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Zusammenfassung

1. Es konnte gezeigt werden, dass bei getrockneten Alkalicellulosen, die mit
verschiedenen Alkalien hergestellt wurden, zwischen den aufgenommenen Mol
Gesamtalkali und den gebildeten Alkoholat-Gruppen Proportionalitit besteht.

2. Durch Schiitteln trockener Alkalicellulosen mit Methanol kann das
Alkoholatalkali der Cellulose als Methylalkoholat ausgetauscht werden.

3. Die maximale Anzahl der umgesetzten OH-Gruppen ist von der Art des
verwendeten Alkalis abhingig.

Chemisches Laboratorium der STECKRORN KUNSTSEIDE AG.

142. Fluoreszierende Stoffe aus Drosophila melanogaster
10. Mitteilung!)

Beitrag zur Konstitutionsaufklirung der Drosopterine
von M. Viscontini
(10. V1. 58)

In der 5. Mitteilung beschrieben wir eine Isolierungsmethode der drei roten
Pigmente Neodrosopterin, Drosopterin und Isodrosopterin und gaben eine
Elementaranalyse des Drosopterins an?). Seither haben wir eine grossere Menge
Drosophila-Material nach dieser Methode behandelt und je 10 mg reines Dro-
sopterin und kristallisiertes Isodrosopterin erhaltenl). Da die Elementar-
analysen beider Substanzen nicht zu stark voneinander abweichen, kann man
annehmen, dass es sich um Isomere handelt. Ausserdem vermuten wir, dass
Neodrosopterin auch ein Isomeres der zwei anderen Pteridine ist; dies wird
durch die Identitit der IR.-Spektren der drei Produkte (Fig. 1 und 2} sowie
durch das Studium der Reduktion und der Riickoxydation der Drosopterine
weiterhin bekriftigt. '
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Fig. 1

IR.-Spektren von A Drosopterin, B Isodrosopterin, gemessen in KBr

1) 9. Mitteilung: M. ViscoNTINI, Helv. 41, 922 (1958).
2) M. VisconTINI, E. HADORN & P. KARRER, Helv. 40, 579 (1957).
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Obwohl man vermuten konnte, dass diesen Drosopterinen im Hinblick auf
thre Unbestidndigkeit und Basizitit die Struktur von Dihydroprodukten zu-
kommt, lassen sie sich leicht katalytisch oder mit NaBH, weiter reduzieren.
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IR.-Spektrum von Neodrosopterin, gemessen in KBr

In jedem Fall bildet sich eine Substanz, deren UV.-Absorptionsspektrum (Fig. 3)
an dasjenige des von J. H. BOOTHE ef al.?) hergestellten 2-Amino-6-hydroxy-
8-methyl-7, 10-dihydro-pteridins (I) erinnert, welchem W. R. Boox & T. LE1GH4)
jedoch die Struktur eines 9,10-Dihydro-pteridins II zugeteilt haben.
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Fig. 3
UV.-Spektren von Dihydro-drosopterin nach katalytischer und NaBH,-Reduktion
....................................... Drogopterin’ pH 6
Dihydro-drosopterin, pH 12
------------------- Dihydro-drosopterin, pH 2

3) J. Amer. chem. Soc. 70, 27 (1948).
1) J. chem. Soc. 1951, 1497.
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Da sich keines der bekannten und von uns untersuchten Pteridine mit NaBH,
reduzieren liess, mochten wir annehmen, dass die Reduktion der Droso-
pterine nicht das Pteridingeriist selbst, sondern eine Carbonyl-Funktion der
Seitenkette angreift, eine Vermutung, die durch die katalytische Reduktion
gestiitzt wird, da diese Reduktion nach der Aufnahme von 1 Mol H, aufhért.

Die Dihydro-drosopterine sind farblose Substanzen, die sich an der Luft
spontan unter Bildung von Drosopterinen zuriickoxydieren. Neben Drosopterin
findet man in der oxydierten Mischung stets 2-Amino-6-hydroxy-pteridin (III)
und 2-Amino-6-hydroxy-pteridin-8-carbonsiure (IV). Es kénnen auch andere
Substanzen entstehen, die je nach den Ausgangspigmenten variieren. Prak-
tisch erhélt man:

nach der Oxydation des Dihydro-drosopterins Drosopterin, ein wenig
Neodrosopterin, aber kein Isodrosopterin;

nach der Oxydation des Dihydro-isodrosopterins Isodrosopterin, ein wenig
Neodrosopterin, kein Drosopterin und Spuren eines Produktes, das sich papier-
chromatographisch wie HB,42) verhilt;

nach der Oxydation des Dihydro-neodrosopterins gleiche Mengen Iso-
drosopterin, Drosopterin und Neodrosopterin, neben kleineren Mengen des
Produktes mit HB,-Eigenschaften.

Wie wir schon erwdhnt haben, l4sst auch die leichte gegenseitige Umwand-
lung der Pigmente eine Isomerie vermuten, und die Umwandlung des Isodro-
sopterins und des Neodrosopterins in HB, erlaubt, sie in Beziehung mit einem
bekannten Pteridin (V) zu bringen.

Die Messungen der optischen Drehungen der Ausgangs-Pteridine und deren
Umwandlungsprodukte liefern auch interessante Ergebnisse. Die spezifischen
optischen Drehungen von Isodrosopterin und Drosopterin sind so hoch, dass
man sie in sehr verdiinnten Losungen messen kann; bei gleicher Verdiinnung
ist das Neodrosopterin optisch inaktiv, was immerhin nicht ausschliesst, dass
es doch ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome besitzt5). Reduziert
man Neodrosopterin, so erhilt man in der Tat nach der Riickoxydation des
hydrierten Pigmentes Drosopterin und Isodrosopterin, welche beide optisch
aktiv sind. In dhnlicher Weise ergibt die Oxydation des Dihydro-drosopterins
das (—)-Drosopterin und diejenige des Dihydro-isodrosopterins das (+)-Iso-
drosopterin. )

Wir haben in der nachfolgenden Tab. alle experimentellen Ergebnisse zu-
sammengestellt.

Die IR.-Spektren der 3 Drosopterine zeigen einige Merkmale, die Auskunft
iiber die Konstitution dieser Pigmente geben kénnen. Das Interessanteste be-
steht darin, dass die 5,8 und 5,9 4 Banden, die bei allen 2-Amino-6-hydroxy-
pteridinen und insbesondere bei HB, und den synthetischen Dihydroxy-
propyl-pteridinen auftreten, bei den Drosopterinen durch zwei starke Banden
bei 6,0 und 6,1 u ersetzt sind. Nach Angaben verschiedener Autoren®) soll eine

13) Bedeutung von HB, siehe Helv. 38, 398 (1955); 41, 440 (1958).
5) M. ViscoNTINI & P. KaRRER, Helv. 40, 968 (1957).
&) Siehe z. B. M. L. BENDER & J. FIGUERAS, J. Amer. chem. Soc. 75, 6304 (1953).
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solche Verschiebung auf die Bildung einer Enol- (aus einer Carbonyl-} Gruppe
zuriickzufithren sein, die an ein System konjugierter Doppelbindungen ange-
schlossen ist.
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Den Herren Proff. P. KARRER und E. HADoORN danke ich fiir ihr stindiges Interesse
an dieser Arbeit, Friulein S. HupPENBAUER und J. SEREN fiir die experimentelle Mit-
arbeit und dem Schweizevischen Nationalfonds sur Fordevung dev wissenschaftlichen For-
schung fiir die materielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

Das Drosophila-Material wurde uns von Herrn Prof. E. HaADORN, Zoologisches Institut
der Universitdt Ziirich, in sehr freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt.

Die Drosopterine wurden nach der fiir die Herstellung des kristallisierten Isodroso-
pterins angegebenen Methode!)?) bearbeitet. Trotz unseren Bemithungen ist es uns noch
nicht gelungen, das Drosopterin kristallin zu erhalten, und wir haben auch nur 4 mg festes
Neodrosopterin isoliert, das nicht rein war und noch Kupfer enthielt. Neodrosopterin ist
viel unbestindiger als die zwei anderen Drosopterine, in Wasser aber weniger 16slich, und
ldasst sich auch nur langsamer chromatographieren, so dass seine Isolierung nicht immer
mit befriedigenden Ausbeuten erfolgt. Zum Vergleich geben wir nachstehend die in unse-
rem Laboratorium gefundenen Elementaranalysen des kristallisierten Isodrosopterins bzw.
des reinen, aber nicht kristallisierten Drosopterins, des unreinen Neodrosopterins, des
Pteridins HB,?) sowie eines Dihydroxypropyl-pteridins C;H,,;O,N; an:

Isodrosopterin  Gef. C 45,80 H 4,91 N 31,449,

Drosopterin Gef. ,, 43,21 ,, 561 , 29,69 (C)—CH,; 3,16%
Neodrosopterin ~ Gef. ,, 43,82 ,, 6,40 (Aschen beriicksichtigt)

HB, : Gef. ,, 43,80 ,, 4,99 ,, 28,0 (C)—CH, 3,84%,
CoH;O;Ny Ber. ,, 45,56 ,, 4,68 ,, 29,52 " 6,3 %

Sofern es moglich war, haben wir die Drosopterine in wisseriger Losung gleich nach
ihrer Elution und nach Entfernung des NH; im Vakuum verwendet. Die Messungen der
Extinktions-Maxima im Bereich 470-500 mu ergaben die Konzentrationen der ent-
sprechenden Pigmentel)?); dabei hat man angenommen, dass die molare Extinktion des
Neodrosopterins mit der Extinktion des Drosopterins identisch ist.

Reduktionen mit NaBH,. Zu einer wisserigen Losung, die 1-5 mg Pigment enthielt,
tropfte man sehr langsam unter leichtem Riihren bis zur vollstandigen Entfirbung éine
0,5-proz. NaBH,-Lésung. Die UV.-Spektren der gebildeten Dihydrodrosopterine wurden
nach der notigen Verdiinnung direkt in den erhaltenen farblosen Losungen gemessen.

Katalytische Reduktionen. Die Mikrohydrierungen wurden in wésseriger Losung bei
7244 Torr[25° mit Platin als Katalysator durchgefithrt. Die Hydrierungen von 5 mg
Drosopterin und 5 mg nicht kristallisiertem Isodrosopterin waren nach 3 Std. beendet.
Aufgenommen wurden 0,53 bzw. 0,59 ml H,. Nimmt man fiir die Drosopterine ein Mole-
kulargewicht von 237 an, so wiirden diese Volumina der Aufnahme von 1 Mol. H, ent-
sprechen.

Oxydation der Dihydro-drvosopterine. — a) Nach der katalytischen Reduktion: Die
Losungen wurden von Pt abfiltriert und an der Luft stehengelassen. Die Bildung der
Drosopterine geht sehr rasch vor sich.

b) Nach der Reduktion mit NaBH,: Die Lésungen wurden mit verdiinnter Essigsdure
neutralisiert, auf pH 6 gebracht und an der Luft stehengelassen. Die rote Farbe des Dro-
sopterins erscheint sogleich.

Isolierung von Oxydationsprodukien. Nach Beendigung der Oxydationen an der Luft
hat man die Lésungen im Vakuum eingeengt und die Oxydationsprodukte an einer
Papierpulversiule von 1 cm Durchmesser und 20 cm Hohe chromatographiert. Als
Eluierungsmittel diente destilliertes Wasser. Eine erste blau fluoreszierende Zone wurde
aufgefangen. Anschliessend hat man die stark am Papier adsorbierten Drosopterine mit
einer Mischung von Methanol/0,5-proz. Ammonacetat-Losung (1:1) eluiert. Je nach den
Experimenten wurden so das Isodrosopterin bzw. das Drosopterin und das Neodrosopterin
getrennt erhalten. Man hat jede dieser Fraktionen gereinigt, indem man die einzelnen
Pigmente an einer kurzen Papierpulversiule aufgetragen, mit Wasser griindlich gewaschen
und hierauf mit einer ammoniakalischen Losung vom pH 9 eluiert hat. Alle Drosopterine
wurden durch ihre UV.-Adsorptionsspektren, durch Papierchromatogramme und durch
ihre optischen Drehungen (pH 7-8) charakterisiert. Die gefundenen [a]}-Werte sind in der
folgenden Tab. wiedergegeben.

7) M. VisconTinI, E. LoESER & P. KARRER, Helv. 41, 440 (1958).
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o] 20 der Ausgangs-
D
pigmente

[«] ' nach der Oxydation
der entsprechenden
Dihydroderivate

[l der aus Neodroso-
pterin erhaltenen Pigmente

Isodrosopterin
Drosopterin
Neodrosopterin

+2150° (6= 9 mg/100 ml)
—2400° (¢ =37 mg/100 ml)
0° (¢ =10 mg/100 ml)

+2500° (¢ =17 mg/100 ml)
—2900° (c =23 mg/100 ml)
0° (¢= 5mg 100 mi)

+2550° (¢ = 3,5 mg/100 ml)
—~2200° (¢ =3,5 mg/100 ml)
0°(e=3 mg /100 ml)

Alsdann wurde die erste blau fluoreszierende Zone an einer Papierpulversiule von
1 cm Durchmesser und 15 cm Hohe chromatographiert. Als Eluierungsmittel diente
Propanol/l-proz. Ammoniak-Losung (2:1). Es bildeten sich zwei blau fluoreszierende
Zonen, welche getrennt aufgefangen wurden. Die erste stellte noch ein Gemisch von zwei
Pteridinen dar, die zweite erwies sich als 2-Amino-6-hydroxy-pteridin-8-carbonsdure. Man
hat das Gemisch an einer Papiersiule mit 3-proz. NH,Cl-Losung chromatographiert und
so die zwei Pteridine voneinander getrennt. Das erste war das HB,-Produkt, das zweite
das 2-Amino-6-hydroxy-pteridin. Die Pteridin-8-carbonsiure und das 2-Amino-6-hydroxy-
pteridin wurden durch ihre UV.-Absorptionsspektren und durch Papierchromatogramme
mit iiblichen Lésungsmitteln charakterisiert. Leider stand zu wenig HB, zur Verfiigung,
um ein UV.-Absorptionsspektrum zu messen. Wir konnten das Produkt nur papier-
chromatographisch charakterisieren.

Die IR.-Spekiven (Fig.1 und 2) wurden in KBr aufgenommen. Wir glauben, die
Metallspuren, die das Neodrosopterin begleiten, fiir die unscharfe Bande im Gebiet 8,5 bis
10,5 y verantwortlich machen zu kénnen; in der Tat ist die Starke dieser Bande propor-
tional zur Menge dieses Metalles.

Die Analysen wurden von Herrn H. FrRoHOFER und Frl. H. WILD in unserem Mikro-
analytischen Laboratorium ausgefithrt. Herr FROHOFER hat die IR.-Spektren aufgenommen.

Zusammenfassung

Die gegenseitigen Umwandlungen des Isodrosopterins, Drosopterins, Iso-
drosopterins und HB,-Pteridins nach Reduktion und Riickoxydation wurden
beschrieben.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

143. Bestimmung des Diffusionskoeffizienten
von Tristearin in Triolein nach der Kapillarmethode

von R.Jeanneret!) und F.Griin
(6. V1. 58)

Im Rahmen von Untersuchungen {iber die «innere Beweglichkeit» von
Fliissigkeiten stellte sich uns das Problem, Diffusionskoeffizienten D von
diffundierenden Substanzen mit Molekulargewichten von ungefihr 1000 und
dariiber in viskosen Diffusionsmedien zu bestimmen. An solchen Systemen sind
bis jetzt kaum Messungen durchgefithrt worden. Prinzipiell stehen die be-

1) Diese Arbeit enthilt einen Teil der Ergebmnisse der Dissertation von Herrn
R. JEANNERET.





