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RUDOLF TSCHESCHE und HARRY ENDE 
u b e r  Pteridine, XV1) 

Verbesserte Synthese und Konstitution des Erythropterins 

Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 20. Mai 1958) 

7-[y-Benzoyloxy-acetonyl]-xanthopterin (I1 c) wurde in a-Stellung bromiert und 
das Halogen gegen die Acetoxygruppe ausgetauscht. Die gleichzeitige Ver- 
seifung der Acetoxy- und der Benzoyloxygruppe mit Natriumathylat lieferte 
in 10-proz. Ausbeute Erythropterin, dem auf Grund seiner Eigenschaften 

nunrnehr die Konstitution IV zukommen diirfte. 

Im Jahre 1951 berichteten R. TSCHESCHE und F. KORTE~)  iiber mehrere Synthesen 
des Schrnetterlingsfarbstoffs Erythropterin, die aber nur aukrs t  geringe Mengen 
dieses Pteridins geliefert hatten. Von R. TSCHESCHE und H. BARK EM EYER^) wurde dann 
erneut versucht, ein brauchbares Herstellungsverfahren fur diesen wichtigen Natur- 
stoff zu entwickeln, der inzwischen auch in Tuberkelbazillen4) sehr wahrscheinlich 
gemacht und auch in Mycobacterium lacticola nachgewiesen werden konntes). Jedoch 
hatte auch dieser Versuch kein brauchbares Ergebnis gebracht, wohl aber zu einer 
Abanderung der ursprunglichen Formel von R. PURRMANN und F. EULITZ~) gefuhrt. 
Vor allem war es neben anderen Befunden die Unmoglichkeit, im Erythropterin eine 
Endiolgruppierung nachzuweisen, die eine Cyclohalbacetal-Formel (I) vie1 plausibler 
erscheinen lieD. 

Da nach den bisherigen Ergebnissen der Weg ilber Furanopteridine wenig Aussicht auf 
Erfolg bot3), wurde wieder auf 7-Acetonyl-xanthopterin (I1 a) als das bereits von TSCHESCHE 
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1 )  XIV. Mitteil.: R .  TSCHESCHE und G. HEUSCHKEL, Chern. Ber. 89, 1054 (19561. 
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5 )  R. TSCHESCHE und F. VESTER, Chern. Ber. 86, 454 [1953]. 
6 )  Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948]. 

3) Chem. Ber. 88, 976 [19551. 
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und KORTE verwendete Ausgangsmaterial zuriickgegriffen, bzw. auf sein in y-Stellung acy- 
liertes Hydroxyderivat 11 c. Die Schwierigkeit bestand in der Einfilhrung einer Hydroxy- 
gruppe in die a-Stellung der Seitenkette. Die Bromierung in saurer Lbsungz). von verschie- 
denen Bearbeitern wiederholt, hatte sich nicht durchfiihren lassen, stets entstand entsprechend 
den Erfahrungen von R. TSCHESCHE und G. HEUSCHKEL 1 )  vorwiegend ein Pcrbromid, dem 
wir jetzt die Konstitution 111 zuerteilen mochten. Es enthalt vier Bromatome und liefert bei der 
Behandlung rnit Kaliumjodid unter Jodabscheidung und ebenso rnit Kaliumacetat das Aus- 
gangsmaterial zuriick. Die katalytische Hydrierung ergab 7-[P-Hydroxy-propyl]-xanthopterin. 
Daraus folgt, daB in dem Bromierungsprodukt in saurer Lasung die Brom-Additionsver- 
bindung eines Acetonylxanthopterins mit offener Kette vorliegt. Es darf angenommen werden, 
daD das Brom am Stickstoff des Pyrazinringes ahnlich wie im N-Brom-succinimid mittels 
Kaliumjodids leicht austauschbar ist. 

Das Perbromid wiirde sich demnach von der Lactamform des 7-Acetonyl-xanthoptcrins 
ableiten in Ubereinstimmung mit W. PFLEIDERER~), der nachwies, daR 6-Hydroxy-pteridine 
vorwiegend in dieser Form vorliegen, wahrend die 7-Hydroxy-Derivate Lactimverbindungen 
sind. Damit stimmt uberein, daB sich im Gegensatz zu den 7-Alkyl-Derivaten 6-Acetonyl- 
isoxanthopterin ohne Schwierigkeiten in saurer Losung in a-Stellung bromieren IaBt 8). 

Es schien daher aussichtsreich, die Bromierung des 7-Acetonyl-xanthopterins (I1 a) 
nunmehr in nicht saurem Milieu zu versuchen. In der Tat gelang es so, in Pyridin rnit 
Dioxan-dibromid nach L. A. JANOWSKAJA, A. P. TERENTJEW und L. I. BELENKI~) das 
gesuchte a-Brom-Derivat zu erhalten. Es lieferte weder mit Kaliumacetat noch rnit 
Kaliumjodid unter Jodausscheidung das Ausgangsmaterial zuriick. Das Brom er- 
wies sich als sehr reaktionsfiihig und war im alkalischen Gebiet sofort gegen Hydroxyl 
austauschbar ; am besten envies sich hierfiir eine wal3rige Losung von Natriumacetat. 
Es entstand so iiber eine Zwischenstufe 7-[a-Hydroxy-acetonyl]~xanthopterin (I1 b). 

Die neue Verbindung erwies sich als verschieden von der friiher 2) beschriebenen. Sie 
lieferte mit Perjodat Leukopterin, entsprechend den Befunden von PURRMANN und EULITZ~) 
mit Wasserstoffperoxyd und Schwefelsaure am Erythropterin und von TSCHESCHE und 
BARKEMEYER3) am 7-[~-Hydroxy-a-oxo-propyl]-xanthopterin. KORTE hatte bei seiner Ver- 
bindung rnit Perjodat den 2-Amino-4.6-dihydroxy-pteridin-aldehyd-(7) und daraus durch 
Oxydation mit Permanganat die entsprechende Carbonsaure erhalten. Ein weiterer Unter- 
schied zwischen den beiden Verbindungen besteht darin, daB das neue a-Hydroxy-Derivat 
I1 b ein etwas anderes UV-Spektrum liefert (vgl. Abbild. 1 und 1. c.2)) und in verd. Alkali bei 
Raumtemperatur bestandig ist. Bei der Reduktion mit Natriumborhydrid ging es nach 
Reduktion der Ketogruppe unter Wasserabspaltung wieder in 7-Acetonyl-xanthopterin iiber. 
Die Natur der friiher erhaltenen ,,a-Hydroxy-Verbindung“ bleibt zu klaren. 

Mit der erfolgreichen Einfiihrung einer Hydroxygruppe war der Weg zum Erythro- 
pterin gegeben. Schon R. TSCHESCHE und H. SCHAFER~O) hatten den 6-Benzoyloxy- 
acetonoxalsaure-athylester hergestellt und rnit 6-Hydroxy-2.4.5-triamino-pyrimidin 
zu 7-[y-Benzoyloxy-acetonyl]-xanthopterin (IIc) umgesetzt. Die Bromierungzdieser 
Substanz mit Dioxan-dibromid in Pyridin und Athylenglykol-monomethylather 
lieferte das sehr unbestgndige Bromderivat, das deshalb sofort in Eisessig rnit Kalium- 
acetat zum 7-[a-Acetoxy-y-benzoyloxy-acetonyl]-xanthopterin (I1 d) umgesetzt wurde. 

7) Chem. Ber. 90, 2588, 2604 [1957]. 
8) A. GLASER, Diplomarbeit. Univ. Hamburg 1957. 
9 )  J. allg. Chem. (russ.) 22, 1594 (1952); zit. nach C. 1953,4193; C. A. 47, 8032h [1953]. 

10) Chem. Ber. 88, 81 [1955]. 
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Die gleichzeitige Verseifung von Acetyl- und Benzoylgruppe erfolgte mit 1-proz. 
Natriumathylatlosung in Athano1 in heterogener Reaktion. Auf diese Weise wurde 
die friiher beschriebene Spaltung der Seitenkette zwischen a- und P-C-Atom weit- 
gehend vermiedenlo). 

Die Reinigung des gebildeten Erythropterins wurde zunachst uber das saure Sulfat 
versucht, doch lieBen sich dabei sehr erhebliche Verluste nicht vemeiden. Erfolg- 
reicher erwies sich jedoch das Verfahren von CL. SCH~PF und E. BECKER~~)  uber das 
in der Hitze schwer losliche Bariumsalz. 

Das Adsorptionsverhalten des synthetischen Erythropterins an Aluminiumoxyd stimmte 
mit dem des natiirlichen Materials uberein. Es bildete sich eine schmale orangefarbene Zone 
am oberen Ende der Saule, die im UV-Licht samtbraune Fluoreszenz zeigte. Die Farbe des 
synthetischen Erythropterins war im amorphen Zustand dunkelrot, die Losungen waren im 
alkalischen Gebiet orangefarben und wurden auch beim Ansauern nur wenig dunkler. Der 
von S C H ~ P F  und Mitarb.11) beschriebene Umschlag nach Rot diirfte vielleicht auf einem 
Gehalt oder eine Bildung von Pterorhodin in dem damaligen Material zurlickgehen. 

Das UV-Spektrum des synthetischen Erythropterins zeigte jedoch gegeniiber den frilheren 
Befunden 2 )  Unterschiede, so daD ein Vergleich mit natiirlichem Material notwendig wurde. 
Dazu extrahierten wir solches in bekannter Weise aus den Fliigeln des Schmetterlings Cutop- 
siliu trite *). Von der Fliigelfarbe dieses Falters geht allerdings nur ein schmaler rotbrauner 
Strich auf Erythropterin zuruck. Da die Mengen nur sehr klein waren, wurden eine Reihe 
von Papierchromatogrammen hergestellt und die dem Erythropterin zukommenden Stellen 
herausgeschnitten und extrahiert. Es lieB sich so die Identitat der UV-Spektren von natiir- 
lichem und synthetischem Material eindeutig sichern (vgl. Abbild. 1); ferner erwiesen sich 
die Fluoreszenz und die RF-Werte in den angegebenen 4 Losungsmittelsystemen als identisch. 

*- hfrn&I 
350 300 280 260 240 

Abbild. 1 

UV-Spektren von synthet. 
Erythropterin (IV) ( - - - - - - - )  

und von 
7-[a-Hydroxy-acetonyI]- 

xanthopterin (I1 b) (- . - .) 
in 0.005 n NaOH 

30 35 40.10' 45 
B l cm -9 - 

Das synthetische Barium-Erythropterin kristallisierte in schonen roten Drusen 
(s. Abbild. 2). Die Ausbeute nach dem neuen Verfahren, berechnet auf 7-[y-Benzoyl- 

*) Wir m6chten Herrn Prof. Dr. CL. SCHOPF auch hier vielmals fur die Uberlassung der 

11) Liebig<-Ann. Chem. 524, 49 [19361. 
Fliigel von Cutopsiliu rrire danken. 
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oxy-acetonyll-xanthopterin, betrug 10 % d. Th. Die Elementaranalyse des synthetischen 
Materials wurde mehrfach wiederholt, weil sie zu unserer Uberraschung eindeutig auf 
eine urn ein Mol. H20 armere Formel paOte. Dies trifft auch d a m  zu, wenn die Sub- 
stanz vor der Analyse nur bei 50” im Hochvakuum getrocknet wird. Die Befunde von 
SCHOPF und B E C K E R ~ ~ )  an naturlichem Material lassen sich nur schwer zum Vergleich 

heranziehen, da die Einheitlichkeit des analysierten Erythropterins nach den Angaben 
der Autoren nicht gesichert ist und die gefundenen Werte stark schwanken. Von 
FURRMANN und EULITZ~) existiert nur eine Analyse des Sulfates, bei dem gebundenes 
H2O nicht auszuschlieRen ist. Eine friihere Analyse von synthetischem Material starnmt 
von TSCHESCHE und KORTE 2), jedoch haben die damals venvendeten geringen Mengen 
keine besondere Beweiskraft, umsomehr als das UV-Spektrum gegenuber demjenigen 
des jetzigen Materials kleine Unterschiede aufweist. Legt man dagegen fur Erythro- 
pterin die Konstitution I eines Dihydrofurano-pteridins zugrunde, so ist eine sehr 
leichte Wasserabspaltbarkeit zu erwarten. Wir miichten daher annehmen, daR dieses 
Pteridin im festen Zustand die Konstitution IV eines Furanopteridins besitzt. Das 
schlient natiirlich nicht aus, daB in waoriger Losung leicht eine Hydratisierung erfolgt, 
die sehr wahrscheinlich die 6ffnung des Furanringes erleichtertu. Diese Frage kann 
nur durch eine nochmalige Isolierung des natiirlichen Erythropterins entschieden 
werden. Wie weit die Zwischenstufen der Synthese schon Furanopteridine sind, 
konnte wegen der Schwierigkeiten bei ihrer Reinigung noch nicht entschieden werden. 

OH OH 

IV V 

Das fur die Synthese des 6-Benzoyloxy-acetonoxalesters benotigte Acetolbenzoat konnte 
durch Oxydation von Propylenglykol-monobenzoat mit Chromtrioxyd hergestellt werden. 
Letzteres entstand aus Propylenoxyd mit Benzoeaure in Gegenwart von Kaliumbenzoat im 
Autoklaven. Der 6-Benzoyloxy-acetonoxalsaure-athylester konnte erstmals kristallisiert er- 
halten werden. 
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Bei den Versuchen zur Halogenierung des 7-Acetonyl-xanthopterins gelang es, ein Derivat 
der Cyclohalbacetal-Form direkt zu fassen. Behandelte man das genannte Acetonylderivat 
mit Sulfurylchlorid in einer Eisessig/Schwefelsaure-Llisung, so konnte eine krist. Verbindung 
erhalten werden, die wir als 5'-Chlor-2-amino-4-hydroxy-5'-methyl-4'.5'-dihydro-[furano- 
2'.3': 6.7-pteridin] (V) ansehen. Die Konstitution ergibt sich aus der Feststellung, daB die 
katalytische Hydrierung in Gegenwart von n / l o  NaOH zu 2-Amino-4-hydroxy-5'-methyl- 
4'.5'-dihydro-[furano-2'.3': 6.7-pteridin] fiihrt3). 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMIE sei vielmals fur 
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt; der eine von uns (H. E.) dankt der 
DR.-KARL- MERCK-STIFTUNO fur ein Stipendium. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Hydrierung der Tetrabrom-Additionsverbindung des 7-Acetonyl-xanthopterins: 100 mg der 
Bromadditionsverbindung, hergestellt nach TSCHESCHE und HEUSCHKEL I ) ,  wurden in 40 ccm 
nil0 NaOH gelost und mit 20 mg Platin (aus PtOz) bei 20" bis zur Beendigung der H2-Auf- 
nahme geschiittelt. Nach 12 Stdn. waren 0.3 mMol H2 aufgenommen. Die LBsung zeigte eine 
grune Farbung, die nach Oxydation der gebildeten Dihydroverbindung mit Luft verschwand. 

Das entstandene Pteridin wurde nach Entfernung des Platins rnit n/lo HCI ausgefallt. 
Es erwies sich nach UV-Spektrum und papierchromatographischem Vergleich als 
identisch mit 7-,'~-H.vdroxy-propyl]-xanthopterin; RpWert in wassergesatt. n-Butanol 0.15, 
in 3-proz. NH4CLLasung 0.55 (grilne Fluoreszenz). 

Bromierung des 7-Acetonyl-xanfhopterins (Ira) : 1 g 11 a wurde in 1200 ccm wasserfr. Pyridin 
in der Siedehitze gelost. Die gelbe Lbsung wurde filtriert und abkiihlen gelassen. Bei 50" fLlgte 
man zu der Lirsung 1.3 g Dioxan-dibromid, in 40 ccm Athylenglykol-monomethylather g e  
lost, unter kraftigem Ruhren langsam tropfenweise zu. Unter Rotfarbung trat nach 20 Min. 
eine Trubung ein, und es fie1 ein dunkelroter Niederschlag aus. Es wurde noch 1 Stde. weiter- 
geriihrt, der Niederschlag abfiltriert, 3 ma1 mit trockenem Ather gewaschen und bei 70" i. Vak. 
getrocknet. Eine Temperaturerhohung beim Zugeben des Dioxan-dibromids ist unbedingt 
zu vermeiden. Eine Umkristallisation war bei der Zersetzlichkeit der Bromverbindung nicht 
moglich, an der Luft farbt sich die dunkelgelbe Substanz bald rot. Ausb. 0.76 g (57 % d. Th.). 
RF-Wert in 3-proz. NH4CLLiisung 0.58 (orangegelbe Fluoreszenz). 

C9HsBrNsO3 Ber. Br 25.4 Gef. Br 22.1 

7-.rn-Hydroxy-acetonyl]-xanthopterin ( I I b )  : 0.2 g 7-[a-Brom-acetonyl]-xanthopterin wurden 
in 50 ccm einer gesltt. Nqtriumacetatlosung eingetragen, anschlieDend wurde 1 Stde. ge- 
ruhrt. Danach wurde das entstandene Pteridinderivat abfiltriert, die Rohausb. hetrug 0.15 g. 
Die Verbindung ist in Essigsaure ziemlich loslich, beim Erwarmen verfarbte sich die Llisung, 
und es schieden sich rote Flocken aus. RF-Wert in 3-proz. NH4CLLBsung 0.62 (grune 
Fluoreszenz). Die Zersetzlichkeit verhinderte eine Reinigung durch Umkristallisieren. 

Hydrolvseversuch: 10 mg I I b  lieD man in 10 ccm n/lo NaOH 48 Stdn. bei Raumtemperatur 
stehen. Danach konnte keine Veranderung des RpWerts und der, Fluoreszenz festgestellt 
werden. 

Abbau mif Nufriumperjodat: Der Losung von 10 mg I I b  in 1 ccm n / l o  NaOH fugte man 
10 ccm PeijodatlBsung (290 mg Na3HzJ06 auf 100 ccm Wasser) unter Zusatz der aquiv. 
Essigsluremenge zu. Nach 16 Stdn. wurde die Losung mit Essigsaure auf p~ 6 gebracht und 
das ausgefallene Pteridin abzentrifugiert. Durch vergleichende Papierchromatographie und 
das UV-Spektrum wurde die Bildung von Leukopterin festgestellt. 
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Reaktion mit Natriumborhydrid: 400 mg Ilb,  in 100 ccm n / l o  NaOH gelost, wurden mit 
l00mg Natriumborhydrid versetzt und nach 24 Stdn. noch einmal die gleiche Menge zugegeben. 
36 Stdn. spater wurde die Losung rnit Essigsaure angesauert. Das ausgefallene Pteridin zeigte 
iunachst den RF-Wert 0.55 (grtine Fluoreszenz) (3-proz. NH4CLLBsung), nach mehrmaligem 
UmfAllen anderte sich der RF-Wert zu 0.15 (gelbe Fluoreszenz). Den gleichen RF-Wert zeigte 
7-Acetonyl-xanrhopterin ( I l a )  ; in n-Butanol/Eisessig/Wasser (4: 1 : 1) ergab sich der Wert 0.32. 

Propylenglykol-monobeinoar: 116 g Propylenoxyd ( 2  Mol) und 244 g Benzoesaure (2 Mol) 
wurden im Autoklaven unter Zugabe von 6 g Kaliumbenzoat als Katalysator 3 Stdn. auf 
150" erhitzt. Nach dem Erkalten filtrierte man die viskose Fliissigkeit von etwas nicht ge- 
lastem Material. Dann wurde der Rohester rnit Natriumhydrogencarbonatl6sung durch- 
geriihrt, um nicht verbrauchte Benzoesaure zu entfernen. Nach Waschen rnit Wasser und 
Abtrennung der waDr. Schicht erbrachte die Destillation 265 g (74 % d. Th.) Propylenglykol- 
monobenzoat vom Sdp.10 140". 

C10H1203 (180.2) Ber. C 66.65 H 6.71 Gef. C 66.54 H 6.73 

Arerolbenzoat: Der Lasung von 90 g Propylenglykol-monobenzoat (0.5 Mol) in 500 ccm 
50-proz. Essigaure setzte man 110 g Chromtrioxyd (1.1 Mol), gel6st in lo00 ccm 50-proz. 
Essigsaure bei 15", zu und lie13 16 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Nach Entfernung des 
ilberschiiss. Chromtrioxyds durch Zugabe von etwas Methanol wurde die Lasung i. Vak. bei 
40" Wasserbadtemperatur zur Hiilfte eingedampft. Nach Zugabe von 300 ccm n/ lo  H2S04 
und Durchmischen wurde die Losung mit Ather extrahiert und destilliert. Das Acerolbenzoat 
kristallisierte und schmolz bei 25". Ausb. 41 g (46% d. Th.). 

6-BenzoyIoxy-ace~onoxalsoure-at~i.vIesrer: 6.9 g Natrium wurden in fein verteilter Form in 
400 ccm wasscrfr. Ather suspendiert. Man gab 0.5 ccm wasserfr. Athanol zu und riihrte 
2 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach Abkilhlen auf ~ 10" lieD man eine Losung von 53.4 g 
Acerolbenzoat (0.3 Mol) und 48.2 g Oxalsaure-diatkylester (0.33 Mol) in 70 ccm wasserfr. 
Ather in ca. 4 Stdn. langsam unter kraftigem Ruhren zutropfen. Dabei wurde die Temperatur 
auf - 5  bis - 10" gehalten. Die Reaktion kam nach ca. 112 Stde. in Gang, anschlieRend wurde 
noch 12 Stdn. bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Man filtrierte das Natriumsalz ab und 
wusch es rnit Ather. Es wurde in 5 0 0  ccm Eiswasser gelost, die Lasung rnit 1 n H2S04 ange- 
sauert und der Ester mit Ather aufgenommen. Nach Abdestillieren des Athers kristallisierte 
der Ester. Nadeln vom Schmp. 80" (aus Athanol). Ausb. 23 g (27 % d. Th.). 

C14H1406 (278.3) Ber. C 60.43 H 5.07 Gef. C 60.47 H 5.35 

Bromierung des 7-[y-Benzoyloxy-are~on~vl]-xanthopterins ( l l c )  : 1 g I lc lo)  l6ste man in 
I300 ccm wasserfr. siedendem Pyridin, filtrierte die dunkelgelbe Losung und lieR abkilhlen. 
Bei Raumtemperatur fiigte man I .3  g Dioxan-dibromid, in 40 ccm Athylenglykol-mono- 
methylather gelast, langsam unter kraftigem Riihren hinzu. Nach 3 stdg. Riihren wurde die 
dunkelrote Reaktionsmischung i. Vak. bei 30" Wasserbadtemp. auf 100- 150 ccrn eingeengt 
und das Reaktionsprodukt durch Zugabe von I I wasserfreiem k h e r  ausgefallt. Das braune 
Material wurde nach 30min. Stehenlassen im Kiihlschrank abfiltriert. Man trug es sofort 
in eine Losung von 3.5 g Kaliumbenzoat in 50 ccm Eisessig ein. An der Luft ist die Brom- 
verbindung nicht bestandig und verandert sich sofort. 

7-[a-Ace~oxy-y-benzoyloxy-acetonylJ-xant~1opterin ( I l d )  : Die vorstehende Mischung von 
r-Bromderivat und Kaliumbenzoat in Eisessig wurde 11/2 Stdn. auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Dabei farbte sich die Losung grun. Nach dem Abkuhlen fiigte man 5 0 0  ccm 
wasserfr. Ather hinzu, wobei das gebildete Preridin I ld  und Kaliumacetat ausfielen. Der 
Niederschlag wurde in 60 ccm 10-proz. Essigsaure aufgenommen, das darin unlosliche I 1  d 
abfiltriert, mit Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Rohausb. 0.48 g. 
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Versei/ung yon Ild: 0.48 g IId wurden mit 20 ccm 10-proz. Natriumathylatlbsung ver- 
setzt, wobei die griine Farbe nach kurzem Riihren nach Rot umschlug. Insgesamt ruhrte 
man die Reaktionsmischung 16 Stdn. bei Raumtemperatur, versetzte rnit 300 can wasserfr. 
Athanol und zentrifugierte das Pteridin ab. Es wurde rnit wasserfr. Athano1 mehrmals g e  
waschen und i. Vak. bei 50" getrocknet. 

Reiriigung des Erythropterins: 330 mg rohes Erythropterin wurden in 300 ccm 4-proz. 
waBr. Pyridin bei 40" gelost; den ungeltjsten Anteil filtrierte man ab und versetzte die Losung 
bei 50' mit 30 ccm einer frisch bereiteten, kalt gesatt. Lbsung von Bariumhydroxyd. Das in 
roten Flocken ausgefallene Bariumsalz des Erythropterins wurde abzentrifugiert und 3 ma1 
mit kalter n/lo HCI gewaschen. Danach wurde es in 250 ccrn siedender n/lo HCI gelbst und 
das Ungeloste abgesaugt. Das im Filtrat beim Abkuhlen ausgefallene freie Eryfhropferin 
wurde abzentrifugiert, 3 ma1 mit n/lo HCl und 2mal mit Wasser gewaschen und zur Analyse 
bei 50' i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 70 mg (10 % d. Th., ber. auf 7-[y-Benzoyloxy-acetonyl]- 
xanthopterin (I1 c)). 

CgH7N504 (249.2) Ber. C 43.38 H 2.83 'N 28.1 1 Gef. C 44.01 H 3.29 N 27.67 

Rp-Werte des Erythropterins: 

Losungsmi ttelsystem RF Fluoreszenz 

3-prO.z. Ammoniumchloridlosung 0.34 *) blauviolett 
Athanol/n-Butanol/Ammoniak/Wasser (50: 15: 10: 25) 0.08 blauviolett 
n-Butanol/Eisessig/Wasser (4: 1 : 1) 0.10 blauviolett 
n-Butanol/5 n Essigsaure (2: 1) 0.0s blauviolett 
*) Lit.5): RF 0.33. 

5'-Chlor-2-amino-4-hydroxy-5'-meth.vl-4.5'-dihydro-i furano-2'.3': 6.7-pteridin] ( V )  : 2 g IIa 
wurden in 60 ccm konz. Schwefelsfiure geltjst und 180 ccm Eisessig zugefilgt. Dieser Lbsung 
lieB man 1 ccm Sulfurylchlorid, in 10 ccm Eisessig gelbst, zutropfen. Nach 2 Stdn. wurden 
weitere 0.2 ccm Sulfurylchlorid in 1 ccm Eisessig zugefiigt. Nach 21/2 Stdn. hellte sich die 
zunachst dunkelrote Mischung betrachtlich auf und nahm eine gelbe Farbe an. Insgesamt 
wurde 3 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend in 800 ccrn wasserfr. Ather 
eingegossen. Die ausgefallene hellgelbe Substanz wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und 
aus 50-proz. Essigsiure umkristallisiert. Der Rp-wert in 3-proz. NH4CI-Lbsung betrug 0.14 
(blaue Fluoreszenz). 

C9HsCIN502 (253.7) Ber. CI 13.97 Gef. CI 13.13 

Die Verbindung geht, in Eisessig/Schwefelsaure geldst, mit Chlorwasserstoff wieder in 
7-Acetonyl-xanthopterin ( I t  a) iiber. Der gleiche ubergang erfolgt in Eisessig durch 1 stdg. 
Behandeln rnit Natriumacetat bei 1 W ,  bei Raumtemperatur tritt keine Veranderung ein. 
Mit Natriumborhydrid entsteht teilweise 7-[~-Hydroxy-propyl]-xanthopterin, neben Aus- 
gangsmaterial. Bei der katalyt. Hydrierung in n/lo NaOH bei 20" und nachfolgender Be- 
handlung mit Luft (zur Oxydation des entstandenen Dihydropteridins) bildete sich 2-Amino- 
4-hydroxy-5'-methyl-4'.5'-dihydro-[furano-2'.3':6.7-pteridin], das sich nach UV-Spektrum, 
Fluoreszenz und papierchromatographischeni Vergleich als identisch rnit authent. Material 
erwies. 




