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chromatography on silicagel, by electrophoresis on paper, by amino-acid analysis, 
and by digestion of the total hydrolysate with L-amino-acid oxidase of snake venom. 
The ACTH-activity displayed was 5-10 U/mg in the in vitro assay of SAFFRAN & 
ScHALLY4) and less than 1 USP-U/mg in the subcutaneous test according to SAYERS~) 
(solution in 1% gelatin). 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, und 
Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Rasel, 

Pharmazeutische Abteilung 

281. Fluoreszierende Stoffe aus Ephestia kuhniella ZELLER 

Isolierung und Strukturen von Erythropterin, Ekapterin und 
Lepidopterin 

von M. Viscontini und H. Stierlin 
(1. X. 62) 

3. Mitteilungl) 

Nachdem bei fruheren Untersuchungen ,) an Ephestia kiihnieZZa ZELLER (Mehl- 
motte) das Vorkommen verschiedener Pterine nachgewiesen und vier dieser Pterine 
als Xanthopterin, Isoxanthopterin, 2-Amino-6-hydroxy-pteridin (Hb,) und Bio- 
pterin (Hb,) identifiziert werden konnten, erschien es in Fortsetzung dieser Ar- 
beiten wunschenswert, die ubrigen bisher in ihrer Struktur noch nicht aufgeklarten 
Pterine zu untersuchen. Es handelt sich hauptsachlich um das bereits erwahnte, 
voraussichtlich mit Xanthopterin venvandte Pterin GI, sowie um eine in unserer 
ersten Arbeit erwahnte orange-fluoreszierende Substanz. Damals wurde zur Iso- 
lierung der Substanzen mit den ganzen Tieren gearbeitet, wir konnten aber in der 
Zwischenzeit feststellen, dass die uns interessierenden Pterine in annehmbarer 
Menge in den Kopfen der Mehlmotten vorkommen. Wir verwendeten daher in der 
vorliegenden Arbeit die abgetrennten Kopfe, was den grossen Vorteil hat, dass bei 
der Saulenchromatographie unerwiinschte Begleitstoffe wie Proteine, Lipide usw. 
weitgehend fehlen. 

,41s tierisches Material wurden die schwarzbraunaugige Wildform a+ und die rot- 
augige Mutante a von Ephestia kiihniella verwendet. Beide Stamme wurden uns 
in sehr freundlicher Weise von Herrn Prof. A. KWHN, MAX-PLANCK-Institut fur 
Biologie, Tubingen, uberlassen. 

Zunachst priiften wir mit Hilfe der iiblichen zweidimensionalen Papierchromato- 
graphie das genaue Muster der in den Efihestia-Kopfen vorhandenen fluoreszierenden 
Substanzen nach. 

Bei der Verwendung ammoniakhaltigcr Laufmittel stellte sich heraus, dass 
E$hestia-Pterine wahrend der Aufarbeitung teilweise zersetzt werden ; es wurde 

1) Vorlaufige Mitteilung: M. VISCONTINI & H. STIERLIN, Helv. 44, 1783 (1961). 
2) M. VISCONTINI, A. KUHN & A. EGELHAAF, 2. Naturforsch. 7 7  b, 501 (1956). 
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daher moglichst unter Ausschluss von Ammoniak gearbeitet, Die zweidimensionalen 
Chromatogramme (Fig. 1 und 2) wurden mit i-Propanol/2-proz. Ammonium- 
acetat (1 : 1) in der einen Dimension und mit 3-proz. tert.-Na-Citrat-Losung in der 
zweiten Dimension entwickelt. 

Die Wildform a+ zeigt ein Fluoreszenzmuster von folgenden 9 Substanzen 
(Fig. l), die wir mit den Buchstaben A-I (in Klammern jeweils die Fluoreszenzfarbe) 
bezeichnen : 

A (gelb) D (violett) G (blaugrun) 
B (griinblau) E (blaugriin) H (blau) 
C (orange) F (blaugriin) I (blau) 

Davon sind folgende Pterine schon bekannt : D : Isoxanthopterin, E : Xantho- 

Die in gleicher Weise aufgenommenen 2 dimensionalen Chromatogramme von 
pterin, H : 2-Amino-6-hydroxy-pteridin, I : Biopterin. 

a-Mutanten (Fig. 2) bieten ein ahnliches Bild. 

3 A  

I)’ 

Fig. 1, Zweidimensionales Chvonaatogvamm 
von Mehlmotte-Kopfen (Wildform a+) 

Fig. 2.  Zweidimensionales Chvomatogvamvn 
von Mehlmotte-Koefen (Mutante a) 

Senkrecht : i-Propanol/Z-proz. Ammoniumacetat (1 : 1) 
Waagrecht : 3-pr02. Na-Citrat-Msung 

Fertigt man die Chromatogramme unter den gleichen Bedingungen an und ver- 
wendet man die gleiche Anzahl von Kopfen, so stellt sich eindeutig heraus, dass die 
Mutante a mengenmassig bedeutend mehr Pterine enthalt als die Wildrasse a+. 
Die Verhaltnisse der einzelnen vorkommenden Pterine sind jedoch sehr unter- 
schiedlich. So enthalt die Wildrasse a+ verhaltnismassig mehr A und C, die Mu- 
tante a hingegen mehr Xanthopterin (E) und vor allem G, Beobachtungen, die 
iibrigens von KUHN und Mitarbeitern schon gemacht und publiziert wurden ”. 

Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurden auch Rundchromatogramme ange- 
fertigt (Fig. 3) .  Die Rundchromatogramme, vor allem die der Mutante a, ergaben 
Fluoreszenzmuster, welche sich an der Luft verandern. Nach mehrstundigem Stehen 
an der Luft tritt bei a sehr deutlich, bei a+ nur schwach die neue Bande G auf. 
Papierchromatographisch konnten Wir feststellen, dass diese Bande tatsachlich dem 

E. HADORN & A. KUHN, 2. Naturforsch. 8 b ,  582 (1953) ; A. KUHN & A. EGELHAAF, Naturwiss. 
42, 634 (1955); A. KUHN, ibid. 43, 25 (1956); A. EGELHAAF, ibid. 43, 165 (1956). 
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Fleck G des zweidimensionalen Chromatogrammes entspricht und dass das so ge- 
bildete Produkt G mit Substanz F identisch ist. Weiter unten werden wir noch naher 
auf dieses Problem eingehen. 

Fig. 3. Rundchvomatogramm uon Mehlmotte-Kopfen ( Wildform a+ und Mzktante a) 
Losungsmittel : i-Propanol/Z-proz. Ammoniumacetat (1 : 5). Die Bezeichnungen entsprechen den- 

jenigen der zweidimensionalen Chromatogramme. 

Die drei in ihrer Struktur noch nicht aufgeklarten Substanzen A, C und F - 
die Aufarbeitung wird im experimentellen Teil eingehend beschneben - wurden 
durch Chromatographie isoliert und ihre Konstitution auf Grund folgender Er- 
wagungen ermittelt : 

Fig. 4. U V.-Spektrum von Erythropterirt Fig. 5. U V.-Spektrum lion Lepidoperin 
pH 12 ------__ PH 2 - pH12 PH 2 ______-- 

Substam C, die der zuvor erwiihnten orange-fluorcszierenden Substanz ent- 
spricht, zeigte auf Papier eine orange Farbe. Spektrographisch (UV.- und sichtbares 
Absorptionsspektrum s. Fig. 4) konnte Substanz C durch direkten Vergleich ihres 

136 
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UV.-Spektrums mit demjenigen des von PFLEIDERER aus Catofisilia arganle isolierten 
und in seiner Stiuktur aufgekliirten Erythrofiterzlzs (I) als solches identifiziert werden. 
Beide Substanzen enviesen sich in ihren chemischen und physikalisch-chemischen 
Eigenschaften als identisch4), Auf Grund neuerer Ergebnisse unseres Institutes 
ziehen wir fur das Erythropterin die chinoide Struktur I1 V O ~ ~ ) .  

Substam A wird von uns als Lepidopterirc6) bezeichnet. Wahrend der Aufar- 
beitung fie1 die Ahnlichkeit der Spektren von A (Fig. 5) und Erythropterin (Fig. 4) 
auf, und der Gedanlte lag nahe, dass es sich urn verwandte Produkte handeln konnte. 

o u  
Oxvd. 

VIII 

IV 

A 

H(k" 
H,N/ 'N s' ~ O O H  

VI v 
4) W. PFLEIDERER, Angew. Chem. 73, 581 (1961). - Wir danken Herrn Dr. PFLEIDERRR fur die 

Uberlassung einer Probe Erythropterin aus Catopsilia argante. 
5, W. VON PHILIPSBORN, W. TRABER & H. STIERLIN, Mitt. auf dem Internat. Pterin-Symposium, 

Stuttgart, Sept. 1962, im Druck. 
6, Bereits 1925 hatten H. WIELAND & C .  SCHGPF, Ber. deutsch. chem. Ges. 58, 2178 (1925), fur 

alle fluoreszierenden Pigmente der Schmetterlinge den Namen Lepidopterin vorgeschlagen. 
Sie schreiben wortlich : 0 Uber die substantiellen Farbstoffe, die Pigmente der Schmetterlings- 
flugel, fur die wir die Bezeichnung Lepidopterine oder allgemeiner Pterine vorschlagen, . . .B. 
Da der Name Lepidopterin sich nicht eingeburgert hat. glauben wir, dass wir ihn fur dieses 
neue in Schmetterlingen entdeckte Pterin ohne weiteres verwenden konnen. 



Volumen XLV, Fasciculus VII (1962) - No. 281 

In der Tat lbst sich Erythropterin mit Ammoniak in A umwandeln. Eine weitere 
Behandlung von A mit Natronlauge fuhrt zu Xanthopterin-9-carbonsaure (VI). 
Ausserdem lasst sich A mit Salzsaure wieder in Erythropterin zuruckverwandeln. 
Auf Grund dieser Eigenschaften nehmen wir an, dass es sich beim Lepidopterin 
um ein Ketimin des Erythropterins handelt, dem wir die tautomeren Formeln 111, 
IV, V zuschreiben. Auch hier sollte das Lepidopterin hauptsachlich in der chinoiden 
Struktur vorliegen. 

Sztbsta?zz F ist unser G, der fruheren Veroffentlichung2). Dass es sich um ein 
Xanthopterinderivat handelt, geht schon aus seinem UV.-Spektrum hervor (Fig, 6). 
Eine nahere Verwandtschaft dieser Substanz, die wir als E kapterin bezeichnen, mit 
Erythropterin sowie Lepidopterin wurde vermutet, da sie sich unter bestimmten 
Umstanden ineinander umwandeln konnen. Katalytische Reduktion von Erythro- 
pterin und Ruckoxydation an der Luft fuhrt zu Ekapterin, und wir nehmen an, 
dass Erythropterin zunachst zu einem tetrahydrierten Produkt reduziert wird, 
welches sich an der Luft zu Ekapterin (VIII) oxydiert. Die Reduktion von Erythro- 
pterin mit NaRH, gefolgt von Ruckoxydation fiihrt zu dem gleichen Produkt. Eine 
weitere Bestatigung der Formel diirfte die optische Aktivitat des Ekapterins liefern : 
[a]E = -144" f 30°, c = 23,6 mg/lOO ml (i-PropanollWasser 2: 1, pH = 9). 

24s3 

Fig. 6 .  UV.-Spektrum von Ekapterin 
----- ---- PH 2 ................... PH 5 pH 12 

Ekapterin lasst sich in w&seriger Losung gleich wie Xanthopterin (IX) mit 
NaBH, reduzieren, und wie beim Xanthopterin nehmen wir an, dass es sich dabei 
9,70-Dihydroeka$terin ( V I I )  bildet. Fur diese Annahme spricht die Tatsache, dass 
die Spektren von 9,lO-Dihydroxanthopterin (X) und von hydriertem Ekapterin 
identisch sind (Fig.7). 

O H  O H  
H N A P  NaBH, H N A / N \ A  0 

T L., 11 1% . 
Oxyd . H,N' \s"-x' 

H,N' i \N LJ') H 
IX x 
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Die Fluoreszenz des Ekapterins verschwindet bei der Reduktion und tritt bei der 
Riickoxydation an der Luft wieder auf. 

Bei der oben erwahnten Substanz G diirfte es sich um ein solches nichtffuores- 
zierendes, hydriertes Ekapterin handeln. Durch Oxydation an der Luft geht es all- 
mahlich in Ekapterin iiber. Die starke Anhaufung von Produkt G in der Mutante a 
liesse sich so erklaren, dass dieser Mutante eine Oxydase, welche die Oxydation von 
hydriertem Ekapterin zu Ekapterin bewirkt, fehlt. Es ist durchaus moglich, dass 

n I  

I I  i I I 1 

I 1 1 m 
200 150 300 350 

Fig. 7. UV.-Spektrum von 9,lO-Dihydroxanthofiteran ( X )  und 9.10-Dihydroekapterin ( V I I )  
___-----_ PH 2 pH 12 

diese Oxydase an der Bildung von Ommochromen beteiligt ist. (Der Mutante a 
fehlen namlich auch die Ommochrome.) Einmal mehr wiirde sich bestatigen, dass 
eine Mutation durch das Fehlen eines Enzymes zustande kommt. Dies wurde schon 
bei der Mutante rosy von Droso$hila melanogaster bewiesen, welche keine Xanthinoxy- 
dase besitzt '). 

Wir danken den Herren Prof. A. KUHN und Dr. EGELHAAF, MAX-PLANCK-Institut fur Bio- 
logie, Tubingen, bestens fur die uberlassung der Ephestia-Staimme und fur ihre sehr wertvollen 
Hinweise. Ebenso gilt unser Dank Herrn Dr. W. PFLEIDERER. Stuttgart, der uns iiber seine Ery- 
thropterin-Arbeiten stets auf dem laufenden hielt, und Frl. Dr. E. MOHLMANN, die erste Versuche 
mit Efihestia-Kopfen durchfuhrte. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER 

WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG danken wir fur die gewahrte Hilfe bestens. 

Experimenteller Teil 
Zweidimensionale Chromatogramme. Fur die zweidimensionalen Chromatogramme wurden 

40 Kopfe von E@heslia kiihniella im Morse, mit 0,5 ml i-Propanol/Z-proz, Ammoniumacetat (1 : 1) 
gut zerrieben, die festen Bestandteile wurden abzentrifugiert und 1/4 der LBsung mittels einer 
Kapillare punktformig aufgetragen. Als Entwicklungsmittel wurden i-Propanol/Z-proz. Ammo- 
niumacetat (1 : 1) fur die erste Dimension und 3-proz. Na-Citrat-Losung fur die zweite Dimension 
verwendet. 

Rundchromatogramme. Durchmesscr des Chromatogrammes 22 cm. Das LBsungsmittel wird 
mittels eines kleinen Papierstreifens, der durch eincn Schlitz in der Mitte des Chromatogrammes 
gefiihrt wird, angesaugt. Als Laufmittel wurden i-Propanol/Z-proz. Ammoniumacetat (1 : 5) oder 
eine wasserige 3-proz. Losung von tert. Na-Citrat verwendet. 

7 E. HADORN & I. SCHWINCK, 2. indukt. Abstamm. S7, 582 (1956); E. HADORN, Roc.  X. Int. 
Congress Gcnetics, Vol. T,  337 (1960); H. S. FORREST, E. GLASSMANN & H. K. MITCHELL, 
Science 124, 725 (1956). 
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Isolierung der Pterine. Nach Abtoten der Tiere rnit Ather wurden die Kopfe abgetrcnnt und 
in Athanol im Kiihlschranlr aufbewahrt. Dies ist mehrere Monate moglich, ohne dass merkbare 
Verluste an Pterinen eintreten. Zur Extraktion werden die Kopfe in kleineren Anteilen - pro 
Ansatz wurden ungefahr 15-20000 Kopfe aufgearbeitet - imMorser mit Seesand zu einer moglichst 
homogenen Masse zerrieben und rnit 1-2 Loffeln Cellulosepulver vermengt. Die Abtrennung der 
festen Bestandteile erfolgt an einer aufgeschlammten Cellulosepulver- Saule (WHATMAN Cellulose- 
pulver Standard) von 12 cm Lange und 10-12 cm Durchmesser. Laufmittel : i-Propanol/2-proz. 
Ammoniumacetatlosung (1 : 1) ; bei der Verwendung von i-Propanol/Wasser (1 : 1) oder i-Propanoll 
1-proz. NH,-Losung (2 : 1) wird das Erythropterin weitgehend zersetzt. Alle fluoreszierenden Sub- 
stanzen wurden zusammen aufgefangen. Das Eluat wurde konzentriert und zur Abtrennung von 
Erythropterin und Lepidopterin an einer moglichst kurzen, trocken gestopften Saule (Lange 
15 cm, Durchmesser je nach der Substanzmenge) rnit 1-proz. Ammoniumchloridlosung chromato- 
graphiert. Hierbei fallen als erste Fraktion Ekapterin sowie die iibrigen Pterine ausser Erythro- 
pterin und Lepidopterin an. Die beiden letzteren konnen im Gemisch oder eventuell schon getrennt 
erhalten werden. Die einzelnen Fraktionen wurden weiteren Reinigungsverfahren unterworfen. 

Die Abtrennung des Ekapterins von den iibrigen Pterinen erfolgt an einer Papierpulversaule 
rnit n-Butanol/Pyridin/Wasser (7: 1 : l), da Ekapterin in diesem Laufmittel nicht wandert. Es 
wird, nach Entfernen der iibrigen Substanzen, rnit Propanol/Wasser (1 : 1) eluiert. Das so erhal- 
tene Ekapterin enthalt normalerweise noch etwas Ammoniumacetat, das mna durch mehrmaliges 
Chromatographieren mit GPropanolll-proz, Ammoniaklosung (2 : 1) und anschliessend rnit Wasscr 
entfernt. 

Erythropterin lasst sich von Lepidopterin und von geringen Mengen Riboflavin, welche ge- 
lcgentlich vorkommen, rnit i-Propanol/Z-proz, Ammoniumacetat (1 : l) abtrennen; das Eluat wird 
eingeengt und zur  Entfernung von Salzen mehrere Male vorsichtig rnit Wasser chromatographiert. 
Eiue geringe Salzkonzentration muss vorhanden sein, da sich das Erythropterin sonst zersetzt. 

1st Lepidopterin noch mit Lactoflavin verunreinigt, dann chromatographiert man mit ;-Pro- 
panol/Z-proz. Ammoniumacetat (1 : 1) an einer kurzen gestopften Saule; Riboflavin wandert we- 
sentlich rascher in diesem Losungsmittel. Die Abtrennung der Salze kann durch mehrmaliges 
Chromatographieren mit Wasser erfolgen. 

1. Erythropterin. Wegen der Unbestandigkeit der Substanz stand jeweils nur eine geringe 
Meuge zur Verfiigung. Samtliche Versuche wurden daher mit den stark gelb gefarbten wasserigen 
Losungen aus den Saulenchromatogrammen durchgefiihrt. 

a) U V.-Spektren. Die UV.-Spektren wurden zunachst von der neutralen Losung aufgenom- 
men, dann wurde die Losung durch einen Tropfen konzentrierte Salzsaure auf pH 2 gebracht, 
nach Aufnahme des Spektrums rnit 2-3 Tropfen 25-proz. Natronlauge auf pH 12 eingestellt und 
dr - Spektrum in alkalischer Losung gemessen. 

b) Umwandlung in Lepidopterin. Fiigt man zu einer Erythropterinlosung einige Tropfen kon- 
zentriertes Ammoniak, so lasst sich schon nach kurzer Zeit neben anderen fluoreszierenden Pro- 
dukteu die Bildung einer stark gelb fluoreszierenden Substanz papierchromatographisch nach- 
weisen, welche sich mit Lepidopterin als identisch erwies. 

c) Iieduktion mi t  NaBH,. Zu einer mit Natronlauge auf pH 9 eingestellten Erythropterin- 
losung fiigt man einen Uberschuss an Na-Borhydrid. Die Farbe der Losung verblasst und die 
Fluoreszenz verschwindet. Nach etwa 1 Std. wird rnit Essigsaure auf pH 4-5 gebracht; nach 
Oxydation der hydrierten Substanz an der Luft liisst sich Ekapterin papierchromatographisch 
isolieren. 

d) Katalytische Reduktion lnit Wasserstoff und Platin. Eine Mikrohydrierung wurde rnit 5 ml 
der schwach alkalischen Erythropterinlosung durchgefiihrt rnit 5 mg PtO, als Katalysator. Die 
Keduktion erwies sich als schwer, die Aufnahme von Wasserstoff war sehr gering, die Farbe ver- 
schwand nicht, und die Reduktion wurde nach 6 Std. unterbrochen. Nach Filtrieren und Stehen- 
lassen an der Luft iiber Nacht liess sich neben Erythropterin papierchromatographisch Ekapterin 
leicht nachweisen. 

e) Elektrophorese. Die Elektrophorese wurde auf Papierstreifen in 5 verschiedenen Losungs- 
mitteln G Std. bei 120 Volt durchgefiihrt. Ergebnisse siehe Tabellc I ;  sic zeigen eindeutig, dass 
Erythropterin stark saure Eigenschaften besitzt. 

f )  Rf-Werte. Die Rf-Werte nach der aufsteigenden Methode wurden in 5 Losungen bzw. Lo- 
sungsmittelgemischen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabcllc I1 zusammengefasst. 



Usungen 

. . . . .  
. . . . . .  

0 , 0 5 ~  HOOCCOOH I 1,6 
0,05 M HCOOH. 2,4 
0,05 M Pyridinformiat 4,7 

0 , 0 5 ~  NH,-CH,-CH,-NH, . . 11,l 

. . . . .  
0 . 0 5 ~  Ammoniumacetat . . .  ‘ 1 7,l 

Tabelle 11. Rf- Werte der neuen Pterine 

I Wanderung in cm 

Erythropt. I Lepidopt. I Ekapterin 

- 4,O 
0 1 :  4,O O S  

4,2 1,9 6 7  

0 
1,1 

i:: 1 0,6 4,s 

I Rf-Werte 
Losungsmittel Erythropt. I Lepidopt. I Ekapt. 

~~~ 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-proz. Amrnoniumchlorid . . . . . . . . .  
i-Prop./Z-proz. Ammoniumacetat (1 : 1) 
i-Prop./l-proz. Arnmoniak (2 : 1) 
n-But./Eisessig/Wasser (20:  3 : 7) 

. . . .  
. . . . . . .  

. . . . . .  

0,72 
022 
0,12 
0.08 
0,OB 

0,33 
0,OG 
0,1 
0,05 
0,07 

0,91 
0,61 
0,23 
0,09 
0,1 

f )  Messung der optischen Drehung. Zur Messung der optischen Drehung wurden 275 ml einer 
reinen Ekapterinfraktion in i-F’ropanol/Z-proz. Ammoniumacetat (1 : 1) verwendet. Davon wurden 
5 ml zur Bestimmung der Konzentration mittels Molarextinktion beim Max. 382 mp, p H  9, ent- 
nommen, und der Rest der Lijsung wurde auf 17,5 ml eingeengt. Die gemessene Extinktion bei 
382 mp betrug 0,475. Daraus ergibt sich eine Ekapterinmenge von 1.5 mg pro 100 ml. In  den 
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2. Lepidopterin. Dieses Pterin kommt in noch geringerer Menge als Erythropterin vor, die 
Losungen sind ebenfalls stark gelb gefarbt. 

a) UV.-Spektren. Sie wurden in gleicher Weise wie beim Erythropterin in neutraler, saurer 
und alkalischcr Losung gemessen. 

b) Zersetzung durch NaOH. Fiigt man zu einer Lepidopterinlosung einige Tropfen Natron- 
lauge, so bildet sich nach relativ kurzer Zeit Xanthopterin-9-carbonsaure. Diese wurde chromato- 
graphisch isoliert und durch Spektren und Rf-Werte mit synthetischer Saure verglichen und 
identifiziert, 

c) Elektrophorese. Die Elektrophorese wurde in gleicher Weise wie beim Erythropterin durch- 
gefuhrt. Die Messwerte finden sich in Tabelle I. Die Ergebnisse zeigen, dass Lepidopterin ebenfalls 
stark saure Eigenschaften besitzt. 

d) Rf- Werte. Die Rf-Werte sind in Tabelle I1 zusammengefasst 
3. Ekapterin. Ekapterin ist eine gelb gefarbte Substanz, welche sich in Wasser relativ gut 

lost, so dass eine Umkristallisation ziemlich schwierig ist. Es ist wesentlich bestgndiger als Ery- 
thropterin und Lepidopterin, von Oxydationsmitteln (KMnO,, Na JO,) wird es leicht angegriffen 
und unter Bildung nicht fluoreszierender Stoffe zersetzt. 

a) U V.-S$ektren. Die UV.-Spektren wurden in der zuvor beschriebenen Weise aufgenommen. 
b) Reduktion wit NaBH,. Die Reduktion mit NaBH, wurde in der zuvor beschriebenen Weise 

durchgefuhrt. Das Spektrum der reduzierten Substanz wurde in saurer und alkalischer Liisung 
gcmessen (Fig. 7).  Die Riickoxydation an der Luft erfolgt rasch und fiihrt wieder zu Ekapterin. 

c) Katalytische Redzlktion mit Wasserstoff und Platin. Die katalytische Reduktion wurde in 
der gleichen Weise wie unter Erythropterin beschrieben durchgefuhrt. Nach ca. 1/2 Std. war die 
Reduktion beendet, die gelbe Farbe der Losung war verschwunden. Die Spektren wurden unter 
Zusatz von etwas NaBH, im sauren und alkalischen Medium aufgenommen (Fig. 7). Die Riick- 
oxydation an der Luft fuhrt ebenfalls zum Ekapterin zuruck. 

d) Elektrophorese. Die Messwerte sind in Tabelle I zusammengefasst. Ekapterin ist auch stark 
sauer. 

e) Rf-Werle. Die Rf-Werte finden sich in Tabelle 11. 

Tabelle I. Elektrophorese- Werte cler neuen Pterine 
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ursprunglich vorhandenen 270 ml waren somit 4,05 mg Ekapterin enthalten. Uaraus berechnet 
sich fur die 17.5 ml eine Konzentration von 23 mg/lOO ml. - Die gemessenen Drehwerte ergaben 
einen Mittelwert von M = - 0,033" & 0,006'. Aus den angegebenen Daten errechnet sich 

-0,033 X 100 
[ g ] g  = . -- .~ - = - 144" f 30" 

0.023 

ZUSAMMENFASSUNG 
Der Nachweis und die Isolierung von Erythropterin, Lepidopterin und Ekaptenn 

aus Ephestia kuhniella ZELLER, sowie die wichtigsten Eigenschaften dieser Sub- 
stanzen werden beschrieben. Fur Lepidopterin und Ekapterin werden wahrschein- 
lichc Strukturformeln abgeleitet, 
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282. Phtalocyanine in wasseriger Lasung 111. l) 
Sauredissoziation der Pyrrol-NH-Gruppe 

in Phtalocyanintetrasulfonsaure 
von Klaus Bernauer und S. Fallab 

(3.  X .  62) 

In  vorausgegangenen Mitteilungen 1) z, wurde das Absorptionsspektrum von 
Phtalocyanintetrasulfonsaure (H,PTS) untersucht. In alkalischer Losung (pH > 10) 
treten starke Veranderungen auf, die wir der Abspaltung eines H+ aus einer der 
beiden zentral gelegenen Pyrrol-NH-Gruppen zuschrieben. Diese Reaktion soll nun 
in der vorliegenden Arbeit genauer untersucht werden. 

Bei den strukturanalogen Porphyrinen ist die entsprechende Sauredissoziationsreaktion bis- 
her wenig verfolgt worden, wie aus der zusammenfassenden Darstellung von PHIL LIPS^) ersichtlich 
ist. Dies ist darauf zuriickzufuhren, dass in dieser Verbindungsklasse die NH-Gruppe schwacher 
sauer ist als Wasser, was die quantitative Untersuchung in wasseriger Lijsung sehr erschwert. 
Es liegen daher nur sparliche und ungenaue Angaben iiber die entsprechenden pX-Werte vor. 

In  der Folge soll zunachst die Gleichgewichtsluge der Sawredissoziation von H,PTS 
studiert werden. Da H,PTS in wkseriger Losung zum grossen Teil in dimerer Form 
vorliegt l) und da ausserdem eine gleichzeitige Abspaltung von mehreren Protonen 
aus Pyrrol-NH-Gruppen - 1-2 Protonen/Mol beim Monomeren, 1-4 beim Dimeren - 
denkbar ist, ergeben sich fur die Stochiometrie verschiedene Moglichkeiten. 

Aus den Extinktionskoeffizienten E = 2,4.lO5 fur HPTS- bei 11 = 680 mp und 
E = 9,6 - lo4 fur (H,PTS), bei der gleichen Wellenlange lasst sich aus der gemessenen 
Extinktion leicht die HPTS--Konzentration berechnen. In  Fig. 1 (Kurve a) ist der 
so ermittelte prozentuale Anteil des gebildeten Anions gegen pH aufgetragen. 
Die erhaltene Kurve zeigt , dass der Reaktionsablauf weder rnit einem gewohnlichen 
Ein- noch mit einem Zweiprotonenschritt (Fig. 1, b und c) erklart werden kann. 
1) 2. Mitt.: I. SCHILLER, K. BERNAUER & S .  FALLAB, Experientia 77, 540 (1961). 
2) KLAUS BERNAUER & S. FALLAB, Helv. 44, 1287 (1961). 
3) J .  K. PHILLIPS, Rev. pure appl. Chemistry (Australia) 70, 35 (1960). 




