
Tschesche, Schllfer 81 ___ Nr. 1/1955] 

Nach dem Trocknen der xtherlosung mit Natriumsulfat und dem Ahdestillieren des 
h e r s  erhiilt man die 'CricarbonsBure als ziihes 01. Die Ausb. an roher SBure betrigt 
52'7; d. Theorie. Zur Ginigung und Identifizierunp; wird die Siiure in den Trimethyl- 
es te r  ubergefuhrt. 

3-Methyl-heptan-tricarbonssllure-(l.~.7)-trimethylester: Darstellung und 
Anfarbeitung des Esters wie im emten Beispiel heschriehen. Ausb. 76% d. Theorie: Sdp., 
172-178O; reiner Ester: Sdp. 176O. 

C,H,O, (288.3) Ber. C58.31 H8.39 Gef. C58.62 H8.60 
Heptan-dicerbonsBure- (1.7)-propionslure- (3) (XI): Durchfiihrung der Re- 

duktion und Verseifung wie im ersten Reispiel. Reduktionaanaatz: 20 g gepulveha Na- 
triumhydroxyd in 150 ccm Dirithylenglykol, 12.5 ccm 85-proz. Hydraz inhydra t  und 
35.8 g (0.1 Mol) dea Es te rs  Y. Im Gegensatz zu den vorhergehenden Anatzen wurde 
hier 15 Stdn. bei 195O erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrt der gesamte Kolbeninhalt. 
h r c h  Zugabe von 150ccm Weseer erreicht man eine homogene Liisung. Nach dem 
Anahern mit..konz. Salzsiinre achiittelt man die Lijsung mehrfach mit -%her aus und 
trocknet den Atherextrakt mit Natriumsulfat. Nach dem -4bdestillieren erstarrt der 
Ruckstand nur teilweiee histallin. Ausb. an Itohpmlukt 19.5 g (7504 d. Th.). Zur 
Reinigung und Identifizierung wird die Ssllure in den Trimethylester ubergefiihrt. 

Heptan-dicarbonsirure-(1.7)-propionsiiure- (3)-trimethylester:  30 g der 
rohen SBure XI werden in 100 ccm waaaerfreiem Methanol unter Zugabe von 10 ccrn 
konz. SchwefelsZiure auf dem Waaaerbade 5 Stdn. unter RuckfluB erhitst. Darauf destil- 
liert man den @&en Teil dea Alkohols i. Vak. ab. Der aiurehaltige Riickstand wird suf 
fein zerstoknes Eia gegoesen und mit Natriumhydrogencarbon& neutralisiert. Der Estm 
wird nun in Ather aufgenommen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dern Abdestil- 
lieren des Athers unterwirft man den Ruckstand der Vak.-Destilhtion. Ausb. 11.5g 
(38% d.Th.); Sdp., 169O. 

Cl&,08 (302.4) Ber. C 59.67 H 8.67 Gef. C59.69 H 8.62 

15. Rudolf Tschesche und Helmut Schlfer:  Uber Pteridme, X. 
MitteiLl): n @ r  einige neue Reaktionen an 7-alkyl-substitnierten Beridinen 

[Aus der Biochemischen Ahteilung dea Chemischen Staatdnstituta der 
Universiat Hamburg] 

(Eingegangen am 4. November 1954) 

EE wird die Unbesthdigkeit einer Acstonyl-Seitenkette in 7-Stel- 
lung em Pteridinkern festgeatellt: Siiuren wie Laugen liefern unter 
Essipiillre-Abspaltung 7-Methyl-xanthopterin. Dieaea wie andere 
Pterirlin-Derivate mit einer CH,- oder CH,-Gruppe an C7 geben mit 
konz. SchwefelsZiure, gegebenenfalls unter 17erkiirzung der Seitenkette, 
7- Gulfoalkyl-pteridine, die zum Nachweis einer derartigen Gruppie- 
rung am Pteridinkern herangezogen werden konnen. EB wird ferner 
die Herstellung einea Pteridins mit angegliederten Furanring in 6 : 7- 
Stellung heechrieben. 

R. Tschesche und F. Kortea) haben 1951 uber mehrere Syntheaen des 
Erythropterins (I) berichtet, doch waren die Ausbeuten zu unzureichend, 
urn auf diesem Wege diesen durch seine Endiol- Gruppierung intereasanten 
Naturstoff in geniigender Menge fur biologische Versuche zu beschaffen. Die 
Synthesen gingen vom 4.6-Dioxy-2-amino-7-acetonyl-pteridin (11) aus, das 

1) 1X.Mitteil.: R. Tschesche u. F. Korte,  Chem. Ber. 87, 1713 [19541. 
z, Chem. Ber. M,77 [1951]. 
Cbemimhs Beriahte Johrg. 89 6 
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aus 6-0xy-2.4.5-triamino-pyrimidin mit Acetonoxalester in guter Ausbeute 
zugknglich war. Es schien moglich, diese Schwierigkeiten zu umgehen, wenn 
man von vornherein von einem in &Stellung geeignet substituierten Aceton- 
oxalester ausging, so daB sich eine nachtragliohe Eidiihrung der zum Pteridin- 
kern petandigen Oxygruppe eriibrigte. Wir haben daher 6-Methoxy-, 8- 
Benzoyloxy- und 6-Phthalimido-acetonoxalester hergeatellt und in bekannter 
Weise zum entsprechenden Pteridinderivat (111, IV und V) kondensiert. h ider  
erwiea es sich alu nicht moglich, den die Oxygruppe in y-Stellung schutzenden 
Substituenten abzuspalten oder zu ersetzen, ohne daB weitergehende Veran- 
derungen an der Seitenkette in 7-Stellung erfolgten. Es ergab sich damit die 
Notwendigkeit, zunilchst einmal zu kliiren, welcher Natur diese unerwiinschten 
Reaktionen waren. 

- -- Tschesche, Bchafer :  ober Pteridine (X.) __ _ _  - _ _  _. - - ___ ___- ____. 

9" 
g4vNyoH PH N 0-H 

kl -I 
H2N(X N//\.c/ 6 %N- ' '.fia,.CO.CH,.R 

H E  0 I T :  R -- -H 111: R = -WH, 
'o' \ CH, / \ H TV: R = -OCO.C,H, 

I /co, 
V: R =  -N\ ,CJ34 

co 
Erhitzt man 4.6-Dioxy-2-amino-7-acetonyl-pteridin (11) mit 5 n HCl 1 Stde. 

unter RuckfluB, so geht es unter Essigsliure-Abspaltung in 7 -Met h y 1 - x an  - 
thopter in  (Chrysopterin) (VIb) uber. Daneben scheint auch etwas Xantho- 
pterin (VIa) gebildet zu werden, das sich uvter den Bedingungen der Reaktion 
mit 7-Methyl-xanthopterin zu Pterorhodin (VII) vereinigt3). Bei der Behand- 
lung von (11) in Form des Diacetates mit 2 NaOH bei Zimmertemperatur 
entsteht ebenfalls sehr schnell 7-Methyl-xanthopterin. Verwendet nian das 
nicht acetylierte Produkt, so tritt, wenn auch etwas langsamer, durch Alkali 
die gleiche Spaltung ein. Der Abbau einer liingeren Seitenkette am Pteridin- 
kern in 6-substituierten Verbindungen ist schon von M a t  suur A und Mitarbb.4) 
am 6-Acehnyl-iuoxanthopterin beobachtet worden, das in 6-Methyl-isoxan- 
thopterin ubergeht. 

VIa: R = - H  VII 
VIb: R =  -CH, 

VIII: R = -C&SOJi __ 
s, P. B. Russell, R. Purrmann, W. Schmitt u. G. H. Hitchings, J.Amer. 

') 8. Matsuura, S. Nawe, H. Kakizawa u. Y. Hirata, J.Amer.chem. Soc.76, 
chem. Soc. 71,3412 [1949]; R. Tschesche u. F. Korte, Chem. Ber. 85,139 [1952]. 

4446 119531. 
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Behandelt man 4.6-Dioxy-2-amino-7-acetonyl-pteridin (11) mit konz. 
Schwefelsiiure bei 1100, so bildet sich wieder unter Esaigsiiureabspaltung 7- 
Methyl-xanthopterin, daa aber sofort in eine Sulfonsiiure iibergefiihrt wird. 
Fiir diese gut kristallisierende Ver- 
bindung diirfte die Formel VIII 
eines 7 - Sulfomethyl - xantho-  
pter ins  zutreffen. Das UV-Spek- 
trum zeigt gegenuber chrysopterin 
nur eiiie geringe Rotverschiebung 
(Abbild. 1). Die Sulfonsiiure ist eine 
starke Saure, der pn-Wert einer 
0,00292 n Lijsung in Wasser betragt 
2,93 bei 25O. Gegen Hydrolyse ist 
die Verbindung im s a m n  wie im 
alkalischen Bereich stabil. Sie bleibt 
beim 10stdg. Kochen mit 20-proz. 
Schwefelsaure unverandert und 

I ( m d  - 
Abbdd. 1. UV-Spektrum von 
7- Sulfomethyl-xanthoptrin 

selbst in siedender 50-proz. Siiure wird nur langsam Methylxanthopterin 
zuriickgebildet. Mit dieaen Eigenschaften diirfte die Formel VIII gut in Ein- 
klang stehen. 

Die Bildung dieser Substanz, die im ubrigen papierchromatographisch auf 
Grund ihrer starken griinen Fluoreacenz leicht zu ermitteln ist, schien eine Mog- 
lichkeit zu erofien, 7-alkyl-substituierte Pteridine nachzuweisen. Folgende 
F’teridin-Derivate vom Typ VI wurden der Schwefelsaurereaktion unterworfen : 

-CH*.CO&,H, . . . . . . . . . . . . .  ,, 1 ,  

-CH, ..................... , 
-CH,*CO*CH,OCO*C,H, . . ,, ,, 

VI, R = -CH,.CO.CH, ........... liefert 7-Sulfomethyl-xanthoptrin (BIII) 

P, 
-CH,*CO *CH,-S,C0,C,H4 ,, 11 9 ,  

-CH,.CH,4) ............... 7-Sulfoiithyl-xanthopterin 

1st R = -H (Xanthopterin), = -C02H (Xanthopterin - carbonsiiure), 
= -CHOH * CO CH, oder = -CHBr * CO - CH,, so entsteht keine Sulfonstiure. 
Die beiden letztgenannten Verbindungen werden unter den Bedingungen der 
Realition zu Xanthopterin-carbonahre abgebaut. 

Isoxanthopterin-Derivate mit R in 6-Stellung geben ebenfalls keine Sulfon- 
dure. Es wurden untersucht die Verbindungen mit R = -H, = -C02H, 
= -CH, und = -CH2.C02H. Verwendet man Pteridin-Derivate ohne OH in 
6-Stellung und mi t  R = CH, oder = -(CH(OH)),-CH,OH an C7, so entsteht 
eine blau fiuorescierende Sulfonsiiure. Intermedilir durfte am der zuletzt ge- 
nannten Substanz unter Waaserabspaltung eine Verbindung mit -CHz * CO- in 
7-Stellung gebildet werden, die d a m  in eine Sulfonsiiure entaprechend der- 
jenigen der 7-Methylverbindung iibergehen muB. Auch die Pyridino-p3~azin- 
Verbindung IX scheint die Schwefelsliure-Reaktion zu geben ; es enbteht eine 

5 )  F. Korte,  Chem. Ber. 85, 1012 [1952]. 
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stark gelbgriin fluorescierende Sulfonstiure,. von der vermutet werden dad, dal) 
sie dem oben genannten 7-Sulfomethyl-xanthopterin analog gebeut ist. 

Beini 7 - Sulfoat h yl-  xant  h op terin ist zu vermuten, dal) die Sulfonsliure- 
grrippe ebenfalls an dem zum Pteridinkern a-stiindigen C-Atom steht (X). Die 

Reaki ionsfahigkeit der CH3- bzw. CH,-Gruppe in 7-Alkyl-pteridinen ist keinm- 
wegs auflergewohnlich. Sie entspricht der von a-Picolinen und a-Methyl-chinoli- 
nen und gibt sich auch bei der schon erwiihnten Pterorhodin-Bildung zu erken- 
nen. Fiir die Substitution durch den Sulfonsiiurerest diirfte die Anlagerung von 

1. SOz-OH] an die Form ‘x ywCHz eine mogliche Deutung sein6). Wir ha- 

ben noch gepriift, wie sich Athylxanthopterin hinsichtlich der Pterorhodin- 
Bildung verhalt. Beim Erhitzen mit Xanthopterin in saurer Liisung bildet 
sich Methyl-pterorhodin als ein ebenfalls violettroter Farbstoff, dem wir 
die Formel X I  geben mochten. Bemerkenswert ist, daB das langwellige Ma- 
ximum dieser Verbindung gegeniiber Pterorhodin eine geringere Extinktion 
aufweist (Abbild. 2). Weder Pterorhodin, noch sein Methylderivat lassen sich 
mit Schwefelsaure zu Pteridinsulfonsiiuren abbauen. Die Oxydation des Me- 
thyl-pterorhodins mit Perhydrol in starker Schwefelsaure fuhrt zu Leukopterin. 

’ i Q  

N 
H 

Abbild. 2. UV-Spektren von hrorhodin ( K m e  1) und Methyl-pterorhodin (Kurve 2) 

6 )  F. Klages, Lehrbuch d. Org. Chemie, 11. Bd., 302. Verlag W. de Gruyter, Berlin 
- .  -- 

19.54. 
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Es zeigt sich also, daB alle bisher untersuchten Pter idine,  die eine 
CH,- oder CH,-Gruppe a n  C7 besitzen oder eine solche bei der  Was- 
serabspaltung bilden konnen, in  Sulfonsiiuren ubergehen. Diese 
Reaktion diirfte zum Nachweis solcher Gruppierungen brauchbar 
sein.  

_ _ _  __ - __ - - . . 
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XI 
Fiir die ungiinstigen Ausbeuten bei den Syntheaen dea Erythropterins nach Tsche- 

eche und Korte’) konnte aber auch noch eine andere Ursache vorliegen. Korte hat 
a d  die Moglichkeit bingewiesen, daS daa 4.6-Dioxy.2-amino-7-acet~nyl-pteridin (11) z. T1. 
auch in einer cyclischen Form vorliegen konnta (XI). Diew Cyclohalbwtal-Form sollte 
bei der Behandlung mit methanolischer Salzs&ure einen Methylgther XlII geben, tler 
aber nicht beobachtet werden konnte. 

Es gelang zuniichst nicht, die 7-Acetonyl-Verbindung I1 mit Phosphorsliure 
bei Zimmertemperatur oder bei looo unter Wasserabspaltung zu cyclisieren. 
Ebenso versuchten wir Phosphorpentoxyd in Xylol sowie Metaphosphor- 
siiure ?) ohne Erfolg. Entweder wurde daiz Ausgangsmaterial zuriickgewonnen 
oder es trat Abbau zu 7-Methyl-xanthopterin ein. SchlieBlich wendeten wir 
fur den RingschluB Polyphosphorsiiure nach F. Uhligs) an, wobei bei 
1250 in ca. 80-proz. Ausbeute das 4-0xy-2-amino-5’-methyl- [furano- 
2’.3’:6.7-pteridin] (XIV) erhalten werden konnte. Wie zu erwarten, ist 
die Furano-Verbindung nicht sehr stabil, mit n/10 HCI liefert sie die als Am- 
gangsmaterial verwendete Acetonyl-Verbindung wieder zuriick, neben schon 
etw& Methylxanthopterin. Nimmt 
nian 4 n HCl, so tritt nur noch dieses 
Pteridin-Derivat auf. Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsiiure entsteht als 
Hauptprodukt 7- Sulfomethyl-xanth. 
opterin (VIII). Der Furanring wird 
dlso sehr leicht wieder geoffnet, sogar 
mit siedendem Wasser ist die Ring 
ofiung zu erzielen. In n NaOH ist 
bei Zimmertemperatur jedoch wiih- 
rend mehrerer Stunden keine Veriin- 
derung erkennbar. Das UV-8pek- 
trum der Furano -Verbindung XIV 
zeigt eine starke Blauverschiebung 

220 60 300 60 GOO 60 
1 / r n d  - 

Abbild. 3. UV-Spektmn von 7-Aoetonyl- 
xanthopterin (Kurve 1) und 4Oxy-2- 
amino-5’-methyl- [furano-2’.3’:6.7 - p h i -  

din] (Kurve 3) 

des langwelligen Maximums gegenuber der 7 -Acetonyl-Verbindung (Abbild. 3). 
Dieser hypsochrome Effekt dea Ringschlusses ist durch die Blockierung der 

’) C. Weygand, Organisch-Chemische Experimentierkunst, J. A. Barth-Verlag, 
IApzig 1948, 8.446. 8 )  Angew. Chem. 66,435 [ 19641. 

~. - - 
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Oxygruppe in 6-Stellung zu erwarten. Gegenuber dem Xanthopterin und 
seinen Abkiimmlingen mit gelber bis gelbgriiner Fluorescenz xeigt das Furano- 
derivat in1 UV-Licht eine himmelblaue Fluorescenzfarbe. 

__ - .~ .____ -- - - _. ~ - 

XII: R = H  
(ST11: R.:= CH,) 

XIV 

OH OH OH 

X\' 

Daniit ist zum ersten Male die Angliederung eines Furaminget an das 
Pteridinsystem in 6 : 7-Stellung gelungen. Dieaer Reaktion diirfte aus ver- 
schiedenen Griinden Bedeutung zukommen : Einnial eroffnen sich damit wei- 
tcre IGjglichkeiten zu einer Erythropterin-Synthese, ferner gestattet sie die 
spektralen Eigenschaften solcher hydrierten und nicht hydrierten Furano- 
pteridin-Derivate zu studieren, die in bezug auf die von R. TschescheO) dis- 
kutierte Konst,itiition des Harnfarbstoffes Uro  t h ion (XV) von beaonderem 
Interease sind. 

Xp-Werte von Yteridinen 
An1 Papier Schleicher & Schull 2043a, entwickelt bei 2 0 0  mit A: 3-proz. Ammonium- 
rhlorid-lijsung und B: Butanol/Eisessig/Wssser (4: 1 : l), C: Farbe der Fluorescenz von 

A und B 

Pteridin . . 

Xanthopterin .............................. 
7-Met,hyl-xanthopterin ...................... 
7-Athyl-xanthopterin ....................... 
7-Acetonyl-xanthopterin .................... 
7- [ *pMethoxy]-acetonyl-ranthopterin ......... 
7-[y-~nmyloxy]-acet~nyl-xanthopterin ....... 
7-[y-J?hthalimido]-acetonyl-xanthopterin ...... 
Xanthopterin-amtat ........................ 
7-Acetonyl-xanthopterin-diacetat ............. 
Xanthopterin-carboneciure ................... 
7-Sulfomethyl-xanthopterin .................. 
7 - S ~ l f 0 r i t h ~ l - ~ ~ t h 0 p t e f i  ................... 
Leukopterin ............................... 
4-0xy-2-amino-Fi'-niethyl-[furano-2'.3': 0.7-pteri- 

din] (XIV) ............................. 
Pterorhodin ............................... 
Methyl-pterorhdin ......................... 
*) Die Haupbnenge der adgetragenen Bubstanz blieb heim Entv 

.. 
") Angew. Chem. 66,476 [1964]. 

A I _ B _ _ _  
0.39 I 0.19 
0.33 . 0.23 
0.41 I 0.45 
0.15 0.32 
0.20 0.20 
0.04 
0.10 
0.49 
0.30 
0.30 
0.08 

0.26 
0.80 

0.07 
0.13 
0.35 
0.47 
0.02 
0.02 
0.03 
0.05 

-*) --*) 
I 

aeln an der Gtartlinie. 

C 

griin 
griin 
griin 
gelb 
gelb 
gelb 
gelb 
blau 
griin 
griin 
griin 
grun 
blau 

himmelblau 

. - . - - - 

rot 
rot 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft auch an dieser Stelle fiir 

-- __ Nr. 1/1955] 

die finanzielle Ihteratiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibnng der Versnobo 

Papierchromatographie: Nach den Angaben von R. Tschesche und F. Korte’o) 
wurde 1 mg des zu unterauchenden Pteridins in 10 ccm 3nNH, gelost und Ton dieser 
Lasung 3 Tropfen zu je 5 cmm auf daa Papier Schleicher & Schtill Nr. 2043aaufgetragen. 
Entwickelt wurde absteigend mit 3-pm. Ammoniumchlorid-LCisung oder mit Butanol/ 
Eisemig/\Vmr (8:4: 1 und 4: 1 : 1). 

Bei alkaliempfindlichen Pteridinen erwiea ea sich als giinstiger, 1 mg in 1 ccm Form- 
amid warm zu l h n ,  rnit 9 ccm Wasser zu verdiinnen und dann die Laeung rnit wenigen 
Tropfen Ammoniak schwach alkalisch zu machen. Diem I&ung wurde zum Auftragen 
auf dee genannte Papier benutzt. 

6 -Met hox y - ace t ono xales t e r  : Zu einer Natriumiithylat-Suspension, hergestellt am 
2.7 g Natrium und 5.3 g wasserfreiem Athanol in 100 ccm wasserfreiem Ather, wurde 
unter Riihren zuniichst 17 g Oxalsiiure-diiithylester gegeben. AnschlieBend wurden 
bei Oo 10 g Methoxyacetonll) in 50 ccm Ather zutropfen gelassen. Innerhalb von 
20 Stdn. hatte sich ein gelbea Natriumsalz abgeschieden, das abfiltriort wurde. ES wurde 
in ublicher Weise durch verd. Schwefelsiiure zerlegt und der 6-Methoxy-acetonoxal- 
es te r  in Ather aufgenommen. Bei der Destillation entatand eine farblose Fliiesigkeit 
(Sdp., 118-120°, Sdp., 142O), die sich an der Luft rasch gelb fiirbte. Ausb. 3.2 g (15% 
d. Th.). 

C8H,,0, (188.2) Ber. C 51.06 H 6.43 Uef. C: 60.70 H6.34 
7-[y-Methoxy-acetongl]-xanthopterin (111): Zu einer he&n Liisung von 1.5 g 

6 - 0 x y - 2.4.5 - t r i a m i n o - p y r  imi  d in  - h y d r o c h l  o r  i d  in 100 ccm Waseer wurde 
1 g 6-Methoxy-acetonoxals6ure-diiithylester in 2Occm Athanol gegeben und das 
Gemisch 1 Stde. unter Ruhren auf 95O erwiirmt. Beim Erkalten fie1 eine gelbe Substanz 
am. Der Niederachlag wurde abfiltriert, mit It’asser und Methanol gowaschen und 
getrocknet. Ausb. 0.5 g (36% d.Th.). 

Zur Reiigung wurde die Verbindung in der 40fachen Menge Formamid heiB gelost, 
die Liisung filtriert und zu der he&n b u n g  20 ccm Wasser hinzugefugt. 

CloH,10,N5 (265.2) Ber. C45.29 H4.18 N 26.31 Gef. C45.05 H4.12 N27.00 
Acetolbenzoat: 137 g Bromaceton (1 Mol) wurden in450 ccm Toluolgeliist. Nach 

Zugabe von 240 g tmkenem Kaliumbenzoat (1.5 Mol) wurde das Gemisch im Olbad 
3 Stdn. unter RucMuB erhitzt. Each dem Abkuhlen wurde der unliisliche Anteil ab- 
Btriert und noch 2mal mit je 60 ccm Toluol gewaschen. Die Aufarbeitung der Liisung 
erg-ab eine farblose Fluseigkeit vom Sdp.,, 143O, die im Kuhlschrank farblose Kristalle 
vom Schmp. 2 4 0  lieferte. Ausb. 123 g (74% d.Th.). 

6 -Re n z o y lo x y - ace t o noxals iiure - di ii t h y les t e r  : Zu 4.6 g pulv. Natrium unter 
400 ccm wasserfreiem Ather, wwde unter Riihren bei Zimmertemperatur eine Laeung 
von 36.6 g Acetolbenzoat und 30g Oxalsiiure-diiithylester in 50 ccm wasser- 
freiem Ather tropfenweiae zugegeben. Nach Zugabe der ersten 20 ccm aoll die Reaktion 
in Gang kommen, im anderen Falle kit schwach zu erwkrmen. Der grijBere Teil dea Eater- 
gemisches wurde dann bei Oo zutropfen gelassen. Nach 3stdg. Stehenlaasen .bei Zimmer- 
temperatur wurde daa abgeschiedene Natriumsalz abfiltriert und gut mit Ather ausge- 
waschen. Die Zerlegung dea S a h  erfolgte in iiblicher Weise durch verd. Siiure und 
Aufnehmen dea Estew in Ather. Awb. an Rohprodukt 14g. Der Ester lieB sich nicht 
ohne Zersetzung deatillieren, 80 da8 ftir die weitere Umaetzung daa Rohprodukt vemendet 
wurde. 

7 -  [y-Benzoyloxy-aoetonyl-1-xanthopterin (IV): l og  6-0xy:2.4.5-triamino- 
pyrimidin-hydrochlorid wurden in 400 ccm Wasser und 200 ccm Athanol geliist und 

lo) Chem. Ber. 84,641 [1961]. 
l1) D. Gauthier, Ann. Chimie [8], 16,318 “091. 
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zu der siedenden b u n g  12.5g 6-Benzoyloxy-acetonoxalsiiure-dicithylester in 
200 ccni Athano1 hinzugegeben. Anschliebnd wurde 1 Stde. auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt Ekim Abkuhlen schieden sich gelbe Kristalle Bus, die mit Wasser und Me- 
thanol gut twsgewaachen wurden. Ausb. 3.3 g. Zur Reinigung wurde die Substanz in 
wenig Diiithylenglykol warm gelost und durch Zusatz von Methanol umkristahiert. 

Gef. (354.51 H3.92 N 18.95 C,,HI3O,N, (355.3) 
6 - P h t a l i  m ido -ace tono  xalsiiure - diii t h y les t e r  : 2.3 g Natrium (pulv.) wurden 

unter Ather mit 4.6 g Athano1 umgeeetzt. Zu der Natriumiithylat-Suspension in 100 ccm 
Ather wurde unter lebhaftem Riihren eine Liisung von 20.3g N-Acetonyl-phtal-  
imid”) und 15 6 Oxalsciure-dicithylester in 100 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran 
innerhalb von 1 SMe. zutropfen gelassen. Die Temperatur wurde durch ein W-rbd 
auf 20-25O gehalten. Das ausgeschiedene gelbe Natriumsalz wurde abfltriert und in 
ublicher Weise durch verd. Siture zerlegt. Durch Umkristallisieren aus &hano1 wurde 
der reine Ester voni Schmp. 110-1110 in schwach gelblichen Nadeln erhalten. Ausb. 
4.7 g (16% rl.Th.). 

Ber. C54.08 H3.69 N 19.71 

C,,Hl,OBN (303.3) Ber. C59.40 H4.32 N4.62 Gef. C69.28 H4.47 N4.83 
7-[y-Phtalimido-acetonyl-]-xanthopterin(V): 2.39g6-0xy-2.4.5-triamino- 

pyr imidin-su l fa t  wurden in 600 ccm n/,HCl heiB gelM und zu der Liisung 3.03 g 
6 - P h t a1 i mi do - ace t o  no x alsiiure - d i ii t h y les t e r in 2 0 0  ccm Athano1 hinzugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde zum Sieden erhitzt, wobei nach etwa 1OMin. sich die 
ersten Kristalle des Xanthopter in-Der iva tes  auszuscheiden begannen. Nach 30 Min. 
wurde daa Erhitzen unterbmchen und die Usung abgekiihlt. Die mit Wasser und Me- 
thanol gewaschenen Kristalle erwieaen sich als schon ziemlich rein. Ausb. 1.85 g (49% 
d. Th.). Eine weitere Reinigung ist durch Umkristallisieren aus Diiithylenglykol/Methanol 
moglich. 

C,,H,,O,N, (380.3) Ber. C53.69 H3.18 N22.10 Gef. C54.39 H3.81 N21.58 
Yaure Hydrolyse des 7-Acetonyl-xanthopterins (11): 2 g 7-Acetonyl-xan- 

thopter in  in 5Occrn 5nHC1 wurden 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Danach wurde 
mit .Wccm Wasser vcrsetzt, die Lcisung abgekuhlt und der abgeschiedene rotbraune 
Niederschlag abfiltriert. Er wurde 3mal durch Auflosen in 100 ccm Natronlnuge und 
Eingiebn in das gleiche Volumen he&r 4nHC1 gereinigt. Man erhielt 23 mg einer rot- 
violetten Substanz, die sich in ihren Uslichkeits-Eigenschaften und im LT-Spektrum 
als identisch mit P te rorhodin  (VII) envies. 

Dar Piltrat des Ptemrhodins wurde heiB mit 2nNaOH auf h 6  gebracht. Es ent- 
stand ein gelber Niederschlag, der aus 3-proz. Essigsiiure umkristalbiert wurde. Ausb. 
1.3 g (78% d.Th.). Das erhaltene Kriitallisat entsprach in UV-Spektrum, im RF-\Vert 
in 3-proz. Animoniumchlorid-Usung und in Butanol/Ehig/Wasser (4: 1 : 1) und hin- 
sichtlich dcr Bildiing von Pterorhodin mit Xanthopterin dem 7-Methyl -xanthopte-  
rin (Vlb). 

Zuin Nachwcis der abgespaltenen Essigsciure wurde das Filtrat des Koh-Methyi- 
xanthopterins i.Vak. zur Trockne eingedampft, das Salzgemisch mit der gleichen Menge 
Calciumcarbonat gut verrieben und trocken destilliert. Die entweichenden Diimpfe 
fiirbten einen mit einer frisch bereiteten gesiitt. Liisung von o-Nitro-benzaldehyd in 2% 
NaOH getfinkten Papierstreifen blau (Indigobildung durch entstandenes Aoeton)ls). 

Alkalische Verseifung von 7 -Acetonyl-ranthopterin-diacetat: Die Liisung 
von 10 mg 7-Acetonyl-xanthopterin-diacetat in 10 ccm 2nNaOH wurde 2 Stdn. 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Danach lief3 sich im Papierchromatogramrn durch 
den RF-Wert 7-Acetonyl -xanthopter in  (0.15, gelb) und 7-Methyl -xanthopter in  
(0.32, griin) (3-proz. Ammoniumchlorid-Lijsung ) nachweisen. 

360 mg 7-Acetonyl-xanthopterin-diacetat wurden in 20 ccm nNaOH 96 Stdn. 
bei Zinimertemperatur stehengelassen. Die gelbe Liisung wurde mit heioer n/,,HCl 

le) S. Gabriel  u. J. Colman, Ber. dtsch. chem. &.86,3805 [1902]. 
Is) F. FeigI, J. V. Sanchez u. R. Zappert ,  Mikrochemie 17,165 [1935]. 
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neutralisiert und ein gelber Niederschlag erhalten, der auf Grund seinea W-Spektrums 
und der gefundenen R,-Werte eich ale reines 7-Methyl-xanthopterin enviea. Ausb. 
150 mg. 

7-Sulfomethyl-xanthopterin (VIII): 3.5 g 7-Acetonyl-xanthopterin wur- 
den in 16 ccm konz. Schwefelsiiure 2 Stdn. auf l l O o  erhitzt. Das Reektionsgemisch 
wurde dann in 14Occm Wasaer mit 45g Bariumcarbonat eingeriihrt. Nachdem dic 
Schwefeleiiure neutralisiert worden war, wurden 20 ccrn 2nNaOH zugegeben, die Losung 
erwiirmt und iiltriert. Der unlosliche Anteil wurde noch 2mal mit je 150 ccrn nllo NaOH 
warm extrahiert. Die vereinigten Filtrate d e n  mit 20 com konz. Salzeriure angaue r t  
und ein ausfallender Niederschlag durch Filtration entfernt. Das Filtmt wurde i.Vak. 
bis zur beginnenden Kristallimtion eingedampft. Das rohe 7-Sulfomethyl-xantho- 
pterin fiel zunkhst ale dunkel gefiirbte kristalline Substanz an. Ausb. 1.45 g (36% 
d. Th.). 

Zur Reinigmg wurde 1 g der Sulfonsiiure in 30 ccm n/, NaOH warm gelisat und nach 
Behandeln mit wonig Carborafh wurde die W u n g  in 30 ccm siedende 4nHC1 6ltriert. 
Aus der W u n g  kristallisierte die Sulfoneiiure nunmehr in hellgelben Nadeln. 

C,H,O,N,S (273.2) Ber. C30.77 H2.58 N25.04 S 11.73 
Gef. C 30.53 H 2.64 N 25.12 S 11.75 

Hydrolyse der Sulfoneiiure VIII: 10 mg VII I  wurden in 5 ccm 20-pm. Schwefel- 
siiure 10 Stdn. unter RuckauD gekooht. Das Papierchromatogramm zeigte danach neben 
unveriinderter Sulfomiim nur Spuren von 7-Methyl-xanthopterin an. 

10 mg der Sulfoneiiure VIII d e n  in 6 ocm 50-proz. Schwefelsiiure 2 Stdn. unter 
RuckfluB gekocht. Danach war eine wesentlich stiirkere Bildung von 7-Me thyl -xan-  
thopter in  im Papierchromatogramm featstellbar. Aus der Fluorescenzintensitiit wurde 
die Menge auf ca. 50% geschtitzt. 

7 - [a - Su If o - iith yl] - xan t  hopteri  n (X) : 2.06 g i6t hylxan t hopterin&) wurden in 
12 ccm konz. Schwefelsirure in entsprechender Weise wie bei der Methyl-Verbindung um- 
gesetzt. Die Ausb. betrug hier nur 0.51 g (18% d.Th.). Das 7-Sulfoii thyl-xantho- 
pterin ist in Wasser bedeutend leichter loslich als die Sulfomethylverbindung. 

C8H,0,N,S (287.2) Ber. C 33.44 H 3.10 N 24.37 S 11.16 
Gef. C 34.25 H 3.65 N 23.27 S 10.99 

Die Verbindung fluoresciert in verd. alkalischer Usung s.tark pi in .  
Schwefelsiiure-Reaktion mi t  kleinen Mengen von Pteridinen: 10 mg des zu 

untersuchenden Pteridinderivates wurden in 0.5 ccrn konz. Schwefelsirure 2 Stdn. auf 
1100 erhitzt. Anschliebnd wurde rnit 10 ccm Waeser verdunnt, mit Ammoniak alkaliach 
gemacht und von dieser Lijsung 3 Tropfen auf daa Papier Schleicher & Schiill Nr. 2043a 
aufgetragen. Es wurde wie ublich init 3-prOZ. Ammoniumchlorid-Gsung entwickelt. Zum 
Vergleich wurde das nicht umgesetzte Pteridin. auf dem gleichen Papierstreifen chroma- 
tographicrt. 

Abbau des 7- [a-Brom-acetonyll-xanthopterins zu Xanthopter in-cerbon-  
sgure: 410 mg 7-[a-Brom-acetonyl]-xanthopterin, gelost in 2 ccrn konz. Schwefel- 
eiiure, wurden 2 Stdn. auf l l O o  erhitzt. Es entwickelte sich Bromwasserstoff. Anschlie- 
Bend wwde'die Reaktionsmischung mit 15 ccm Wasaer verdunnt und ein brauner Nieder- 
schlag erhalten. Er wurde mit 50 ccm 5-proz. Natriumcarbonatlosung hei6 extrahiert 
und die Ueung in 100 ccrn heilk n HC1 eingegossen. I& kristallieierte eine gelbe Sub- 
stanz aus, die sich in allen Eigenschaften mit Xanthopterin-carbonshure ah iden- 
tisch envies. 

Aus 15Omg 7-[a-Oxy-aoetonyl]-xanthopterin wurden in gleicher Weise 10 mg 
Xan t ho p t e rin - car b onsiiure erhalten. 

Methyl-pterorhodin (XI): 200 mg Xanthopter in  und 220 mg 7-Athyl-xan- 
thopterin wurden in 250 ccm T& HC1 h e 3  gelost und unter Durchleiten von Luft 6 Stdn. 
auf 900 erwiirmt. Die Ikiaung fhbte sich dabei rot-orange. Beim Ahkuhlen fiel ein rotm 
Niedemhlag am, der mit n HCl und Methanol aqewaschen wurde. Aueb. 125 mg 
(29% d.Th.1. 
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Geroinigt wurde das Methyl-pterorhodin durch Liken in nXaOH und Ausfiillen 

mit 2nHCl in der Hitze. Es stellt ein amorphes rota Pulver dar, daa in konz. Schwefel- 
skure odcr Natronlauge nicht so tief gefhbte LCisungen wie Pterorhodin eelbst liefert. 

C,,H,,O,h’,o (384.3) Ber. C 43.76 H 3.15 N 36.46 Gef. C 43.10 H 3.43 N 36.30 
Oxgdativer Abbau des Methyl-pterorhodins zu Leukopterin: Bo mg Me- 

thyl-pterorhodin d e n  in 0.6 ccm konz. Schwefelsirure geltist und eine gekiihlta 
IAsung von 0.1 ccm Perhydrol in 1.5 ccm konz. Schwefelsirure hinzugegeben. Nach 
1 Btde. wurde die noch immer riitlich gefhbte h u n g  auf 100 g zerstobnes Eia gegossen. 
Beim Stehenlaseen der entatandenen Liisung uber Kacht fie1 ein brauner, amorpher 
Iliedenchlag aus. Er wurde abzentrifugiert, in 5 ccm n/2 NaOH gelost und die Lijsung 
in der Hitze mit n HC1 gefallt. Ea krishllisierten 4 mg einer fast farblosen Subdanz 
aus, die sich in allen Eigenechaften mit Leukopterin ah identisch erwies. 

4-0xy-2-amino-5’-methyl-[furano-2’.3’:6.7-pteridin] (XIV): 4.7 g 7-Ace- 
tonyl - ran thopter in  d e n  mit 50g Polyphospho&um8) unter Riihren 30 Min. im 
Olbad auf 125O erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 600 ccm einea Eis-Wasser-Ge- 
mischea eingeruhrt, wobei ein amorpher hellbrauner Niederschlag ausfiel. Er wurde ab- 
zentrifugiert, mit Wasser und Methanol gewaachen; Ausb. an Rohprodukt 3.40 g (78% 
d. Th.). 
Dae Furanoder iva t  ist sehr schwer loslich in Wasser, Athanol, Butanol, Eieeaaig, Ni- 

trobenzol, Dimethylformamid, Dimethylanilin und Athylenglykol. Die Ltislichkeit ist etwas 
groBer in warmem Glykol, aus dem ea sich aber nicht umkristallisieren 1rsSt. 

Zur Rcinigung wurden 1.3 g des Rohproduktes in 25 ccm nls NaOH in der Kiilte ge- 
lost. Die Liieung wurde rnit 25 ccrn 4nNaOH versetzt, wobei 0.55 g schwerlosliches Na- 
triumsalz des Furanopteridins in hellgelben Nadeln ausfiel. Es wurde mit kalter 2nNaOH 
und mit Athano1 gewaschen, sodann in 150 ccm Wasser von 40° gelost und die freie Fu-  
rano-Verbindung durch Einleiten eines Kohlendioxyd-Stromes ale bla0gelber Nieder- 
schlag gefallt. 

C,H,O,N, (217.2) Ber. C49.77 H3.25 N32.25 Gef. C49.98 H3.71 N31.90 
Sbbau  mit konz. Salzsiiure zum 7-Methyl-xanthopterin (VIb): 65 mg dea 

4-0xy-2-amino-5’-methyl-[furano-2’. 3’:6.7-pteridins] d e n  in 7 ccm 4nHC1 
1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Dann wurde heiB filtriert und daa Filtrat in 80 ccrn 
heilk 10-proz. Natriumacet&-Liisung eingegossen. Each dem Abkuhlen kriillisierten 
20 I U ~  einer gelben Substanz, die sich mit 7-Methyl-xanthopterin als identisch 
erwies. 

Offnung des Furan-Ringes zum 7-Acetonyl-xanthopterin: 280 mg dea Fn-  
ranopteridins wurden in 100 ccmn/,, HCl30 Min. unter Ruckflu0 gekocht. Aus der heis 
illtrierten Lijsung kristalliaierte beim Abkiihleneine gelbe Substanz (140 mg), die sich in allen 
Eigenschaften als 7 -Acetonyl-xanthopterin erwiea. Im Papierchromahgramm lie0 
sich als Verunreinigung schon eine kleine Menge 7-Methyl-xanthopterin nachweisen. 


