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spiilt. Dam beschickt man den Kolben rnit 3 g (0.025 Mol) waaserfreiem, fein pulveri- 
siertem AlCI,, 3 g (0.014 Mol) wasaerfreicm FeBr, und 40 ccm destilliertam, uber Na ge- 
trocknetem Mesitylen. Man erhitzt unter Ruhren und allmiihlicher Steigerung der Tem- 
peratur. Bei etwa 60' bilden sich weii3e Nebel. Man halt dann unter Stickstoff 4 Stdn. auf 
80-90'. Anschliebnd wird nach dem Abkiihlen mit 10 ccm Methanol und daraufhin rnit 
150 ccm Wasser unter Eiskiihlung zersetzt. 

Die rotorange Liisung wird in einen Scheidetrichter ubergefiihrt, von der organischen 
Schicht abgetrennt, filtriert und zweimal mit je 50 ccm Petroliither ausgeachuttelt. Nach 
Zugabe einer Liisung von 5 g Na[B(C,H,),] in 100 ccm %O fiillt daraus ein rotbrauner, 
voluminoser Niederschlag. Er wird raach abgesaugt und in 150 ccm Aceton gelost. I3ei 
Zusatz von Waaser fillt  das Produkt kristallin wieder aus. Man saugt es erneut fb, whscht 
dreimal mit je 30ccm Wasser und anschliehnd ebensooft rnit je 30ccm Ather, liist 
ebermals in Aceton, fiillt jedoch diesmal mit Ather wieder aus und trocknet im Hochva- 
kuum. Man erhilt schone, rotorange Nadeln. Fur das Gelingen ist eine rasche Arbeits- 
weise, vor allem boim Filtrieren, wesentlich. Ausb.: 4 . 6  g (30% d.Th.). 

[Fe(C,&(CH,),),] [B(C,H,),], (934.7) Ber. C 84.80 H 6.90 Fe 5.97 
Gef. C! 84.53 H7.41 Fe 5.96 

2. D i  - m esi  t y len  - eisen ( I1 ) - di  - re ine c ke  a t : Man bereitet sich wie zuvor eine 
wiisserige gereinigte Losung des komplexen Kations und fiillt diesmal rnit einer gesiittigten 
Loeung von 5 g h'H4[Cr(SCS),(NH,),] ein rotbraunes feinkristallines Produkt. Ks wird 
abgesaugt, in Aceton geltist und mit Jaaser erneut ausgefillt. Zur Reinigung aird nach 
dem Trocknen nochmale in -4ceton gelost und mit Ather wieder ausgefiillt. Ausb. 6 g 
(28% d.Th.). 

[Fe(C,H,(CH,),),] [Cr(SCN),(NH,),], (933.0) Ber. C 33.36 H 3.87 Cr 11.39 Fe 6.99 
Gef. C33.87 H3.78 Cr 11.13 Fe 5.96 

3. Di-mesitylen-eisen(I1)-di- jodid:  Die wieder wie unter l., jedoch nur rnit 
80 ccm Wasser bereitete gereinigte, wiisserige Losung des komplexen Kations wird rnit 
2 g Natriumacetat abgepuffert und nach Zusatz von 2 g Hydrazinsulfat unter Stickstoff 
mit uberschuss. konz. KJ-Lijsung versetzt; der alsbald auefallende leuchtend rote Nieder- 
schlag wird unter LuftausschluB abfiltriert, zweimal mit je 10 ccm Wasser und anschlie- 
Bend dreimal mit je 10 ccm Aceton gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. -1.3 g 
(9y0 d.Th.). 

[Fe(C,H,(CH,),),]J, (550.1) Ber. C 39.29 H 4.38 J 46.16 Fe 10.16 
Gef. C 38.65 H 4.52 J 46.32 Fe 10.38 

340. Friedhelm Korte und Hans Berkemeyer: Heterocyelen im 
StoffweehRel I. Die Synthese von markierten I'urinen [6J4C] und l'teri- 

dinen - [ 4a- 14C] 

[Aus dem Chemischen Institut dcr Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 5. Juli 1956) 

Es werden Mikrosynthesen fur 5-W-markierte Purinc und 4a-W- 
markierte Pteridine mit einer sFezif. Aktivitat ron 1.5 mC/mNol be- 
schrieben. Die Ausbeuten sind an analysenreinem Produkt: 2.4.5- 
Triamino-6-hydmsypyriinidin 71 yo, Xanthopterin %yo, Isoxan- 
thopterincarbonsaure 95%, Guanin 97% und Xanthin 95%. Xan- 
thopterin wird kristallin erhalten. 

Zuni vergleichenden Studium der Umwnndlung von Heterocyclen in ver- 
Rchiedenen Organismen benotigen wir markierte Purine- [5-14C] iind Pteridine- 
[4a-W]. Dabei interessierten uns zunachst die Beziehungen zwischen Purinen, 
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Flrtvinen und Reridinen. Die Reaktion zwischen Xanthin undThreonin zu 
Flavinen ist in Eremothecium mhbyiil) nachgewiesen, die Urnwandlung von 
M e n  in Pteridine ist u. a. auf Grund ihrer iihnlichen Biosynthese zu erwar- 
ten2). Kiiilich beschriehen L. Zieg ler -Gunder ,  H. S imon und A. 
Wacker3) Versuche zum Naohweis der Umwandlung von Guanin in Pteri- 
dine an Amphibien, konnten aber nur eine geringfugige Reaktion nachweisen. 

Da bei Purinen die C-Atome in 2- und S-Rtellung aiisgetauscht werden 
konnen4~ "), benutzten wir zum Studium der Umwandlung Verbindungen, die 
ail der Verkniipfungsstelle der beiden Ringe mrtrkiert sind. Wir synthetisier- 
ten Is0 x a n  t h o p t e r i nc  arb o ns  iiure - [4a-W], 
G u an in  - [5-l4CIe) und X a n t  h in  - [5-W] 7) ; spozif. Aktivitiit 1.5 mC/ml\lol. 

Al9  Ausgangsmaterial diente das 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin- 
[5-14C] in Form seines Sulfats. Wir stellten es nach W. Traube*)  dar. Die 
Reduktion der Nitrosogruppe f i i i n  wir nicht mit NH4HS oder Na&&O,B), 
sondern mit Eisenpulver in 2n HC1 durch. Die Ausheuten wurden so besser 
und gleichmaBiger (70-71 yo statt 57-62 yolo)). 

Die Synthese des Xanthopterins nach F. Kor te l l )  konnte verbessert wer- 
den (Ausb. 81-85~0  statt 71 %11) bzw. 24%12)). Im Gegensatz zu friiheren 
Angaben11*13) laBt es sich durch 8stdg. Erhitzen auf 130" im Hochvakuum 
uber P,05 nicht entwiissern. Dieser Befund ergab sich aus A n a l p  und spek- 
troskopischer Untersuchung im UV. Bezugssubstanz bei den UV-Messungen 
war das krht. Hydrochlorid des Xanth~pter insl~) .  

Rtellt man dieses aus der Base mit konz. Salzsiiure bei 100' dar"), so zer- 
setzt sich ein groBer Teil des Reridins. Behandelt man es aber mit konz. 
Salzsiiure bei Zimmertemperatur, 80 entsteht sofort eine helle Losung, aus 
der das Hydronhlorid in ftmblosen Pliittchen ausfallt. Aus diesem Salz laat 
sich reproduzierbar und in einfmher Weise das bisher nicht zugiingliche krist. 
Xanthopterin herstellen. 

Isoxantho1,terinoarbonsiiure wurde durch Kondensation von 2.4.5-Tri- 
amino-6-hydroxy-pyrimidh niit MeBoxalester-hydmt in E i  s essi g dargeatellt, 
Dridurch gelang es, die Rildung von Xanthopter~carbonsiiure nahezu vollig 
zu verhindern. Geringe Mengen dieser Siiure lassen sich restlos durch 2- bis 3- 
faches Erwiirmen des Reaktionsproduktes niit 50-proz. Essigsliure entfernen. 

X a n  t hop  t er i n - [4a-W], 
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Durch L?-Messung ergab sich fiir die so hergestellte Isoxanthopterincrtrbon- 
saure ein Reinheitspad von 98-100%; als Bezugssubstanz diente iiber das 
Na-Sale gereinigte 1soxa.nthopterincarbonsaure. Ausbeute 95 yo (statt ca. 
50 % Is) ) . 

Guanin stellten wir in Andogie zu dem von Bredereck'e) fur die Syn- 
these des Xanthins aus 4.6-Diamino-uracil entwickelten Verfahren durch Er- 
hitzen des 2.4.6-Triamino-6-hydroxy-pyrimidins in Formamid herl'). Da die 
Substanz auf Grund der UV-Messung einen Reinheitsgrad von 98 % aufwies, 
konnte auf eine Reinigung uber das Sulfrtt venichtet worden. Ausbeute 97 yo 
(statt 83 Yile)). 

Xanthin wurde nach E. Fischerls) durch Desaminierung von Guanin mit 
HN02 gewonnen. Die Versuchsbedingungen wurden gegenuber den von 
We ygand und Mitarbb.7) angegebenen variiert, wodurch ein fast farbloses 
Produkt erhalten wurde. Durch Messung im W ergab sich ein Reinheitspad 
von 98% (96% bei Weygand und Mitarbb.')). 

Benutzt man fur die beachriebenen Reaktionen Cyane~sigester-[3-'~C] lo), so 
erhalt man P~rine-[4-~%] und Pteridine-[8a-l4C7. 

Wir danken der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 
Alle-Umsetzungen wurden in einem lO-ccm-Zentrifugem6riihrchen mit Normalschliff 

(NS 14.5) ausgefiihrt. Ein RiickfluBkuhler mit angeschmohnem Einfiillstutzen und 
KapiUare (8. Skizze) envies sich als zweckmaBig. 

2.4.5-Triamino-6- h y d r o x y  - pyrimidin-sulfat-monohydrat - 
[5-W] : Daa giimtigste Mo1.-Verhdtnis von Cyanessigester, Guanidinni- 
trat und No-Methylat ermittelkn wir mit 1: 1.2:3.7. Durch den Alkali- 
UberschuB wird die Reaktionszeit verkiint. Das Gumidinnitrat hat 
gegeniiber dem Carbonat den Vorzug, daB sich bei der Reaktion kein 
anorganisches Salz ausscheidet. 

Dss Zentrifugenglas wird mit 47.1 mg G u a n i d i n n i t r a t  beschickt. 
32 mg Cyan essig sa ure  - m e t  h y le  s t e r - [Z-lC], Aktivitiit 1.5 mC/mMol. 
werden mit imges. 1.5 cem absol. Methanol in das ReaktionsgefliB iiber- 
gefiihrt und 1 ccm einer Losung von 276 mg Na in 10 ccm Methanol 
einpipettiert. Man erhitzt 1.5 Stdn. am RiickfluBkiihler (Badtemperatur 
75-80') und leitet wiihrend dieser Zeit trockenen Stickstoff durch die 
Kapillaru, die kurz iiber der Oberflliche der =sung endet. Das Meth- 
anol w i d  durch den geofieten Einfiillstutzen abdestilliert (a. *I3 der 
Gesamtmenge) und dieReaktiommaese durch Zugabe von 2 n  HCI echwach 
angesliuert (pH 2-3). Xach dem Abkiihlen auf 30" lBBt man durch den 
dinfiillatutzen die L6kung von 30 mg NaNO, in 2 ccm Wasser langaam 
zutropfen; durch Einbbsen eines schwachen Stickstoff-Stroms wird eine 
gute Durchmischung erzielt. Zur Vervollstiindigung der Reaktion wird 
kurz auf 80' erwiinnt und die rosafarbene Kitroeoverbindung ebzentri- 
fugiert. Es wird zweimal mit Wmser gewaachen. 

Zur Reduktion gibt man auf dio feuchte Xitroeoverbindung 40 mg Eiwnpulver und 
0.8 ccm 2nHCl. Es tritt leichte Erwlirmung ein; nach 10 Min. wird weitere 10 Min. 

If5 
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SOC. 76, 263 [1953]. I*) Liebigs Ann. Chem. 216, 309 [1882]. 
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auf 50" erwiirmt und abzentrifugiert. Der Ruckstand wird zweimal rnit je 0.4 ccm 2n  HCl 
bei 50" nachbehandelt. Die vereinigten klaren Losungen werden rnit 0.05 ccm k6nz, 
s chwefebiiure vereetzt, worauf krist. 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin-sulfat- 
monohydra t  ausfdt. Nach 2stdg. Stehenlassen bei 0" werden zur Verringerung der 
Liislichkeit 3 ccm Methanol zugegeben. Nach Aufbewahrung bei 0" uber Nacht wird 
abzentrifugiert, dreimal mit Methanol gewaschen und i. Vak. iiber &SO, bei 20" getrock- 
net. Ausb. 58.5 mg C,€&ON,.H,SO,* H,O (71.5% d. Th.). 

Xanthopterin-[4d4C]: 25.7 mg 2.4.5-Triamino-6-hydroxy-pyrimidin-sul- 
fat-monohydrat-[5-W] werden rnit 0.014 ccm Glyoxylslure-iithylester-halb- 
ace ta l  in 0.5 ccm 8O-vol.-proz. &SO, 4 E n .  untar Umschwenken auf 95-100" erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen gibt man 2 g Eis hinzu und stellt unter Kiihlung durch Zugabe von 
6% XaOH auf % 3-6 ein. Dabei fiiUt daa Xanthopterin als gelbes amorphes Produkt 
&us. Nach 2stdg. Aufbewahren bci 0" wird abzentrifugiert und dreimal rnit e@eaurern 
Wasser gewaschen (?)H 3.3). Anschliehnd whcht man je %imal mit Methanol (easig- 
sauer, 2 Tropfen Eiseseig auf 15 ccm Methanol), Benzol und Ather. Fiir jedes Auswaschen 
werden 3 ccm Fliissigkeit verwendet. Trocknung bei 20" i. Vak. iiber &SO,. Ausb. 
16.0-16.7 mg Xanthopter in-monohydre t  (81-85% d. Th.). 

>.max 255 rnp, lg E 4.24; Amax 392 mp, lg c 3.83. 
C,H,O,N,*R,O (197.1) Ber. C 36.56 H 3.58 0 24.35 N 35.52 

Gef, C36.76 H 3.57 024.16 N 34.62 
Hydro  c hl o r i d : 16 mg Xan  t ho p t e r  in  - mono h y d r  a t werden im Zentrifugenglas 

mit 1 ccm konz. HC1 (d 1.18) uborgoasen. Beim Umschwenken entataht eine farb~ose bis 
hellbraune =sung, BUS der nach einiger Zeit nahezu farbloses Hydrochlorid in Pllittchen- 
form ausfirllt. Nach einigen Stunden bei 0" fiigt man zur VervollsGndigung der Flllung 
das gleiche Volumen Methanol binzu. Nach weitaren 12 Stdn. bei 0' w i d  abzentrifugiert 
und dreimal mit Methanol gewaschen. Trocknung bei 20" i. Vak. iiber H,SO,. Ausb. 
13-14 mg ( 7 4 4 0 %  d. Th.). 

i .mkx 256 my, lg c 4.24; Amax 392 mp, lg c 3.82. 
C,H,O,N,.HCI (215.6) Ber. C 33.45 H 2.81 N 32.50 

Gef. C33.31 H2.91 N32.27 
Kr i s t a1 line s Xa n t ho p t e r in - mono h y d r  a t : Use Xan  t ho p t e r in - h y d r  o c h 1 or  i d 

wird mit wenig Wasser iiberg-n und deutlich ammoniakalisch gemacht. Nach kurzer 
&it fdt  reines Monohydrat in kleinen, seidengllinzenden Nadeln auR. Durch Zugabe 
von Fmigsaure wird die Firllung vervollstiindigt. Amorphes Xanthopterin entsteht unter 
dieaen Bedingungen nicht. Ausb. 96% d. Theorie. 

i.max 255 nip, lg e 4.25; 1m.x  392 mp, lg c 3.83. 
C,H60&,~H,0 (197.1) Ber. C 36.65 H 3.58 0 24.35 N 35h2 

Gef. C 36.63 H3.49 0 24.19 S 36.34 
Isoxanthopterincarbons&ure-[4a-1T,]: 18.0 mg 2.4.6-Triamino-6-hydroxy- 

pyrimidin-sulfat-monohydrat- [5-14C], 40.5 mg Mesoxalester-hydrat und 15 mg 
rasserfreies Kaliumacetat werden am Rucktldkiihler in 1 ccm Eisessig 20 blin. (Bad- 
tempcratur 130") und nach Zugabe von 1 ccm Wasser weitere 20 Min. gekocht. Nach 
dern Abkiihlen wird daa fast farbloee Rcaktionsproddct von der gelblichen Liisung 
alxzentrifugiert, zur Entfernung der Xanthopterincarbonsiiure je dreimal rnit 50-proz. 
Ehigaiiure (60-80°), mit eesigsaurem Weser und mit Methanol (2 Tropfen Eiseasig auf 
15 ccm Methanol) gewaschen; fiir jedes Waschen werden 2-3 ccm Fliissigkeit verwendet. 
Nach Trocknung i. Vak. uber konz. &SO,betrirgt die Ausb. 14.7-15.0 mg (94-96% d. Th.). 

Xmax 220 mp, lg E 4.49; h m s x  347.6 mp, lg E 4.09. 
Guanin- [S-WC] : 38.8 mg 2.4.5 -Tria mino -6 -hydro  xy- p y r imidin -sulfa t - mo - 

nohpdrat-[5-W] werden in 0.4 ccm Formamid 20 Min. auf 210' erhitzt (Metallbad). 
Das Sulfat lost sich rasch auf, nach ca. 5 a n .  beginnt die Abscheidung des Gumins. 
Xach den1 Abkuhlen wird rnit 4 ccm \\'aasser verdiinnt und 10 Min. auf 100" erhitzt. 
Nach 12 stdg. Stehenlasaen bei 0" wird abzentrifugiert, dreimal rnit je 3 ccm Wasser, 
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zweimal mit je 3 ccm Methanol gewaschen und i. v8k. iiber konz. I&SO, getrocknet. 
Ausb. 22.0-22.2 mg (97% d. Th.). 

Am= 214 my, lg E 4.20; hmax 274 my, lg E 3.92"). 
Xanthin-[5-W]: 10.0 mg Guanin-[5-W] werden in 1.0 ccm 2n H,SO, gelost und 

bei 80-90" im Verlaufe von 30 Min. mit 10 mg NaNO, in 2 ccm Wclsser versetzt. Durch 
Zugabe von wenig 2nNaOH wird ausgefallenee Xanthin in Losung gebracht. Bei 90" 
wird nun mit 2n Essigsaure schwach angeaiiuert und langsam abgekuhlt. Daa Xanthin 
scheidet sich kristallin und nahezu farblos ab. Nach Stehenlassen bei 0" uber Nacht, 
Abzentrifugiernn und Waschen, wie bei Guanin angegeben, erhiilt man 9.4-9.6 mg (94 bis 
96% d. Th.). 

Xmsx 214 my, lg E 4.30; Amsx 283 my, lg E 3.961°). 
Me W-Spoktren m d e n  im Bereich von 190-500 my mit dem Gitterspektrophoto- 

meter Optica gemessen. Liisnngsmittel: nll0 NaOH. 

341. Friedhelm Korte und Hans- Gerd Schicke: Zur chemisehen 
Hlassifizierung von Pflanzen, XII. Mitteil.0: Zur Kenntnis des Amaro- 

gentins 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegengen 8m 6. Jufi 19581 

Amarogentin wird in 0.0570 Ausbeuta BUS handelsiiblichem 
Chittakraut isoliert. Die Summenformel ftir daa bittern Glucoeid ist 
C,,H,,OI,. Dio Enzym- und Stiurespaltung verkuft uneinheitlich, daa 
Molekiil enthiilt keine OCH,-Gruppe, bei der Ladtontitration werden 
2 Moll. NEOH verbrauoht. Die optisch nachgewiesene Doppelbindung 
ist schwer hydrierbar. Aus dem nicht bitteren Amarogentin-tetra- 
acetat laBt sich der Bitterstoff zuriickgewinnen. 

Kiirzlich wurde iiber die Isolierung des Bitterstoffes Amarogentin &us. 
Gentianaceen berichteta). Da die Substanz nicht kristallisiert, wax es notwen- 
dig, ihre Einheitlichkeit zu priiferi. Dam wurde sie mehrfach nach versnhie- 
denen Verfahren gereinigt, wobei sich ergab, daB die erhalhnen Produkte in 
d e n  chemischen und physikalischen Eigenschaften identisch sind. L a p  und 
Intensit&tmerhaltnis der einzelnen Banden im IR (Abbild. 1) stimmen iiberein. 

nu) - 
Abbild. 1. IR-Spektrum von Amarogentin, in KBr gepreBt 

18) S. F. Msoan, J. chem. SOC. [London] 1964,2071. 
1) XI. Mitteil.: F. Korte,  Chem. Ber. 88, 1527 [1956]. 
2)  F. Korto, Chem. Ber. 88, 704 [1955]. 




