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172. Uber Pterinchemie
21., vorlaufige Mitteilung [1]

Hydroxylierung der Tryptophans mittels Tetrahydropterin
unter physiologischen Bedingungen

von M. Viscontini und G. Mattern
(8. VIL. 67)

In der 15. und der 17. Mitteilung [2] hatten wir gezeigt, dass die Hydroxylierung
von Phenylalanin mit Tetrahydropterin als Katalysator o-, #- und p-Tyrosin sowie
Folgeprodukte liefert. In der vorliegenden Arbeit konnen wir jetzt aufzeigen, dass
sich Tryptophan mittels Tetrahydropterin in Gegenwart katalytischer Mengen Fel!
und Natriumpyrophosphat unter physiologischen Bedingungen ebenfalls hydroxy-
lieren ldsst.

Ausfithvung dev Untevsuchungen: 10 mg (50 uMol) mit Tryptophan-[3-14C] versetztes Trypto-
phan, 1 mg (2,5 uMol) (NH,),Fe(SO,),, 6 H,0 und 1 mg (3,8 uMol) Natriumpyrophosphat wurden
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mit 3 mg (10 uMol) Tetrahydropterin in 5 ml einer 0,025m Phosphatpuffer-Losung (pH 6,9) 11/,
Std. bei 35° an der Luft gerithrt und die Lésung daraufhin eingeengt. Die gebildeten Hydroxylie-
rungsprodukte wurden voneinander chromatographisch getrennt und so lange gereinigt, bis die
Radioaktivitit konstant blieb.

Die erhaltenen Produkte lassen sich in drei Gruppen zusammenfassen (alle Aus-
beuten auf eingesetztes Tryptophan bezogen):

1. Die 5-Hydroxytryptophan-Gruppe. Das Tryptophan wird in C(5)-Stellung zu
5-Hydroxytryptophan hydroxyliert und letzteres wird bis zum Melanin weiter oxy-
diert. Beide Substanzen wurden in Ausbeuten von 0,04%, bzw. 0,29, isoliert.

2. Die Kynurenin-Gruppe. Der Pyrrolring des Tryptophans wird ebenfalls ange-
griffen, und das zuerst entstehende Produkt, das Kynurenin, konnte in Ausbeuten
von rund 0,59%, isoliert und bestimmt werden. Das Kynurenin wird dann in C(3)-Stel-
lung hydroxyliert, wobei bei unseren Versuchen die Ausbeuten an 3-Hydroxykynure-
nin zwischen 0,2%, und 0,39%, lagen. Diese Substanz wird unter den hier angewandten
experimentellen Bedingungen zu Xanthommatin (0,19,) oxydiert.

3. Eine genauere Untersuchung der entstandenen Produkte erwies, dass neben den
erwidhnten oxydierten und hydroxylierten Substanzen auch noch einfachere Indol-
derivate gebildet werden. Nachgewiesen und bestimmt werden konnten 5-Hydroxy-
indol, Indolessigsiure sowie Spuren von Indol und Skatol; die gesamte Ausbeute an
diesen Indolderivaten betrug 0,59%,.

Aliphatische a-Aminosduren, Kynurensiure und Xanthurensiure wurden eben-
falls nachgewiesen.

Zu beachten ist, dass die gebildeten Produkte jenen gleichen, die bei einer HyO,-
Fe!l-Behandlung des Tryptophans [3] oder im biologischen Stoffwechsel des Trypto-
phans entstehen. Genaue Messresultate und mégliche chemische und biochemische
Reaktionsmechanismen sollen in dieser Zeitschrift spiter publiziert werden.

Wir danken Herrn H. FROHOFER, Leiter unserer analytischen Abteilung, fir die Radio-
aktivititsmessungen und Herrn PD Dr. B. LiNzEN, Zoologisches Institut der Universitit Miin-

chen, fiir die freundliche Uberlassung von Vergleichssubstanzen (3-Hydroxykynurenin und
Xanthommatin).

ZUSAMMENFASSUNG

Tryptophan wird an der Luft in wisseriger Losung mittels Tetrahydropterin,
Eisen(II) und Pyrophosphat unter physiologischen Bedingungen hydroxyliert, wobei
das Substrat an verschiedenen Stellen angegriffen wird. Isoliert wurden 5-Hydroxy-
tryptophan, Melanin, Kynurenin, 3-Hydroxykynurenin, Xanthommatin, ferner ein-
fache Indolderivate und a-Aminosduren. Die Gesamtausbeute an Umwandlungspro-
dukten, die in 11/, Stunden unter milden Bedingungen erhalten wurden, entspricht
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2-37% des eingesetzten Tryptophans. Organisch-Chemisches Institut

der Universitit Ziirich
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