dann 
mit Methanol behandelt; ea entatanden 0.16 g Naphthalin-dicarbonsiiure-(1.5)- 
dimethyles ta r  vom Schmp. und Misch-Srhmp. 120° a). 

W. Rudolf Tschesche und Friedhelm Korte: uber Pteridine, 
IV. Mitteil..) : Zur Konstftution des Chrysopterins und Mesopterins 

[Aus der Biochemischen Abteilung dea Chemischen Staatsinstitutes der Univemitiit 
Hamburg] 

(Eingegangen am 7. Mai 1951) 

Es w i d  die Isolierung des 9-Methyl-xanthopterins aus Gonep tqz  
rhumna $2 beachrieben und die Identitiit mit Ckpopterin wahmhein- 
lich gemacht. Mesoptarin ist moglicherweitw nur ein VenuVeinigteS 
Isoxanthop?erin. 

I n  Zusarnmenhang mit unseren Arbeiten uber Pteridine, ihre Bedeutung, 
Bildung und Abbau in Organismen, schien ea urn wichtig,.auch den Aufbltu 
einiger Vertreter dieaer Gruppe von Naturstoffen zu kkren, deren Konsti- 
tution noch nicht ermittelt wurde. Wahrend Leukopterin, Xanthopterin, Iso- 
xenthopterinl), Erythropterin2) und daa wshrscheinlich d s  ein Sekundar- 
p r d u k t  bei der Aufsrbeitung wusehende Pterorhodins) in h e r  Konsti- 
tution bekannt sind, ist die Natur dea Chrysopterins und Meaopterins, die 
von C. Sahopf und E. Becker4) &us den Fliigeln von Conepteryx rhamni 
isoliert wurden, noch offen. 

Wir arbeiteten nun l a g  (die Flugel von ungefahr 17000 Faltern) von 
Gonepteryx rhamni g 6 )  auf ihre Pigmentbestsndteile hin suf.  Unser beaon- 
derea Augenmerk gelt dabei dem 9-Methyl-xanthopterin, welch- ah Vorstufe 

*) HI. Mittail.: B. 84, 579 [1951]. 
1) R. Pur rmann ,  Angew. Chem..M. 253 [1943]. 
2) R. Tschesche u. F. Korte,  B.84, 77 119511. 
3) P. B. Russell, R. Purrmann,  W. Schiit t  u. G.H. Hitchings,  Joiirn.Amer. 

4) A. 607, 266 “19331, 624. 49 [1936]. 
6 )  Wir sind Hrn. Pr0f.C. Sch8pf fur die uberlaaaung des koetbaren Idaterials zu 

chem. SOC. 71, 3412 [1949]. 

groBern Dank verpfliehtet. 
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der Pterorhodinbildunga) angeaehen wird. Leider standen uns nur die Flugel 
der weiblichen Tiere Zur Verfiigung, die im allgemeinen blamer als die mann- 
lichen und reich an Leukopterin sind. Es hat den Anschein, daB bei miinn- 
lichen Schmetterlingen die groBere Farbfreudigkeit durch den hoheren Ge- 
halt an farbigen Pteridinen, wie Xanthopterin, 9-Methyl-xanthopterin oder 
Erythropterin hervorgerufen wird, wiihrend bei den Weibchen die farblosen 
Pteridine wje Leukopterin, Isoxanthopterin und moglicherweise noch Purine, 
wie HarnsiiureO), 1~0g~anin7), Hypoxanthin') oder Xanthine) in den Vorder- 
grund treten. 

So war es Becker und Schopfe) 1936 erstmalig gelungen, in den Flii- 
geln yon Weibchen des aus dieaen in Substanz noch nicht gefaBte Xantho- 
pterin mikrochemisch nachzuweisen. Da das Chrysopterin dem Xanthopterin 
offenbar chemisoh eehr iihnlich ist, lag die Vermutung mhe, &B man es eben- 
falls aus den Fliigeln von Gonepteryx rhamni 9 isolieren konnte. 

Das Chrysopterin wurde von Sohopf und BeckerlO) als moglicher Be- 
gleiter des Xanthopterins angesprochen, das sich vom letztgenannten duroh sei- 
nen etwas starker sauren Chaqkter (sahwer 16slich in nlc HCl), die violett-blane 
Fluorescenz in nlz CHa.COzH (bei Xanthopterin gelb) und seine stiirkere Ad- 
sorption aus wiiBr. nhso HC1 an Aluminiumoxydll) unterscheidet. Sonst sind 
die beiden Fsrbstoffe chemisch mm Verweahseln iihnlich. Beide bilden ein 
schwer losliches Bariummlz, beide sind gelb und zeigen, abgesehen von dem 
Verhalten in n12 CH,. C0,H bei verschiedenen p,-Werten wie auch an der AI,O,- 
Saule gleiche Fluorescenz. 

70g Goneplelyt rhamniy-Eltigel wurden nwh dem von Schopf und BeckerlS) an- 
gegebenen Verfahnm aufgearbeitet. Dabei lieBen wir dm Filtrnt, das nach dem Abfil- 
trieren des Roh-Leukop@rins anfiel, 30 hiin. bei pH 1 &hen, wobei sich 150 mg einer 
violcttroten Substanz abachieden, die sich els Pterorhcdin identifizieren lieB. Durch die 
inzwiechen veroffentlichte Syntheae dee Pterorhodinsa) - Behandlung einer Mipchung 
von Xanthopterin und 9-Methyl-xanthopterin mit Luft in saurem Medium - schien ea 
wahrscheinlich, daB auch hier neben dem Xanthopterin 9-Methyl-xanthopterin an- 
weaend war. Da jedoch Pterorhodiu auch auf andere Weiee entnteht (BO aus Xantho- 
pterin und z. B. Amtaldehyd), war die Ieolierung dea 9-Methyl-xanthopterins unerlBBlich. 
Die Trennung der beiden Pterine erwiee sich jedoch ah sehr Rchwierig. 

Wir versuohten zuniichst die Isolierung von Xanthopterin und 9-Methyl- 
xenthopterin aus einem Gemisoh synthetischer Prhparate mit Hilfe der Gegen- 
stromverteilung von L. C. Crsigls), die bereits von H. M. Rauen  und H. 
Waldrnannl4) bei Pteridinen angewendet wurde. In  murem Medium bildet 
eich jedoch stets Pterorhodin, wogegen wir im alkdischen Gebiet kein Lii- 
sungsmittelpattr finden konnten, das bei einer 30stufigen Verteilung eine Tren- 
nung der beiden Stoffe gestattete. 

~~ ___ -__ 

O) A. Ta r t t e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 266, 130 [1940]. 
') R. Purrmann, A.644, 182 [1940]. 
8 )  R. Purrmann, Zbchr. phyeiol. Chem. 260, 105 [1939]. 
@) A. 524 137 [1936]. 
11) C. Sdhopf u. E. Becker, A. 624, 131 119361. 

Journ. bioL Chem. 155, 619 [1944). 
' I )  Ztachr. physiol. Chem. 286, 180 119501. 

l o )  A. 624, 66, 70, 94, 119 [1936]. 
la) A.624, 91 [1936]. 
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Es zeigte sich jedoch ein TJnterschied in der Kristdbtionsfiihigkeit der 
Barium-Salze von Xanthopterin und 9-Methyl-xanthopterin in bei 20° halb- 
geslittigter Bariumhydroxyd-Losung. Erhitzte man eine Mischung der beiden 
Substamen mit Bariumhydroxyd zum Sieden und lie13 abkiihlen, so kristal- 
iisierte das Bariumsalz dea Xanthopterins bevorzugt bei Zimmertemperatur 
a~s~~).DasBarium~slz  des9-Methyl-xmthopterinsdagegenzeigteineschlechtere 
Kristallisationsfahigkeit. Durch 10 meliges Wiederholender Krisbllisation unter 
jeweiliger Abnahme der Spitzenfraktion lieB sich so das 9-Methyl-xanthopterin 
anreiohern. Wir erhielten aus einer Mischung synthetischer Praparate von je 
100 mg Xenthopterin und 9-Methyl-xanthopterin 40 mg eines Xanthopterins, 
das keine Pterorhodin-Bildung mehr zeigte. 70 mg der angereicherten 9-Methyl - 
xmthopterin-Frsktion gaben beim Stehen mit n/,,HCl noch etwa 25mgPtero- 
rhodin. Daa PrLparat war also nicht ganz einheitlich. Wir oxydierten ea trotz- 
dem mit Selendioxyd, analog her Darstellung des 6.9-Dioxy-2-amino-pteridin- 
aldehyds-(8) la) und erhielten einen gelb-braunen Stoff, der ein Phenylbydraxon 
ergab. Die Analyse stimmte auf den 6.8-Dioxy-2-emino-pteridin-eldehyd-(9), 
die dea Phenylhydrazons ungefiihr auf die berechnete Formel. Das Reinigunge- 
verfahren uber die Bariummlze ist zwar sehr miihselig, auf diese Weise l a w n  
Bich jedoch die Komponenten weitgehend trennen. 

Wir bemiihten uns jetkt um die Auffindung einea analytisohen Verfahrens 
zur Identifhierung dea Xanthopterins neben dem 9-Methyl-xanthopterin, das 
wir in der Anwendung der Papierchrometographie fanden. Zur Entwicklung 
benu tzten wir 3-proz. waBr. Ammoniumchlorid-Uaung. Wir bevorzugten sie 
vor den bereite empfohlenen Lijsungsmittelmischungen, wie n-Butanol-Eis- 
easig17), sek.-Buttmnol-Ameisensiiure-Wwserl*), oder n-Bubnol-Morpholin- 
Waaf~r '~ ) ,  da die Entwicklungszeit nur 5 Stdn. betrug, dieFlecke schnellem 
wenderten und genugend gut trennbar waren. In  einigen Fiillen - so bei 
dem in einer spiiteren Arbeit xu beschreibenden Iohthyopterin wie euch bei 
9-Methyl-xanthopterin-Mischungen - erwiea sich dae wilDrige Ammonium- 
chlorid 2 .  B. Butanol-Eiseasig-Wasser uberlegen. 

Wir gingen nun so vor, daB wir von einer Pteridinlosung, die 1 mg der zu 
untemuchenden Subatenz in lOccm 3n wiil3r. NH,enthielt, 3 Tropfenfu je 5 oom 
auf ein Papier der Firms Schleioher-&hull20 43 a auftrugen und wie iiblich ab- 
steigend entwickelten. h d e r e  Papiemorten, wie b.B. 10 01 a und 20 ma, 
baw. d e n  dickere b-Sorte xeigten bei den angegebenen Substamen keinen 
nennenswerten Untemchied gegenuber 2043 a. h t a t t  daa Pteridin in 3n 
wLBr. NH, aufzulosen, lie13 es sich ohne Veriinderung des R,-Wertea auoh in 
n/,o, bxw. 2nNaOH auflosen. Die Fliiwigkeitsfront lief bei NH,Cl-WaSeer 
36 om in 5 Stdn., bei Bubnol-Morpholin-W-er 20 om in 15 Stdn. und bei 
3utanol-Essig~ure-W~er 35 om in 25 Stunden. 

16) C. Schopf u. E. Becker, A.607, 268 [1933]. 
la) R. Techesche, F. Korte u. I. Korte, Ztschr. Netnrforsch. 6b, 316 [1950]. 
*7) S. M. Patridge, Biochem. Journ. 42, 238 119481, Nature 164, 434 [1949]. 
' 0 )  F. Weygand,G Wecker u.V. Schmied-Kowarzik, Experientia6, 184 [19M)]. 
lo) A. G. Renfrew u. P. C. P iet t ,  Joum. Amer. Pharm. Am. 12, 667 [IQM)]. 
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Die Abbild. 1 veranaohaulioht die ebelnen Flachen, die unter der UV- 
Lampe mit verschiedener Fluoreecemfarbe und Intensitat sichtbar sind. 

Abbild. 1. Papierchromatogramm 

Tafel. RF-Werte, Flu'oremenz und  Fa rbe  von Pter id inen  

Pteridin 

1 +) ]Ienthopterin ........................ 
2 9-Methyl-xanthopterin ................ 
3 Cemiech von Xenthopterin und 9-Methyl- 

4 Pteroyl-glutaminsiiure ................ 
5 9 - O x y - p t e r o y l - g l u t u r e  ........... 
6 6.9-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(8) . . 

8 6-Oxy-2-amino-pteridin-carboneiiure-(8) . 
9 6-Oxy-2-amino-p~ridn-cerbonsirure-(9). . 

10 Xenthopterin-cesbon&ure ............. 

12 6.9-Dioxy-2-amino-8-acetonyl-pteridin . . 
13 Erythropterin ........................ 
14 Leukopterin ......................... 
15 Pterorhodin ......................... 

+) Die Zahlen der Tale1 entsprechen denjenigen 

xanthop terin ...................... 

7 6-Oxy2-amino-pteridinin-aldehyd-(8) ..... 

11 Jaoxanthopterin-carbonsiiure ........... 

- 
RF-Wert 

0.68 
0.39 

1.39, 0.68 
0:19 
0.38 
0.40 
0.61 
0.60 
0.57 
0.40 
0.30 
0.14 
0.33 
0.27 
0.25 

ber dem 1 

.- 

Fluorescenz 

mittel 
BtiLrker 

Littel u. atiirkei 
schwech 
schwach 
mittel 
mittel 
mittel 
starker 
mittel 
mittel 
stark 
schwach 
schwach 
schwach 

Farbe 

gelbgriin 
ge lbmn 

gelbgriin 
bleu 
blau 
bleu 
blau 

himmdblau 
blau 
gelbgriin 
blau 
gelb 
blau 
blau 
blau 

iierchromatogramm. 

Bei der jetzt folgenden Aufarbeitung der G. rhamniy-Flugel nach dem Ver- 
fahren von Schopf und Beoker12) konnten wir nach den an dem Gemisch 
der synthetischen Praparate gewonnenen Erfahrungen bei mehrmaliger Wie- 
derholung der Btbriumselt -Fiillung 20 'mg einer gelbbraunen Substam erhalten, 
die dem Chrysop terin entsprechen muate. Die Papierchrom&togrtbphie 
zeigte, da13 dbr Stoff nicht einheitlich war; nach dem R,.-Wert war der gr613te 
Teil 9-Methyl-xanthopterin, wiihrend immer noch Xanthopterin, wenn auch 
in geringen Mengen, naohweisbar blieb. Wir oxydierten die 20 mg, die teil- 
weise in Nadeln kristallisierten, mit Selendioxyd16) und erhielten 8 mg einer 
Substanz, deren Analyse auf den 6.8-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(9) 
stimmte. Aus diesem lie13 sich durch Umsa& mit Phenylhydrazin ein Phenyl- 
hydrazon erhalten, dessen Stickstoffwert den erwarteten Zahlen entsprach. 
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Die Auffindung des 9-Methyl-xanthopterk an der Stelle des ,,Chryso- 
pterins" in G. rhamni Qmacht es wahrscheinlich, daI3 das  Chrysopterin im 
we sent 1 ic hen 9 -Met h y 1 - xan t hop t erin is t. Ubereinstimmend mit die- 
sem Befund ist die @Bere Aciditat, das schwer losliche Bariumsalz und das 
somtige chemische Verhalten. Der Vergleich der Analysenwerte zeigte fol- 
gendes Ergebnis : 

Chrysopterin (Schopf) C 39.76 H 2.96 N 35.60 
9-Methyl-xanthopterin am 0. rhamni 9 C 41.24 H 3.04 N,35.82 
9-Methyl-xanthopterin synthet. C 43.51 H 3.62 N 36.26 

Die bekannten Schwierigkeiten bei der Reindaratellung und Gewinnung 
brauchbwer Analysenwerte bei Pteridinen kijnnen u. E. die Unterschiede in den 
Analysenwerten erkllren. 

Ein urn Bebenswiidgerweiae von Hrn. Prof. Schopf &us alteren Aufar- 
beitungen von Gonepte y x  rhamai 6 iiberlaeaenesRohchrysoptarin teigte papier- 
chromatographiach 3 Stoffe an. Die Komponenten lieBen sioh mibAmmonium- 
chlorid genugend, mit n-Butanol-Eiaeasig-Wmser (8 : 1 : 1) noch beaser tren- 
nen. Ihre R, -Werte enteprachen denen des 9-Methy1-xanthopterins7 Xan- 
thopterins und des Isoxanthopterins als blau fluomierender Komponente. 
Daa let%.tgenannte konnte in die Fraktion eingeschleppt sein und kommt derin 
lediglich in Spuren vor. Wir konnten bei der Papierchromatographie unserer 
Chrysopterinfraktion aus G. rhamni $ die blau fluorescierende Komponente 
nicht erhdten. Moglicherweise erklart aich hierdurch die neben der Analyee 
einzige Differenz zwischen 9-Methyl-xanthoptarin und Chrysopterin; danach 
so11 daa erstere in n/,CH,.CO,H gelbgriin und nicht blau fluorescieren. Die 
IT-Spektren (Abbild. 2) des Xanthopterins, Chrysopterins (Schopf) und 

A. in m p  
Abbild. 2 

UV-Spektren, gemessen im Beckmen- Spektrophotometer DUV 

(c = 0.04 g,/Z in & NaOH) 
~- Xanthopterin, - - - - 9-Methyl-xanthopteriq - - - - - - - Rohchryeopterin (Schopf 
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9-Methyl-xanthopterins sind so ahnlich, daB sich such hieraus eine nahe Ver- 
wandtschaft ergibt. 

Wirhaltendaherdas Chrysop terin mitdem 9-Methyl-xapthopterin fur 
identisch und schlagen vor, fur daa neue Pteridin die Bezeichnung Chrv- 
sopterin beizubehalten. Es scheint zummmen mit dem Xanthopterin allge- 
mein fiir  die Pterorhodin-Bildung verantwortlich zu sein und ist wahrschein- 
lich, wie bereits Schopf und Beckerg) vermuteten, ein standiger Begleiter 
des Xanthopterins. 

Bei der Aufarbeitung von G. rhamni 9 und Vespa germanica konnten C .  
Schopf, E. Becker und E. BummZ0) in geringer Menge ein Pteridin iao- 
lieren, daa sich von Xanthopterin durch die Farbe, Krietallform und geringere 
Basizitiit, vom Leukopterin durch die Kristallform und vie1 groI3ere Loslich- 
keit in konz. Salzaiiure unterscheidet; sie nannten es Mesopterin. Charak- 
teristisch fur dieaes Pteridin ist seine Stellung zwischen Xanthopterin und 
Leukopterin. 

Ah wir nun 70 g G. rhamni ?-Flugel rnit n/, NH3 extrahierten, die Filtrate mit Salz-  
Gure euf pH 1 ans%uerten und 1 SMe. euf 50° erhitzten, erhielten wir ale Fiillung A im 
wesentlichen Leukopterin und Pberorhodin. Die Filtrate engten wir auf etwa 1 1  
ein und neutralisierten. Im KWlschrank schieden sich 0.9 g einer hellbraunen Fiillung 
B ab, die hei der Umkri&allisation und Identifizierung durch Analyse und UV-Spektrum 
Harnsiiure ergab. Wiihrend Tarttera) am 850000 KohlweiBlingen 10 g Hams&ure 
isolierte, erhielten wir aus 4500 Faltern van G. rhamni 9 150 IIIF reine Hernsaure. 

Bei der papierchromatograptphischen Untersuchung dea Rohproduktes B fan- 
den wir jedoch neben dem Xanthopterin ein Pteridin rnit dem R,-Wert 0.32 
(mit Ammoniumchlorid-Waaser). Dieaer R,-Wert entspricht ebenso wie die 
Fluoremem dem Isoxanthopterin. Denselben Fleck erhielten wir, &IS wir die 
Rohfallung des Leukopterins A rnit heiBer konz. Salzlzsiiure extmhierten. Aller- 
dings lieBen sich in dieaem Filtret nooh geringe Mengen Xanthopterin nach- 
weieen. Wegen der geringen Mengen konnte die blau fluoreacierende Kom- 
ponente jedoch nicht einheitlich erhalten werden. De, Isoxanthopterin in 
Kohlwei131ingen21) nschgewieaen wurde und im R,-Wert wie ungefahr in der 
Anslyse mit Mesopterin ubereinstimmt, mochten wir vermuten, daB dae von 
Schopf und BeckerZ0) iaolierte'Mesopterin mit Isoxanthopter in  iden- 
tisch ist. Ein Vergleich der Analysendaten zeigt folgende Werte: 

______________________~________ 

Ieoxanthopterin . . . . C40.21 H 2.81 N 39.11 
Mesopterin . . . . . . . . . C 37.70-38.16 H 3.23-3.4 N 35.45-37.70 

9 -Methyl-xanthopter in (Chr ysopterin) Iaoxanthopterin (Mesopter in 5) 

20) A. 607, 283, 287 [1933]. 
21) H. Wielend, H. Metzger, C. Schopf u. M. Biilow, A. 507,261 119331; H. Wie- 

land U. A. Kotzschmar, A. 680, 152 119371. 
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AuBer der Auffindung des 9-Methyl-xanthopterim und dem Hinweis auf 
die Anwesenheit des Isoxanthopterins konnten wir neben Isoguanin noch Al-  
lantoin nachweisen. Wir benutzten das Verfahren von L. LarsonZ2) rnit 
Phosphormolybdiinsaure und bestimmten, den Angaben von C. Schopf, A, 
Kot t le r  und R. ReichertB) folgend, bei G. rharnni 9 0.3 g als Hochstwert 
fiir Allantoin aus 4400 Tieren. 

Wir danken der Notgemeinschaft der  Deutachen Wissenechaft fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

Beschrelbung der Versuehe 
Die Fliigel von 4400 Fdtern von G. rhumni 9 (70 g) wurden enkfettet (3.8 g Ather- 

riicketand) und, wie von Schopf und Becker’) engegeben, extrahiert. Nach Amijuem 
dea Ammoniak-Extraktesliehn sich 1.6 g Roh-Leukopterin ieolieren, daa reach ebfil- 
triert wurde. Nach Einengen und Stehenlaesen iiber Nacht fielen aua dem neuhlisierten 
Filtrat 0 . 8 ~  einer flockig-bramen Subetanz em, die ah Roh-Xanthopterin weiter ver- 
arbeitet wwde. Beim Veraach zur Herstellung des Bariumealzea d e n  die 0.8 g 4mal 
mit 20 ccm halbgeeiittigter ( Z O O )  Bariumhydroxyd-Lijsung zum Sieden erhitzt. Dabei 
schieden sich nach 8 Stdn. hellgelbe Kristalle ab, die nach dem Zereetzen mit ,Schwefel- 
&ure 30 mg Roh-Xanthopterin erpben. DIese Xanthopterin-Fraktion lieferte noch ZII 

einem kleinen Teil beim Kochen mit Saure Pterorhodin. Alle Barfifiltrate d e n  
neutraliaiert und eingeengt. Auf der Zentrifuge lieBen sich gelbbraune Flocken aemmeln. 
Anscbliebnd fiillte man in der verbliebenen Iijsung der, Barium mit SchwefiMUre and 
erhitzte den durch Eindumten gewonnanen Rucketand dee Filtrates mit 6 ccm 2n &SO, 
aufdem Waeserbd; dabei fie1 daa Isoguanin ah Sulfat in eber Audbeute von 5Omg em. 

Die gelbbraunen Flocken wurden zuaammen mit dem Bariumsalzrtickstand mit n/, HCl 
ausgezcgen, wie bei Schopf und Becker”) beschrieben. Wir erhielten ao neben Spnren 
von Xanthopterin etwa 20 mg einer Chrysopterin-Fraktion, die z.T1. in Nadeln kri- 
stallkierte. 

C,H,0P5 (193.2) Ber. C 43.51 H 3.62 N 36.26 Gef. C 41.24 H 3.04 N 35.82 
D i m  20 mg erhitzten wir in Eiseesig mit Selendioxyd’6) 15 Min. und erhielten 8 mg 

einea hellbraunen hlvers, das sich ah 6.8 - D iox y - 2 - 8 mi no - p t eridi  n - slde h yd - (9) 
identifuieren IieB. 

C,H50.$I, (207.2) Bf-r. C 40.58 H 2.43 N 33.81 

rota Phenylhydrazon. 

Gef. C 40.89 H 2.65 N 31.75 
4mg dieses Aldehydes gabn  in 10ccm siedendem Weseer rnit Phenylhydrazin ein 

C,,H,,O,N, (298.6) Ber. N33.0 Gef. N 33.40 
Eine andere Aufarbeitung wurde nach folgendem Verfahn durchplefiihrt: Die FlIigel 

yon 4400 Tieren G. rhamnr 0 wurden, wie oben erwnhut, mit Ammoniak-Liiaq extrahiert 
und die Extrakte mit salzsiiure auf pH 1 gebracht. Wir liehn noch 1 Stde. bei 600 stehen 
und filtierten den rotviolettenNiederschlag ab. Die Trennung dee Leukopterins voni 
Pterorhodin erfolgte durch Ausziehen mit verd. heil3er Pu’atriumcarbonat-Ls~g ~ ) ,  worin 
Pterorhodin unloslich iet. Wir erhielten so 150 mg Pterorhodin. 

(&H,oO,N,, (370.6) Ber. N 37,78 Gef. N 37,47 
An Leukopterin erhielten wir 1.6g reine Subetanz. 

Nech dem Eindampfen der Filtrate a d  1 I ,  Neutrelieation und Stehenlaaeen iiBer 
Naoht wurdt) ein flockiger Niederschlag gewonnen, der abzentrifugiert wurde; Ausb. 0.8 g. 
Er wurde 4mal mit je 50 ccm n/lo HCl heiB auagmogen. Die Abbild. 3 zeigt die UV-Spek- 
tren der nacheinander erhaltenen hktionen, die alle denen der Harnsiiure ahnelu. 

C,H60sN5 (195.1) Ber. C36.91 H2.58 N35.90 Gef. C 37.27 €I 2.93 N35.20 

22) Jonm. biol. Chem. 94,727 [1931]. 

w) R. Purrmann u. M. Mass, A.566, 191 119441. 
A. 639, 168 [1939]. 
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Abbild. 3. CV-Spekt ren  von: - Harneure, rein, 
_- -  SchmetterL-Extr. 1, -.-.-.- Schmetter1.-Extr. 2, 
- - - - - - Schmetterl-Extr. 3, -a*.-...- Schmetter1.-Extr. 4, 

(c = 0.025 g/l in ; NaOH) 

Ifan erhiilt durch Umkristalliaieren aus n/* N B ~ C O ~  daa Natriumsalz und nach no&- 
maligem Umkrist&llisieren a m  Wasser und Aneuern 150 m y  Hernsiiure. 

C,H,O,N, (168.1) Ber. C 35.72 H 2.40 N 33.33 Gef. C 35.39 H 2.48 N 33.10 

100. Wilhelm Mathes und Walter Sauermileh: Die Reaktion einiger 
Pgridinaldehyde mit Sehwefliger Sanre') 

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Dr. F. Rwchig G.m.b.H., 
Ludwigshafen a. Rh.] 

(Eingegangen am 31. Miin 1951) 

Es wurde daa Verhdten von a- und y-F'yridinaldehyd sowie 6- 
Methyl-a-pyridinaldehyd gegen h i e  und gebundene Schweflige Siiure 
untemucht. Abweichend von Benzaldehyd bilden die Pyridinaldehyde 
aeetiindige h i e  Pyridyl-oxy-met~~ulfonsiiuren. lhre Herstellung 
und Eigenschaften eowie ihre analytieche Beetimmung werden be- 
echrieben. Fiir den a-Pyridinaldehyd wird eine titrimetriache Be- 
stimmungamethode angegeben. 

Mit molaren Mengen frisch hergeatellter Natriumhydrogensulfit-%sung, die 
weder Schwefeldioxyd nooh Natronleuge im tfbersohul3 enthalt l), liefert a- 
Pyridinaldehyd die leicht losliche Natriumhydrogensulfit-Verbindung. Beim 

*) Umgearbeitete Feesung dea Manuekripts. Das Eingangadatum ist daa dee umpriing- 

l)  H. Bucherer  u. A. Schwalbe, B. 89, 2817 [1906]. 
lichen, inhdtlich mit der vorliegenden Fwung ubereinatimmenden Manuskripts. 




