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WOLFGANG PFLEIDERER 
Pteridine, XXIV 1) 

h e r  die Isolierung und Struktur des orangeroten Schmetterlings- 
pigmentes , ,Erythropterin'Q 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 28. Marz 1962) 

Das orangerote Fliigelpigment Erythropterin konnte erstmals in reiner Form aus 
Curopsiliu argunte isoliert und seine Konstitution durch alkalische Hydrolyse 
bzw. Methylierung als Xanthopteryl-(7)-brenztraubensaure erkannt werden. 
Auf Grund der physikalischen und chemischen Eigenschaften dieses Naturfarb- 

stoffes mull die Seitenkette vollstiindig enolisiert sein. 

Im Jahre 1936 berichteten CL. SCHOPF und E. BecKER3) erstmals uber das rote 
Schmetterlingspigment Erythropterin, das sie aus den Fliigeln des Aurorafalters 
(Euchloe cardcunines), des Postillons (Colias edusa), des Zitronenfalters (Gonepteryx 
rhamni), der sudamerikanischen pieride Catopsilia argante und des javanischen 
Falters Appias nero durch Fraktionieren mit verd. Salzsaure erhalten konnten. Auf 
Grund der wenig ubereinstimmenden Analysenwerte der einzelnen Fraktionen sowie 
der Unkenntnis des Grundgeriistes der natiirlichen Pteridine zur damaligen Zeit 
uberhaupt, konnte das Produkt nur durch die Beschreibung verschiedener Eigen- 
schaften, von denen vor allem der relativ niedrige Stickstoffgehalt, der saure Charakter 
sowie die rote bzw. orangerote Farbe besondere Beachtung verdienen, charakteri- 
siert werden. 

Der erste Konstitutionsvorschlag (n fur das Erythropterin, der sich auf Elementar- 
analysen des Sulfats und Perchlorats sowie auf einer ovydativen Abbaureaktion 
grundete, stammt von R. PURRMANN und F. EULITZ~). 
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Obwohl durch die anschlieknd von R. TSCHESCHE und F. KORTE~) durchgefiihrten 
Synthesen diem Struktur bestatigt zu sein schien, lie0 der negativ verlaufene Nachweis6) 

1) XXIII. Mitteil.: W. PFLEIDERER und F. REISSER, Chem. Ber. 95, 1621 119621. 
2) Vorgetragen auf der Bauptversammlung der GDCh am 18.--23. Sept. 1961 in Aachen; 

W. PFLBIDERER, Angew. Chem. 73.581 [196l]. 
3) Liebigs Ann. Chem. 524. 49 [1936]. 
4) Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948]. 
5) Chem. Ber. 84, 77 [1951]. 
6) R. Tsc~ascm und H. BARKEMEYER, Chem. Ber. 88, 976 [1955]. 
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der Endiol-Gruppierung erkennen, da13 das Erythropterin doch kein 7-[1.2.3-Tri- 
hydroxy-propenyll-xanthopterin (I) sein konnte. 

Weitere Untersuchungen7) fiihrten schliel3lich zu der Feststellung, daB das Erythro- 
pterin aller Wahrscheinlichkeit nach ein Furanopteridin-Derivat darstellt, dem auf 
Grund des Syntheseweges sowie der Elementaranalyse die Struktur I1 zukomen soll. 
Da nach Angaben der Autoren7) auch die Identitat von synthetisiertem uiid natiir- 
lichem Material durch die iibereinstimmenden UV-Absorptionsspektren, RpWerte 
und Fluoreszenzerscheinungen eindeutig gesichert war, konnte man den Eindruck 
gewinnen, als sei das Erythropterin-Problem gelost. 

Die Tatsache jedoch, daf3 hier ein Produkt als Erythropterin beschrieben wird, 
dessen physikalische Daten verschiedene Widerspriiche in sich tragen, lie13 uns an der 
Richtigkeit der neueren Untersuchungen zweifeln. Unverstindlich ist vor allem, daB 
die Substdnz einerseits rote Farbe besitzt, andererseits aber eine blaue Fluoresxnz 
zeigt und die langwelligste Absorptionsbande bei 350 mp aufweist, wiihrend SCHOPP 
und BECKERE) bei ihrem bestimmt nicht einheitlichen Priparat immerhin schon ein 
Absorptionsmaximum bei 450 my gefunden haben. 

Diese Diskrepanz veranlante uns m einer nochmaligen eingehenden Untersuchung. 
Als Ausgangsmaterial stand uns eine grokre Menge Schmetterlingsfliigel der siid- 
amerikanischen Pieride Catopsilia argante zur Verfiigung. Papierchromatographische 
Untersuchungen ergaben, daB in den Fliigeln neben den bereits bekannten Pigmenten 
Xanthopterin, Isoxanthopterin, Leukopterin und Isoguanin noch eine nicht zu iiber- 
sehende orangefarbzne Komponente zugegen war, die, wenn es das Erythropterin 
iiberhaupt gab, den gesuchten Flugelfarbstoff darstellen muBte. 

Fur die Abtrennung des Erythropterins von den ubrigen Flugelpigmenten versuchten 
wir zunichst chromatographische und papierelektrophoretische Methoden, da wir 
uns durch die gute Trennung auf dem Papier hiervon einen Erfolg versprachen. Als 
sich jedoch zeigte, daB beim Arbeiten mit etwas grokren Substanzmengen der er- 
hoffte Trenneffekt ausblieb, haben wir den Weg von SCH~PF und BECKER~) einge 
schlagen und ihn fur die Isolierung des Erythropteriw etwas modifiziert. Nach Extrak- 
tion der Fliigel mit 0.1 n Ammoniak wurde das orangefarbene Filtrat sofort in 1 n H2SO4 
eingetropft, da sich das Erythropterin beim Stehenlassen mit Ammoniak verhdert. 
Der abgeschiedene Niederschlag, der hauptsachlich aus den schwach basischen 
Pteridinen bestand, wahrend das Isogtanin und ein grokr Teil des Xanthopterim in 
Losung blieben, wurde dann mit 0.5-proz. Pyridinlosung behandelt. Das Erythropterin 
ging hierbei in Losung und wurde durch Ansauern wieder abgeschieden. Umkristal- 
lisation aus 0.5n HCl und Wasser ergab ein mikrokristallines orangerotes KristaU- 
pulver. 

Bei der Aufarbeitung hat sich gezeigt, daD neben der papierchromatographischen 
Verfolgung des Prozesses die Charakterisierung shtlicher Fraktionen' durch ein 
W-Absorptionsspektrum unerlaBlich ist. Nur so kann die Anreicherung des Erythro- 
pterins messend verfolgt werden, wtihrend man aus dem Fluoreszenzverhalten keine 
Auskunft iiber die prozentuale Zusammensetzung der Gemische erhalt. 

7) R TSCHESCHE und H. ENDE, Chern. Ber. 91, 2074 119581. 
8) Liebigs Ann. Chern. 524, 64 [1936]. 
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Die Elementaranalyse des reinen Produkts lieferte Prozentzahlen, die sehr gut mit 
der Summenformel C9H9N506 iibereinstimmten. Die Strukturaufklarung dieser 
Substanz begannen wir rnit der spektrophotometrischen Bestimmung ihrer pK- 
Werte. Aus den Werten 2.45, 7.95 und 10.00 war zu ersehen, daR das Erythropterin 
entweder schwach basische oder aber, worauf schon SCHOPF und BECKER~) hinwiesen, 
relativ stark saure Eigenschaften besitzen muR. AufschluR hieriiber gaben papier- 
elektrophoretische Untersuchungen in Pufferlosungen von verschiedenem pH-Wert. 
Da das Erythropterin selbst bei pH 3 noch sehr stark zur Anode wandert und der iso- 
elektrische Punkt erst bei etwa pH 1 liegt, war erstmals eindeutig bewiesen, daB dieses 
Pteridin-Derivat eine Saure darstellt und der erste pK-Wert von 2.45 das Gleichge- 
wicht Neutralmolekiil m Monoanion beherrscht. 

Klarheit uber die Struktur des Erythropterins brachte sein allcalischer Abbau rnit 
2rr NaOH bei Raumtemp. m 7-Methyl-xanthopterin (n? und Oxalsaure. Vereinigt 
man diese beiden Molekiile, so kommt man zur Xanthopteryl-(7)-brenztraubensaure 
(111), die rnit 1 Mol. Kristallwasser der gefundenen Summenforniel des Erythropterins 
geniigt. 

VI V 

Den eindeutigen Strukturbeweis fur die Konstitution III fiihrten wir in der Weise, 
daR wir einmal das durch Dimethylsulfat/Alkali-Methylierung aus 3.7-Dimethyl- 
xanthopterin dargestellte 3.5.7-Trimethyl-xanthopterin (V) einer Claisen-Konden- 
sation rnit Oxalsaure-dimethylester unterwarfen und zum anderen das Erythropterin 
(111) durch Diazomethan methylierten. Aus beiden Reaktionen resultierte der orange- 
rote 3.5-Dimethyl-xanthopteryl-(7)-brenztraube~aure-methylester (VI). Die ldentitat 
beider Produkte wurde durch Papierchromatogramme, UV-Spektren und Misch- 
schmelzpunkte gesichert. 

Beweisend fur die ubereinstimmenden Konstitutionen von Erythropterin (111) und 
seinem Trimethylderivat (VI) sind auch die UV-Absorptionsspektren der Neutral- 
molekule beider Verbindungen (Abbild. 1). 

Die gleichartigen Kurvenverlaufe bringen ferner mm Ausdruck, daB die beiden 
Saureamidgruppierungen in 111 in der energetisch begiinstigten 1,actamform vorliegen. 
Eine plausible Erklarung fur die langwellige Absorption, die der orangeroten Farbe 
des Erythropterins entsprechend bei 450 my liegt, kann die einfache Formulierung 

. 
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im Sinne von I11 allerdings nicht geben. Nimmt man jedoch an, daO die Seitenkette 
enolisiert ist, wobei die Enolform durch eine Wasserstoffbriickenbindung zur Car- 
bonylgruppe in &Stellung stabilisiert ist, so 1aBt sich unschwer erkennen, daB der 
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Auch die UV-Absorptionsspektren des Mono-, Di- und Trianions von IIIa zeigen 
in der langwelligen Bande die emarteten Verschiebungen, denn nach Abdissoziation 
des Protons von der Carbonylgruppe beobachtet man infolge der bevorzugten Eigen- 
mesomerie der Carboxylatgruppiemng9) eine Hypsochrornie, die beim Ubergang zum 
Di- und Trianion von einer Bathochromie abgelost wird (Abbild. 2). 

Als Bestltigung fur den formulierten Erythropterin-Chromophor kann das optische 
Verhalten der l-Methyl-2-oxo-dihydrochinoxalyl-(3)-bren~raubens~ure~~~ (VII) ge- 
wertet werden. Diese ist orangerot, besitzt im Bereich von 430-460 mp eine starke 
Absorptionsbande, die im Monoanion hypsochrom verschoben ist (Abbild. 3), und 
weist erwartungsgemaD einen dem Erythropterin entsprechenden aciden Charakter 
aufpab .  1). 

9) W. PFLEIDEWR und M. RWKWED, Chem. Ber. 95, 1591 [1962]. 
10) A. H. COOK und R. F. NAYLOR, J. chem. Soc. [London] 1943, 397. 
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Versucht man abschlieknd, die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen iiber 
das Erythropterin unter dem Gesichtspunkt der nun gefundenen Tatsachen emeut 
m analysieren, so kommt man trotz des Fehlens der authentischen Materialien an 

-JIcrn”I 
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Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren des Monoanions (PH 5.0) -, Dianions (PH 9.0) - - - 
und Trianions (pH 13.0) ......a des Erythropterins (111 a) 

Alrnpl- 

ilmpl- 

Abbild. 3. W-Absorptionsspektren des Neutralmolekiils der 1-Methyl-2-0x0-dihydchin- 
oxalyl-(3)-brenztraubens&ure (VII) (PH 0.0) - und seines Monoanions (PH 5.0) - - - 
Hand der publizierten Daten und auf Grund vemhiedener Nacharbeitungen m 
folgendem Resiimee: Die Produkte von SCHOPF und BECKER~) stellen angereicherte 
Erythropterinfraktionen unterschiedlicher Zusammensetzung dar. Das Erythropterin 
von P~RRMANN und E m z 4 )  diirfte gemall der Isolierungsvorschrift die bislang 
reinste Substanz gewesen sein, wahrend die synthetischen Produkte von TSCHE~CHE 
und Mitarbb.S.7) sowie das aus Mycobacterium lacticola isolierte Pteridinll) nichts 
mit dem Fliigelpigment gemein haben. Das Vorkommen von ErythropteM in Tuber- 
kelbazillenl2) ist-sehr wahrscheinlich, und sein Auftreten als Augenpigment in Ephe- 

11) R. TSCHESCHB und F. VESTER, Chem. Ber. 86, 454 [1953]. 
12) M. O’L. CROWE und A. WALKBR, Science N e w  York] 110. 166 [1949]. 
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stia kiihniella Zeller 13) konnte nach Bekanntwerden unserer Arbeit eindeutig ge- 
sichert werden. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. CL. SCH~PP, Darmstadt, mbchte ich auch an dieser Stelle fur die 
freundliche Uberlassung der kostbaren Schmetterlingsfliigel, die von ihm seinerzeit rnit Mitteln 
der Deutschen Fonchungsgemeinschaft beschafft werden konnten, recht herzlich danken. 
Ferner gilt mein Dank der DEUTSCHEN FORSCHUNOSGEMEINSCHAFT fUr die Unterstiitzung dieser 
Arbeit, der chem.-techn. Assistentin Frl. I. FINK filr die Bestimmung der physikalischen 
Daten und Herrn H. FROHOPER vom Organisch-Chemischen Institut der Universitgt Ziirich 
fur die C,H,N-Mikrobestimmung des Erythropterins. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Isolierung yon Erythropterin ( M a )  : Die Aufarbeitung wurde papierchromatographicb 
und die Anreicherung des Erythropterins durch UV-spektrophotometrische Bestimmungen ver- 
folgt. Jeweils0.5 mg jeder Fraktion wurden in 50 ccm 0.1 n NaOH gelast und das UV-Spektrum 
aufgenommen. Die e-Werte der charakteristischen Absorption bei 470 mp geben Auskunft 
iiber den Gehalt an Erythropterin. 

35 g Schmetterlingsfliigel der siidamerikanischen Pieride Cutopsilia argunte wurden im 
Soxhlet rnit dither entfettet. AnschlieDend UbergoD man rnit 1.51  siedendem dithanol, knetete 
gut durch und saugte dann ab. Die alkoholfeuchten Fliigel wurden zu 700 ccrn 0.1 n Ammoniak 
in den Starmix gegeben und hier im Laufe von 2 Min. zerkleinert. Man saugte durch eine 
groDe Nutsche ab. Das orangefarbene Filtrat wurde sofort in 500 ccm eisgekuhlte 1 n H2SO4 
unter Ruhren eingetropft. Den Filterriickstand behandelte man erneut rnit 500 ccm 0.1 n 
Ammoniak im Starmix und tropfte nach Absaugen das Filtrat zur 1 n HzS04. Nach 2 Stdn. 
wurde der abgeschiedene Niederschlag abzentrifugiert, mit Wasser und Athano1 gewaschen 
und nach erneutem Zentrifugieren im Vakuumexsikkator Uber P2O5 getrocknet. Ausb. 3.2 g 
(e470 = 0.070). 

Die 3.2 g wurden in einer Reibschale mit 100 ccrn einer 50" warmen 0.5-prOZ. Pyridin- 
lbsung iibergossen und fein pulverisiert. Die orangerote Lbsung wurde dekantiert und der 
RUckstand noch 4mal rnit jeweils 100 ccm 0.5-prOZ. Pyridinlbsung in gleicher Weise b e  
handelt. Danach wurden die Extraktionslbsungen und der ungelaste Ruckstand vereinigt 
und noch 30 Min. bei 50" Wasserbadtemp. geriihrt. Man zentrifugierte, dekantierte die orange 
farbene Lbsung ab und siiuerte nach erneutem Erwlrmen auf 50" rnit 5n HC1 bis pH 0 an. Es 
schied sich ein roter Niederschlag ab, der sich beim Abkiihlen und 4stdg. Aufbewahren im 
Eisschrank vermehrte. Man saugte anschliel3end ab, wusch rnit Wasser, Athanol und k h e r  und 
trocknete das mikrokristalline Pulver im Vakuumexsikkator iiber P2O5. Ausb. 362 mg (e470 = 
0.230). 

Das Roherythropterin (362 mg) wurde dann rnit 100 ccm siedender 1 n HCl iibergossen, 
kurz zum Sieden erhitzt, heiD filtriert und das Filtrat sofort in den Eisschrank gestellt. Nach 
4 Stdn. wurde der abge-schiedene dunkelrote Niederschlag abgesaugt, gewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. Ausb. 136 mg (e470 = 0.443). 

Zur weiteren Reinigung wurde aus 50 ccm siedender 0.5 n HCl umkristallisiert. von wenig 
Ungelbstem abfiltriert und das Filtrat 4 Stdn. in den Eisschrank gestellt. Der abgesaugte, 
gewaschene und getrocknete mikrokristalline rote Niederschlag wog 80 mg (e470 = 0.520). 

Die 80 mg Erythropterin wurden mit 80 ccm siedendem Wasser versetzt, zum Sieden erhitzt 
und nach Zugabe einer Spatelspitze Aktivkohle filtriert. Dem orangeroten Filtrat setzte man 
5 Tropfen 1 n HCl zu. Im Eisschrank schicd sich ein orangerotes mikrokristallines Pulver ab, 

13) M. VISCONTINI und H. S n a ~ m ,  Helv. chim. Acta 44, 1783 119611. 
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das nach 5 Stdn. abgesaugt wurde. Man wusch Wider mit Wasser, khan01 und Ather und 
trocknete 3 Tage Uber PzOs im Vakuumexsikkator und anschlieBend noch 3 Stdn. bei 100". 
Ausb. 54 mg (e470 = 0.578). 

CgH7N505.H20 (283.2) Ber. C 38.17 H 3.20 N 24.73 Gef. C 38.16 H 3.73 N 25.08 

Aus den Filtraten der Umkristallisationen konnte man durch Einengen Roherythropterin- 
fraktionen zurilckgewinnen. 

Tab. 3. Weitere RP-Werte des Erythropterins auf Papier Schleicher & Schlill 2043 b GI. 
Absteigende Methode. Temp. 20" 

-_ 
System RF-Wert Laufzeit (Stdn.) 

n-Propanol/4-proz. Natriumcitrat (1 : 2) 0.54 (0) 15 
n-Butanol/Athanol/Wasser (2: 2: 1) 0.00 (0) 15 
4-proz. Ammoniumacetat 0.17 (0) 6 
4-proz. Dinatriumphosphat 0.20 (0) 6 
Cproz. Natriumhydrogencarbonat 0.27 (0) 6 
Cproz. Dinatriumphosphat, gestittigt rnit n-Butanol 0.26 (0) 8 

&im Batrahlen mit UV-Licht dsr WeUedbge A = 2!34 ~ I L  und 365 r q b  bsobachtet mau aha oraugeCarbens 
Fluomzenz (0). die bei 

Alkalischer Abbau &s Erythropterins: 11 mg Erythropterin wurden in 2 ccm 2n NaOH bei 
Raumtemp. gelbst. Nach 24stdg. Aufbewahren hatte sich die anfhglich dunkelorange- 
farbene Lbsung nach schwach rbtlich aufgehellt. Man erhitzte zum Sieden und sauerte heiB mit 
Eisessig an. Es schied sich ein Niederschlag ab, der nach Abkiihlen abgesaugt und getrocknet 
wurde. Ausb. 6.6 mg braunlich-gelbes Kristallpulver. Das Produkt enthielt auf Grund papier- 
chromatographischer Untersuchungen Spuren Pterorhodin, sehr wenig Xanthopterin-car- 
bonsaure (durch oxydative Hydrolyse gebildet). und 7- Methyl-xanthopferin als Haupt- 
komponente. Eine Unterscheidung zwischen Xanthopterin und 7-Methyl-xanthopterin, die 
in den meisten Systemen dieselben RP-Werte zeigen. gelang in einem Gemisch n-Propanoll 
konz. NH3/Wasser (4: 1 : 3). Zur eindeutigen Charakterisierung von IV lbsten wir 2 mg 
Reaktionsprodukt in wenigen Tropfen verd. Ammoniak und chromatographierten nach 
Auftragen auf vier 18 cm breite Papierstreifen in 4-prOZ. Natriumcitrat. 

Die blaugrau fluoreszierenden BPnder, RF 0.30-0.35, wurden ausgeschnitten, rnit Wasser 
eluiert und dann durch Gefriertrocknung eingeengt. Vom Riickstand wurde ein UV-Spektrum 
bei pH 5.0 aufgenommen. Die Absorptionsmaxima bei 233, 277 und 375 mp und ihr Extink- 
tionsverhiIltnis stimmten rnit den Werten eines authent. Materials vollkommen Liberein. 

Zum Nachweis der bei der Hydrolyse entstehenden Oxulsaure w d e  das essigsaure Re 
aktionsfiltrat rnit Calciumchloridlbsung versetzt. Der abgeschiedene typische Calciumoxalat- 
niederschlag war rnit dem in einem Blindversuch gleicher Konzentration hergestellten Nieder- 
schlag auch unter dem Mikroskop identisch. 

Koaz. gelb aschcint. 

3.5.7-Trimethyl-xanthopterin ( V) 14) 

a) 0.46 g Natriumsalz des 3.7-Dimethyl-2-amino-4.6-dioxo-tetrahydropteridim 1s) wurden in 
40 ccm Methanol geldst, mit 4 g Methyljodid versetzt und 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter 
RUckRuD gekocht. AnschlieDend wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt undder Rockstand aus 
50 ccm Wasser unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 0.35 g gelbe NPdelchen, 
Schmp. ab 280" unter langsamer Zersetzung. 

14) Mitbearb. von M. RUKWIED, Dissertat. T e c h .  Hochschule Stuttgart 1958. 
15) W. PFLEXDERER und M. RUKWIED, Chem. Ber. 94, 12 [1961]. 
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b) 0.46 g Natriumsalz des 3.7-Dimethyl-2-amino-4.6-dioxo-tet~ahydropteridins wurden in 
30 ccrn Wasser unter Zugabe einiger Tropfen 2n NaOH gelost. Man tropfte bei 25" 0.5 ccm 
Dimerhylsulfat unter Riihren zu und hielt den pH nach Absinken durch vorsichtige Zugabe 
von 1 n NaOH auf 8. Man methylierte bei diesem pH zu Ende. Nach 1 Stde. wurde der gelbe 
Niederschlag abgesaugt. Ausb. 0.3 g gelbe Nadelchen (aus Wasser oder khanol), Schmp. 
wie bei a). 

C9HllN502 (221.1) Ber. C48.86 H 5.01 N 31.66 Gef. C49.31 H 5.55 N 31.43 

3.5-Dimethyl-Z-amino-4.6-dioxo-tetrahydropteridyl- (7/-brenztraubensaure-methylester ( VI) 
a) Der Losung von 1.5 g Kalium in 30 ccm absol. Methanol setzte man 1.1 g Oxalsuure- 

dimethylester und dann 0.65 g 3.5.7-Trimethyl-xanthopterin (V) zu. Nach kurzer Zeit schied 
sich ein gallertiger Niederschlagab. Nach 1 tagigem Stehenlassen bei Raumtemp. gabman I Occm 
Methanol zu, schuttelte gut um und bewahrte weitere 24 Stdn. bei Raumtemp. auf. Danach 
sauerte man rnit 1 n HCI bis pH 1 an. Der abgeschiedene Niederschlag loste sich anfanglich 
auf und schied sich im sauren Gebiet in orangeroten Kristallen wieder ab. Ausb. 0.7 g nach 
Absaugen, Waschen rnit Wasser und Ather und Trocknen bei 80". 0.2 g hiervon wurden rnit 
20 ccm Wasser zum Sieden erhitzt und dann abkiihlen lassen. Der abgeschiedene Niederschlag 
wurde aus vie1 Wasser und schlieOlich aus Methanol rnit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 
37 mg orangerote Nadeln vom Schmp. 248' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N S O S ' H ~ O  (325.3) Ber. C 44.31 H 4.65 N 21.53 Gef. C 44.12 H 4.55 N 21.87 

b) Die Suspension von 14 mg feingepulvertem Erythropterin in 5 ccm Methanol versetzte 
man langsam tropfenweise rnit verdiinnter Ither. Diazomethan-Losung, bis die Gasentwicklung 
aufhorte. Uberschiiss. Diazomethan bewirkte eine zu weitgehende Methylierung. Nach 30 Min. 
wurde der ungeloste Niederschlag abgesaugt und aus relativ vie1 Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 2.1 mg orangerote Nadeln vom Schmp. 246-247" (Zers.). Die Substanz zeigte keine 
Schrnelzpunktsdepression mit obiger Verbindung und wies dieselben RF-Werte, das gleiche 
Fluoreszenzverhalten und ein identisches UV-Absorptionsspektrum auf. 




