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gestelltem II (Schmp. 198—199°) bzw. dessen Diacetylderivat (Schmp. 213°) Schmp.-
Erniedrigungen. Die beiden nach verschiedenen Methoden dargestellten Praparate von IT
gaben eine Eisen(III)-chlorid-Reaktion, die mit der fiir das angebliche ,,3,3-Dinaphthol‘
von E. Bamberger und S. Wildi¢) beschriebenen grasgriinen Farbreaktion vollig iiber-
einstimmt.

Der bisher noch nicht beschriebene Dimethylather von II wurde durch Methylie-
rung in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat in der iiblichen Weise erhalten. Aus
Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 148.5°.

CyyH,00, (328.4) Ber. C84.10 H6.14 Gef. C84.23 H5.85

270. Rudolf Tschesche und Friedhelm Korte: Uber Pteridine
IX. Mitteil.®): Zur Kenntnis des sogen. Fluorescyanins

[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstitutes der
Universitat Hamburg]

(Eingegangen am 2. Oktober 1954)

Das sogenannte ,,Fluorescyanin‘‘ wurde als ein Gemisch erkannt,
dessen eine Komponente Isoxanthopterin darstellt. Ferner finden sich
darin Lactoflavin und eine weitere Verbindung, die bei der Oxy-
dation mit Perjodsédure 4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(6)liefert.

Im Jahre 1943 berichteten Polonovski und Mitarbb.!) iiber das Vor-
kommen einer blau fluorescierenden Substanz in der Haut des Karpfens, der
sie die Bezeichnung Fluorescyanin gaben. Sie sollte auch in der Haut anderer
Cypriniden sowie in der Leber, Niere und Retina vorkommen, andere Quellen
sollten sich in Reptilien, Crustaccen und Insekten finden. Weiter berichtete
der gleiche Arbeitskreis?) iiber ein ebenfalls blau fluorescierendes Pigment aus
den Eiern und Puppen des Seidenspinners (Bombyx mori), das mit Fluores-
cyanin identisch sein sollte. Obwohl die Substanz bisher niemals rein darge-
stellt und in der ersten Arbeit ein Stickstoff-Gehalt des Konzentrates
von nur 15,3%, ermittelt worden war, wurde die Pteridin-Natur vermutlich
auf Grund der intensiven Fluorescenz angenommen. 1951 haben wir iiber die
Konstitution des von R. Hiittel und G. Sprengling3) aus der Haut von
Cypriniden isolierten Ichthyopterins berichtet), das als [4.7-Dioxy-2-
amino-pteridyl-(6)]-essigsdure (I) ermittelt wurde. Nachdem 1951 Y. Hirata
und S. Nawa?®) Fluorescyanin und Ichthyopterin ebenfalls als identisch
angesehen hatten, erklirten 1952 die gleichen Autoren, da keine Identitdt
vorlige$).

*) VIII. Mitteil.: R. Tschesche u. F. Vester, Chem. Ber. 86, 454 [1953].

1) M. Polonovski, R. G. Busnel u. M. Pesson, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 217,
163 [1943].

2) M. Polonovski u. R. G. Busnel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 226, 1047 [1948];
M. Polonovski, R. G. Busnel u. M. Javillier, ebenda 259, 585 [1950].

3) Liebigs Ann. Chem. 564, 69 [1943].

4) R. Tschesche u. F. Korte, Chem. Ber. 84, 801 [1951].

&) C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 145, 661 [1951].

$) Y. Hirata, S. Nawa, S. Matsuura u. H. Kakizawa, Experientia [Basel]9,
339 [1952].
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Wir haben die Untersuchung des Fluorescyanins**) aufgenommen, um die
divergierenden Angaben der Literatur zu kliren und moglichst auch die Kon-
stitution dieses angeblichen Pteridins aus Bombyx mori festzulegen. Als wich-
tiger Anhaltspunkt lag einmal die Feststellung der japanischen Autoren vor,
daBl die Oxydation des Fluorescyanins mit Permanganat Isoxanthopterin-
carbonsiure (II) liefert; zum anderen hatten wir beobachtet, da8 ein nach
Polonovski und;Mita.rbb.l) gewonnenes Fluorescyanin bei der Oxydation mit
Uberjodsiure den 4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(6) (III) ergibt?). Da
sich aus der Hohe der Extinktion des UV-Absorptionsspektrums des Fluores-
cyanins nach Hirata und Nawa der Schlu8 ziehen lieB, dafl das Molekular-
gewicht nicht wesentlich dasjenige anderer einfacher Pteridine iibersteigen
konnte, hatten wir die Annahme gemacht, daBB Fluorescyanin vielleicht die
Glykolverbindung IV sein konnte. Wegen der Kostbarkeit des Ausgangs-
materials schien die synthetische Herstellung von IV der einfachste Weg der
Konstitutionsbestimmung zu sein.

OH N I: R = CH,-CO,H
/ R II: R =CO,H
1,\1/\|/ \|’ II: R~ CHO
H,N-\ IV: R = CHOH-CH,0H
OH XIII: R=H

Um die Synthese von IV durchzufithren, versuchten wir zunachst die Kondensation
von 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin (V) mit Erythronséurelacton (XII) in Eisessig, je-
doch ohne greifbaren Erfolg. Auch der Versuch, V mit dem Enol des a-Keto-y-butyro-
lactons (VI) zu einem 7-Oxy-pteridin-Derivat umzusetzen, verlief ergebnislos.

Weiter wurde die Frage gepriift, ob es moglich sei, Bromwasserstoff aus der [4.7-Dioxy-
2-amino-pteridyl-(6)]-¢-brom-«-methyl-essigsiure abzuspalten, um so nach Decarboxy-
lierung zu einem 6-Vinyl-pteridin-Derivat zu kommen. Dabei entstanden zwar violett
gefarbte Umsetzungsprodukte aber anscheinend kein Vinylderivat, so daB die vorgese-
hene anschlieBende Anlagerung von 2 Oxygruppen an die Doppelbindung nicht durch-
fithrbar war.

Weiter wurde versucht, Acetylenderivate mit 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin (V) zu
kondensieren, um Pteridinderivate mit einer Oxygruppe an C? und einer geeignet substi-
tuierten Seitenkette an C*®zu erhalten. Als Acetylenkomponenten wurden Butin-{2)-diol-
(1.4) (VII), y-Oxy-tetrolséure (IX) und Propiolsiure verwendet. Die Umsetzung erfolgte
in geschmolzenem Natriumacetat. Auf Grund der Loslichkeit des Reaktionsproduktes
in nf,o HCI lieB sich nachweisen, daf} sich in keinem Fall das gewiinschte 7-Oxy-pteridin-
Derivat gebildet haben konnte. Wahrend Propiolsiure iiberhaupt keine Umsetzung
zeigte, ergaben VII und IX Pteridine, die durch Oxydation mit Permanganat zu 4-Oxy-
2-amino-pteridin-carbonsiure-(6) (XI) abgebaut werden konnten. Es diirfte sich daher
bei diesen Verbindungen um die [4-Oxy-2-amino-pteridyl-(6)]-essigsiure (X) aus y-Oxy-
tetrolsiure und um das 4-Oxy-2-amino-6-[8-oxy-athyl]-pteridin (VIII) aus Butindiol han-
deln. Die Umsetzung ist also als Wasserabspaltung zwischen der Oxygruppe der Acetylen-
komponente und der Aminogruppe in 4-Stellung des Pyrimidins und Dehydrierung auf-

*%) Hrn. Prof. Dr. M. Polonovski und Hrn. Prof. Dr. R. G. Busnel, Paris, sowie
Hrn. Dr. M. Cretschmar, Bundesforschungsanstalt fiir Kleintierzucht, Celle, danken
wir herzlich fiir die freundliche Uberlassung von Eiern von Bombyz mori.

7) R. Tschesche u. F, Korte, Angew. Chem. 65, 600 [1053].
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zufassen, wihrend sich die Aminogruppe in 5-Stellung an die Acetylenbindung anlagert.
Damit iibereinstimmend zeigte die Propiolsiure keine Realktion*).

1
H(ll——:g—OH HO-G——C~0H
H,C o H,C 0
v N
VI X1
OH OH
WNH’ , G=C-CHOH l?/\lf \/VHs CH,0H
H,N—%\/\ CH,0H HN— e
NH, H YY
v v VIII
N
OH OH
N X N
C=C-CO.H 1\/ \( N ORC0:H N/\ \OOH
vV + — —
CH,0H BN A JH HN-| A JH
IX X XI

Das gewiinschte Glykolderivat IV konnte schlieBlich in kleiner Menge aus
Erythronsidurelacton (XII) und V durch Zusammenschmelzen mit Natrium-
acetat gewonnen werden. Wahrend im allgemeinen a-Oxy- oder «-Keto-Fiinf-
ring-Lactone unter den iiblichen Reaktionsbedingungen zur Herstellung von
Pteridinderivaten nicht oder anomal reagieren, wie zahlreiche Versuche in
unserem Institut bisher ergaben, konnte unter den oben erwithnten Bedingun-
gen ein Produkt erhalten werden, dessen Analyse den Werten des Glykols IV
entsprach. Es erwies sich mit dem sogenannten Fluorescyanin von Hirata
und Nawa®) als nicht identisch. Sowohl auf Grund des UV.-Spektrums,
Amax = 202, 280, 350 my.,, wie auch der Laufstrecke im Papierchromatogramm
in 8-proz. wiBr. Ammoniumchlorid - Losung, Rp = 0,61 (Papier von Schlei-
cher & Schiill, Nr. 2043a Mgl) konnte eine Identitdt mit Sicherheit ausge-
‘schlossen werden.

Uber die Bildung des entsprechenden 6-Oxy-Isomeren aus V und XII lassen sich
keine Aussagen machen, da in diesem Zusammenhang nur die 7-Oxy-pteridine betrachtet
wurden.

Da nach den Angaben der japanischen Autoren die Konstitution des
Glykols IV die einzige Moglichkeit war, die fiir Fluorescyanin noch iibrig
blieb, und diese Struktur fiir die Verbindung nunmehr nicht in Frage kam,
war eine Uberpriifung der Einheitlichkeit des Fluorescyanins von Polo-
novski und Mitarbb.2) notwendig. Unterwirft man ein nach den Angaben der
franzosischen Autoren hergestelltes Priparat der Papierchromatographie, so

*) Wir danken Hrn. Dr. V. Wolf, Hamburg, vielmals fiir die Uberlassung der ver-
wendeten Acetvlenderivate.
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zeigt sich die Uneinheitlichkeit. Neben einer blau fluorescierenden Kompo-
nente, die in 3-proz. wilr. Ammoniumchloridlésung einen Rp-Wert von 0,19
hat, in Butanol/Eisessig/Wasser (4:1:1) von 0,15 und in Butanol/Eisessig/-
Wasser (8:1:1) von 0,13, finden sich bei der Beobachtung im ultravioletten
Licht mehrere weitere Flecke. Einer davon hat in Butanol/Eisessig/Wasser
(4:1:1) den Rp-Wert 0,43, fluoresciert griin und diirfte dem Lactoflavin zu-
kommen, wie Parallelversuche mit dieser Substanz ergaben. Ein weiterer blau
fluorescierender, ziemlich unscharfer Fleck mit dem Rp-Wert 0.30—0.34 in
3-proz. wiir. Ammoniumchloridlésung geht offenbar auf ein Gemisch mehrerer
Stoffe zuriick. Einer von diesen ist mit Isoxanthopterin (XIII) identisch,
das durch mehrfaches Umkristallisieren des Rohfluorescyanins aus n/5 HCl
rein erhalten werden konnte. Diese Verbindung ist zweifellos mit dem ,,Fluores-
cyanin‘ von Hirata und Nawa?) identisch. Der gefundene Rp-Wert bei der
Papierchromatographie, das UV-Spektrum zusammen mit den sonstigen phy-
sikalischen Eigenschaften sowie die Analyse zeigen dies eindeutig. Das von
den japanischen Autoren angegebene UV-Spektrum stimmt in allen Einzel-
heiten mit den von A. Albert und H. C. 8. Wood?) fiir Isoxanthopterin an-
gegebenen Werten iiberein ; Isoxanthopterin konnten wir auch aus den Fliigeln
von Bombyxz mori isolieren*). Wir glauben nicht, daB es sich bei dieser Ver-
bindung um ein bei der Aufarbeitung entstandenes Umwandlungsprodukt des
Naturstoffs handelt.

Schwieriger ist die Frage nach der Herkunft der Isoxanthopterin-carbon-
siure (II) bzw. des entsprechenden Aldehyds (III) zu beantworten, die bei
dem oxydativen Abbau des Fluorescyanins entstehen. Wir vermuten, da8 sich
in dem Rohfluorescyanin noch ein zusammengesetztes Pteridin analog der
Folsiure befindet, das vermutlich in 7-Stellung eine Oxygruppe enthilt. Oxy-
diert man pimlich 7-Oxy-pteroyl-glutaminsiure?) mit Uberjodsdure, so ent-
steht der 4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(6), der als Phenylhydrazon
gefaflt werden konnte. Das unbekannte zusammengesetzte Pteridinderivat,
das beim Abbau die genannten einfachen Pteridinderivate liefert, wird ver-
mutlich wie Oxyfolsiure nur eine geringfiigige Fluorescenz aufweisen, so daf3
es sich im Papierchromatogramm im UV-Licht wenig bemerkbar macht**),

Beim Versuch rohes Fluorescyanin aufzutrennen, haben wir auch eine Ad-
sorption an Floridinerde XXTF versucht. Bei der Elution mit einem Gemisch
von Aceton, 109, konz. Ammoniak und 50 %, Wasser wurde eine neue blau
fluorescierende Verbindung gewonnen, die in Ammoniumchloridlésung den
hohen Rp-Wert von 0,85 aufwies, der vorher nicht beobachtet wurde. Diese
Verbindung ist vermutlich kein Pteridin, da sie im Ultraviolett nur ein Ma-
ximum bei 255 my zeigt, ihr also die fiir Pteridine charakteristische Absorp-

8) Nature [London] 172, 118 [1953].
*} Wir danken Hrn. Prof. Dr. H. H. Inhoffen, Braunschweig, sehr fiir die zur Ver-
fiigung gestellten Fliigel von Bombyx mori.
%) R. Tschesche, K. H. Kéhncke u. F. Korte, Chem. Ber. 84, 485 [1951].
**) Allerdings lieB sich im Rohfluorescyanin keine p-Amino-benzoesiure kolorime-
trisch nachweisen unter Bedingungen, die zur Bestimmung in Folsiure verwendet
werden.




Nr.11/1954] Tschesche, Korte: Uber Pteridine (IX.) 1717

tion bei 300—400 my. fehlt. Um das Vorliegen eines im Pyrazinring hydrierten
Pteridinderivates auszuschliefen, haben wir sie in der Kiilte mit Permanganat
oxydiert, dabei @nderte sich das Spektrum nicht. Wurde die Oxydation bei
40° vorgenommen, so zersetzte sich die Substanz unter Verschwinden der
Fluorescenz. Es scheint moglich, daB es sich bei dieser Substanz um das
sogenannte ,Fluorescyanin B¢ handelt, iiber das Polonovski auf dem
Symposium iiber Pteridine im Mirz dieses Jahres in London berichtete.

Unsere Versuche zeigen somit, daB Fluorescyanin ein Gemisch ver-
schiedener Substanzen und keine einheitliche Verbindung dar-
stellt. Die einzige bisher chemisch einigermaflen definierte, und von Hirata
und Nawa als ,,Fluorescyanin‘“ angesprochene Komponente ist nunmehr als
Isoxanthopterin erkannt***). Ferner findet sich im Rohprodukt auch
Lactoflavin.

Beschreibung der Versuche

Isolierung des rohen Fluorescyanins: 30 g Eier von Bombyx mori werden mit
30 g Quarzsand in der Kugelmiihle 24 Stdn. gemahlen und bei 10~ Torr und einer Wasser-
badtemperatur von 50° getrocknet. AnschlieBend wird das Pulver mit Trichlorathylen
erschopfend extrahiert. Bei der Extraktion mit 10-proz. wiBr. Ammoniak gehen die
blau fluorescierenden Anteile in Losung. Man bendtigt dazu meistens eine 5malige Ex-
traktion mit der doppelten Gewichtsmenge Ammoniak. Beim Eintropfenlassen dieser
alkalischen Losung in 2n HCI, wobei die Lésung am Ende noch die Aciditét einer n/,o HCl
haben soll, fallt ein braunroter Niederschlag aus. Durch Smaliges Umféllen aus heilem
Ammoniak mit Salzsiure wird dieses Produkt gereinigt. Der Niederschlag wird nun in
verd. Ammoniak aufgelost. Nach dem Eintropfenlassen der Lésung in 12 HCI und 5mali-
gem Unifillen erhilt man so 10 mg Rohfluorescyanin.

Perjodatspaltung des Fluorescyanins: 20 mg rohes Fluorescyanin werden in
50 ccem Wagger durch 10 Min. langes Erhitzen weitgehend gelost und die Losung nach
dem Abkiihlen anf 30° mit 5 mg K,H,JO, unter Rithren versetzt. Im Laufe einer halben
Stunde wird nun unter Erh6hung der Temperatur auf 80° mit n/,,, HCI langsam ange-
séuert und die Reaktionslésung noch 30 Min. bei 80° geriihrt. Nach dem Neutralisieren
wird aus der Losung das Phenylhydrazon des 4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-alde-
hyds- (8) durch Zugabe von 50 mg Phenylhydrazin gewonnen. Man erhilt etwa 4 mg
des roten Phenylhydrazons, das in seinem chemischen Verhalten und. seinem UV-Spek-
trum mit authentischem Material identisch ist.

Kondensation von 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin (V) mit y-Oxy-tetrol-
sdure (IX): 1.5g6-0Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidinsulfat werden mit 0.6 gy-Oxy-
tetrolsdure in 30 g krist. Natriumacetat im Olbad bei 110° geschmolzen. Im Verlauf
von 30 Min. steigert man die Temperatur auf 160—170%, -bis die Schmelze erstarrt. Nach
dem Abkiihlen nimmt man mit 100 ccm Wasser auf und filtriert das unlésliche Rohpro-
dukt ab. Ausb. 309, d.Theorie. Es ist loslich in verd. Salzsiure, so daB die entstandene
Komponente kein 7-Oxy-Produkt sein kann. Oxydiert man das Rohprodukt in n/, Na,CO4
mit Kaliumpermanganat bei 90% so erhilt man nach dem Aufarbeiten neben einer klei-
neren Menge des 7-Isomeren die bereits bekannte 4-Oxy-2-amino-pteridin-carbon-
sdure- (8) (XI). Ausb. 209 d.Th., bez. auf das Rohprodukt.

C,H;0,N; (207.2) Ber. C40.58 H 2.43 N 33.81 Gef. C40.20 H 2.056 N 33.43
Das papierchromatographische Verhalten in Butanol/Eisessig/Wasser (4:1:1) und in
3-proz. Ammoniumchlorid/ Wasser (Papier von Schleicher & Schiill, Nr. 2043a Mgl) und

***) Wahrend der Korrektur ging uns eine Arbeit von S. Nawa und T. Taira
(Proc. Imp. Acad.[Tokyo] 80, 632 [1964]) zu, in der ebenfalls das Vorkommen von Iso-
xanthopterin im ,,Fluorescyanin‘ festgestellt wird. Ferner berichten die Autoren iiber
den Nachweis dieses Pteridins im Kdrper von Drosophila melanogaster.
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das UV-Spektrum sind mit dem von authentischer 4-Oxy-2-amino-pteridin-carbonsaure-
(8) (XI) identisch.

Kondensation von 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin (V) mit Butin- (2)-diol-
(1.4): 2.5g 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin werden mit 0.86 g Butin-(2)-diol-
(1.4) und 50 g krist. Natriumacetat vermischt und bei 110° im Olbad zur Schmelze ge-
bracht. Nach langsamer Steigerung der Temperatur innerhalb von 30 Min. erstarrt die
Schmelze, und das Rohprodukt wird nach dem Abkiihlen durch Umsetzen mit Wasser
gewonnen. Die Ausb. an Ungelostem betrigt etwa 359, d.Theorie. Es ist 16slich in
n/,0 HCL, so daB auch hier kein 7-Oxy-pteridin entstanden sein kann. Bei der Oxydation
in n/, NayCO,; bei 90° mit Kaliumpermanganat 1i3t sich wieder die 4-Oxy-2-amino-
pteridin-carbonsaure-(6) (XI) isolieren. Ausb. 18%, d.Th., bez. auf das Rohprodukt.

CH,O,N, (207.2) Ber. C40.58 H 2.43 N 33.81 Gef. C40.01 H2.18 N 33.44

Bei der Reaktion von 6-0xy-2.4.5-triamino-pyrimidinsulfat mit Propiolsiure und nach
anschlieBender Oxydation mit Kaliumpermanganat 148t sich keine 4-Oxy-2-amino-pteri-
din-carbonséure-(8) gewinnen.

Kondensation von 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin (V) mit Erythron-
saurelacton (XII): 25 g 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidinsulfat werden mit
16g Erythronsdure und 80 g krist. Natriumacetat bei 110° im Olbad geschmolzen.
Die Temperatur wird im Laufe von !/, Stde. auf 150° gesteigert, nach dem Erstarren
und Abkiihlen wird die Schmelze mit Wasser aufgenommen. Der verbleibende Riick-
stand (etwa 3—5 g) wird in 20 cem n/,, NaOH gelost und die Losung in 25 ccm siedende
n/y0 HCl eintropfen gelassen. Dabei fallen etwa 50—100 mg eines schwer lslichen Pro-
duktes in der Warme aus. Nach 8maligem Umfillen in der gleichen Weise lassen sich
etwa 15 mg eines farblosen Pteridins isolieren.

C.H,0,N; (239.2) Ber. C40.17 H3.79 N 29.28 Gef. C39.68 H 3.43 N 28.66

Die Verbindung gibt bei der Spaltung mit Kaliumperjodat unter den oben angefiihr-
ten Bedingungen und Umsetzung mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon des
4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyds- (8) (III), dassich oberhalb von 300° zer-
setzt; Rp-Wert in 3.proz. Ammoniumchlorid/Wasser = 0.52.

Isolierung von Isoxanthopterin (XIII) aus den Eiern von Bombyz mori:
100 mg der oben beschriebenen rohen Fluorescyaninfraktion werden in n/y NaOH ge-
l6st. Durch Eintropfenlassen der Losung in siedende =/, HCl nach vorheriger vorsich-
tiger Behandlung mit Aktivkohle kénnen etwa 10 mg eines papierchromatographisch ein-
heitlichen Produktes isoliert werden. Es ist teilweise kristallin und stimmt in allen Kri-
terien mit dem von Hirata und Mitarbb.®) beschriebenen ,,Fluorescyanin‘‘ iiberein. Auf
Grund der Analyse, der papierchromatographischen Werte und des UV-Spektrums ist
diese Verbindung identisch mit Isoxanthopterin. .

CeH O, N, (179.1) Ber. C40.23 H 2.81 N 39.10 Gef. C39.98 H 2.59 N 38.88

Papierchromatographie in Butanol/Eisessig/Wasser (4:1:1) Bg-Wert = 0.26 und in
3-proz. Ammoniumchlorid/ Wasser Rp-Wert = 0.30. UV-Absorption Amac = 339, loge
= 4.15; Amax =264, loge=4.06; Amax =223, loge=4.56.

Arbeitet man die Fliigel von Bombyx mori nach dem Verfahren von C. Schépf und
E. Becker?®) auf, so liBt sich ebenfalls Isoxanthopterin rein darstellen, wobei man
aus etwa 10 g 15 mg Isoxanthopterin mit den gleichen Kriterien, wie oben angegeben,
erhalten kann.

Adsorption des rohen Fluorescyanins an Floridinerde XXF (Bensmann-
Bremen): 50 mg rohes Fluorescyanin werden in 30 ccm 1nNH; gelést und auf einer
Nutsche an 50 g Floridinerde XXF adsorbiert. Beim Ablésen mit Methanol + 109,
konz. waBrigem NH, wird eine stark blau fluorescierende Komponente erhalten. Diese
Substanz hat in 3-proz. wifr. Ammoniumchlorid-Losung einen Rp-Wert von 0.85. Ihr
UV-Spektrum zeigt ein Absorptionsmaximum bei 255 mp. Man lost etwa 50 bei der
Papierchromatographie erhaltene Flecken vom Papier, vereinigt die Extrakte und oxy-

10) Liebigs Ann. Chem. 507, 283, 287 [1933]; vergl.: R. Tschesche u. F. Korte,
(ham Rar R4 A41 M1QA17
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diert die erhaltene Fraktion 15 Min. in n/,, Na,CO, bei 40° mit Kaliumpermanganat. An-
schlieBend wird das iiberschiiss. Kaliumpermanganat durch Methanol zerstért. Es zeigt
sich danach, da3 das Absorptionsmaximum im UV unverdndert geblieben ist. Oxydiert
man jedoch bei Siedetemperatur, so zersetzt sich die im UV absorbierende Komponente
vollstandig.

Perjodatspaltungder7-Oxy-pteroyl-glutaminsdure: 50mg7-Oxy-pteroyl-
glutaminsiure werden in 100 ccm Wasser suspendiert und mit 30 mg K,H,JO, ver-
setzt. Im Laufe einer halben Stunde wird die Losung unter Riihren und langsamer Er-
héhung der Temperatur auf 80° mit n/,o, HCl angesduert und die Reaktionslésung noch
30 Min. bei dieser Temperatur gehalten. Bei py 4 werden dann 80 mg Phenylhydrazin
zugegeben, wobei ein rotes Produkt ausfillt, das in allen Eigenschaften mit dem Phenyl-

hydrazon des 4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyds-(6) (III) iibereinstimmt.
Ausb. 10 mg.

271. Rudolf Tschesche und Rudolf Petersen: Die Trennung der
Alkaloide der Kurchirinde (Holarrhena antidysenterica) mit Hilte chro-
matographischer Verfahren

[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts der
Universitit Hamburg]

(Eingegangen am 4. Oktober 1954)

Aus einer Kurchirinde indischer Herkunft konnte mit Hilfe chro-
matographischer Verfahren neben den bekannten Alkaloiden Cones-
gin, Conessidin, Conessimin und Conimin ein anscheinend noch un-
bekanntes Alkaloid der Summenformel C,Hg,ON, isoliert werden,
das die Bezeichnung Holarrhessimin erhielt.

Von der Rinde von Holarrhena antidysenterica (Kurchirinde) ist bekannt,
dal sie ein kompliziertes Gemisch von Alkaloiden enthilt, denen das Ring-
system der Steroide zugrunde liegt. Es sind bisher iiber ein Dutzend verschie-
dener Basen beschrieben worden?), die aber nicht immer in jedem Rinden-
muster vorkommen und deren Einheitlichkeit vielfach zweifelhaft ist. Es
schien uns daher eine Neuuntersuchung der Rinde erforderlich, wobei einer-
seits auf moglichst schonende Aufarbeitung Wert gelegt wurde, und anderer-
seits moderne chromatographische Methoden zur Anwendung kommen sollten.
Durch Kontrolle der Isolierungsschritte mittels Papierchromatographie sollte
eine Verinderung empfindlicher Alkaloide erkannt werden und vor allem
moglichst alle in einigermaflen ausreichender Menge vorkommenden Basen
erfaBBt werden.

Als Losungemittel fiir die Papierchromatographie haben sich folgende Gemische
bewdhrt:

1. Essigester/Pyridin/ Wasser (10:4.5:10),

2. Methylathylketon/Glykolmonomethylither/ Wasser (30:1.5:7),

3. Glykol/Butanol/Wasser (1:2:3) und

4. n-Butanol/Eisessig/Wasser (4:1:5) obere Phase.

Besonders das letztgenannte Losungsmittelgemisch erwies sich als brauchbar, da es
eine Lokalisierung der Alkaloide ohne Schwanzbildung auf dem Papier ermoglichte.

1) A. Bertho, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 277, 244 [1939].



