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19 4‘0 isolierte Koschara einen orange-roten Farbstoff, Urothion (CllH1303N5S2), 

aus menschlichem Harn (l), und er stellte dafiir folgende Teilformeli auf (3 2): 

C3H5S2 
3 -CHOHCH2OH (I,) 

Diese Formel wurde durch einige Befunde unterstiitzt: Das UV-Spektrum zeigt die 

gleichen Maxima wie Kanthopterin. Die SCH3 -Gruppe wird als Mercaptan durch Hydrierung 

Uber Raney-Nickel eliminiert. Perjod&ure-Reaktion zeigt die Anwesenheit einer Glykol-Grup- 

pe (2,Z). 

1955 synthetisierten Tschesche, Korte und Heuschkel 6-Amino-2-methyl-8-oxy- 

thiophano I2* 3-g]pt eridin (-II), und sie schlugen durch den Vergleich der Eigenschaft mit der __ 

des Urothions die Konstitution eines 6-Amino-2- [a, B-dioxy-gthyl] -3 -methylthio-8-oxy-thio- 

phano [2.3 -87 pt eridins (I$) vor (i). 

Wir ieolierten aus 1,000 1 vom menechlichen Harn 20 mg Urothion in Sternchen an- 

geordneten Kristallaggregaten. UV-Spektren Abbildung 1. 
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CUH#3N5S2 (325) Ber. C 40,62 H 3,41 N 21,53 s 19,68 

Gef. c 40,90 H 3,91 N 21,43 s 19,03 

Abbildung 1: UV-Spektren vom Urothion; - in 0,l N Natronlauge, - - - in 0,l N 
Salzaaure und von & -. -. -in 0,l N Natrorilauge, ------ in 0,l N Salz- 
saure. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid lieferte da.s Urothion gelbe Nadeln des Triacetyl- 

Derivats. C17Hl,G6N5S2 (451) Ber. C 45,24 H 3,80 N 15,52 

Gef. C 46,04 H 4,31 N 15,49 

Das Massenspektrum zeigte ein MoleMil-Ion der Masseneinheit m/e = 451. Das sich 

daraus ergebende Molekulargewicht von 325 fur das Urothion stimmt mit der Summenformel 

CllHl103N5S2 tiberein. 

Bei der katalytischen Hydrierung des Urothions mit Raney-Nickel als Katalysator 

lie6 sich, wie Koschara berichtete, das Auftreten von Methylmercaptan beobachten, und bei 

der Perjodat-Oxydation lieferte es Formaldehyd und rotbraunen Urothionaldehyd. Protonenre- 

sonanz-Spektrum zeigt ein Signal urn 7 = 7,35 (SCH3-Protonen). 

Die Permanganat -0xydation des Urothions in alkalischer Liisung lieferte eine gr6n- 

fluoreszierende, stark same Verbindung (Lx), die mit der synthetischen 2-Amino-4-oxy-6- 
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carboqpteridin-sulfonsgure-(7) idenfisch war. _q_ wurde synthetisiert entweder durch die 

Permanganat-Oxydation des 7-Amino-2-methyl-5-oxg-uliophanoC3,2-g]pteridins &J (eines 

Isomers von_q), welches durch den RingschluB von 6- Q-oq-propyl)Isoxanthopterin mit Di- r 

phosphorpentasulfid/Thioacetamid erhalten wurde, oder durch die Permanganat -0xydation 

des 2-Amino-?-mercayto-4-methorypteridin-carbone~ureester-(6), welchee durch Erhitzen 

von 2-Amino-4-methoxy-7-oqpteridin-carbonsilureester-(6) mit Diphosphorpentasulfid/&Pi- 

colin synthetieiert wurde. 

Ferner konnte die Identitat von_Ty- mit dem synthetischen Material durch folgende 

Abbaureaktionen festgestellt werden: Beide Substanzen lieferten nach Hydrierung (Pt02) 

2-Amino-4-oxy-pteridin-carbons%ure-(6). Nach Erhitzen mit Natronlauge (0,l N, 140°, 10 

Stdn.) Isoxanthopterin-carbone,&ure. Nach Behandlung mit Salzs(Lure (2 N, QO”, 30 Min.) Iso- 

xanthopterin. 

Wenn dae Urothion die Formel_I_II_ hgtte, mu&e die Permanganat-Oxydation 2-Amino- __- 

4 -oxy-‘7 -carboxypteridin-sulfons&ure -( 6) (VI_) geben. y?I wurde durch die Permanganat -Oxy- _I- 

dation von_q hergestellt. ,v,I, fiuoresziert blau, ergibt sich nach der Hydrierung mit Pt02 

2-Amino-4-oxypteridin-carbonslure-(7), nach Erhitzen mit Natronlauge Xanthopterin-carbon- 

s&ire und nach Erbitzen mit Salzs&tre Xanthopterin. 

Aus diesen Befunden konnte nun folgende Partiellformel_~= aufgestellt werden: 

0 

-SCH3 

L’r LIJ 
-CHOHCH20H 

Nimmt man nun dae Vorliegen eines Tbieno-pteridins in Urothion an, so bleiben 

zwei mbgliche Strukturformeln Ubrig &gz_;_b;l. Die Formulierung VIII b _ _ IZIIPI hat die gr66ere 

Wahrscheinlichkeit, da sie im Gegensatz zu VIIIa III*== theoretisch den Aufbau des Urothions aus 

einem Pyrimidin-Derivat und einer unverzweigten Zuckermolekel von 6 C-Atomen erlaubt. 
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fmd -1111_ fvIy_kl -re__, 

Eine Stf.itze PUr die Richtigkeit dieser Formulierung wurde aus folgendem Ergebnis 

erhalten: Durch die partielle Hydrierung mit Raney-Nickel (2) als Katalysator entstand aus 

Urothion ein blau-fluoreszierender Stoff ~IKC -I- 

C10BllG3N5S * B2G Ber. c 40,14 H 4.36 N 23,41 

Gef. c 41,37 H 4,35 N 23,17 

Die UV-Spektren von=g= stimmen im Verlauf der Kurve weitgehend mit denen von 

=V, (Abbildung 2) tiberein. Aus Substanz =G= lie6 sich durch die Permanganat-Oxyda&m=F= er- 

halten und durch die starke Hydrierung mit Raney_Nickel em blau-fluoreszierender Staff, der 

durch die Permanganat-Ozydation zur 2-Amino-4-ozypteridin-carbon&iure-(6) abgebaut wur- 

de. Das Vorhandensein einer Glykol-Gruppe in-q_ wurde durch die Perjodat -0xydation fest-- 

gestellt. Die Struktur eines 7 -Amino-2 - [CT, fLdiozy&thyl) -5 -ozythiophano k.2-g] pteridins 

(z)_ entspricht sehr wahrscheinlich_~~ _-- 

H, Nlb;m CHOHCH20H fin_ ____ 

Abbildung 2 : UV-Spektren von J= : -inOO,lNNatronlauge; ----inOO,lN 
Salzsliure und von =& -.-.-. in 0,l N Natronlauge; ..___- in 0,l 
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?-Amino-3-W@hto-5-oq-~-methylthieno-[3,2-g~pLeridin (&J wurde zum Ver- 

gleich der Eigenschaften mit dem Urothion au8 7-Amino~2-&thyl-5&xyWeno-~S, 2-g] pteri- 

din #&Q durch Bromierung in Eimosig uud danach durch &harkhioIierung (C2H5SNa) in Me- 

thanol a@hetiaiert.awurde sue 6-Acetonyl-isom#erin durch Erhitaen mit Diphos- 

phoqentaaulfid/Thioacetamid oder aw x_ durch Erhitaen mit Selendi~ aufgebaut. Das er- 

hal$ene Thienopteridin& zeigt fa6t gleiche UV-Spektren wie die de8 Urothions (Abbildung 1) 

und erweiti rich such in meinen sonstigen Eigenachaften diesem Farbstoff identiach (Sulfon- 

bildung durch Behandlung mit einer Fe rmaqanat-Mmang, Thiophano-pteridin-Bildung durch 

die partielle Hydrierung mit R--Nickel, uew. ). 

Die Struktur einee ?-Amino-l- co, O-dioxygthyl]-S-methyl-thio-5-oqthieno&2-g] 

pteridina wird damit ftk da6 Urothion vorgeechlage~ 

Wir danken Herrn Professor Friedhelm Korte fW die warme UnterstUtzung dieser 

Arbeff. 
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