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DIE STRUKTUR DES UROTHIONS

M. Goto, A, Sakurai, K. Ohta und H, Yamakami
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(Received in Germany 22 May 1967)

1940 isolierte Koschara einen orange-roten Farbstoff, Urothion (cuH1303N5s2),

aus menschlichem Harn (1), und er stellte dafiir folgende Teilformel I auf (2, 3):
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Diese Formel wurde durch einige Befunde unterstiitzt: Das UV-Spektrum zeigt die

Hy

gleichen Maxima wie Xanthopterin, Die SCH,-Gruppe wird als Mercaptan durch Hydrierung

3
itber Raney-Nickel eliminiert, Perjodsiure-Reaktion zeigt die Anwesenheit einer Glykol-Grup-
pe (2, 3).

1955 synthetisierten Tschesche, Korte und Heuschkel 6-Amino-2-methyl-8-oxy~
thiophano [2,3-g]pteridin (I1), und sie schlugen durch den Vergleich der Eigenschaft mit der
des Urothions die Konstitution eines 6-Amino-2- [a, B-dioxy-éithyl] -3-methylthio-8-oxy-thio-

phano [2, 3-g] pteridins (III) vor (4).

==
0
1IN N 5
CHOHCH,OH
PN P i3]
Hy N N N SCH3

Wir isolierten aus 1,000 1 vom menschlichen Harn 20 mg Urothion in Sternchen an-

geordneten Kristallaggregaten. UV-§pektren Abbildung 1.
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CHH1103N532 (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 0,1 N Natronlauge, ———in 0,1 N
Salzs#dure und von XI: —.—.—in 0,1 N Natronlauge, ------ in 0,1 N Salz-
sdure. :
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Beim Erhitzen mit Acetanhydrid lieferte das Urothion gelbe Nadeln des Triacetyl-
Derivats, C, H ,O_N_S_ (451) Ber. C 45,24 H 3,80 N 15,52

1771776 52
Gef. C 46,04 H 4,31 N 15,49

Das Massenspekirum zeigte ein Moleklil-Ton der Masseneinheit m/e = 451, Das sich

daraus ergebende Molekulargewicht von 325 fiir das Urothion stimmt mit der Summenformel
cllHll03N582 tiberein,

Bei der katalytischen Hydrierung des Urothions mit Raney-Nickel als Katalysator
lieB 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 um 7 = 7,35 (SCH3-Protonen).

Die Permanganat-Oxydation des Urothions in alkalischer Lésung lieferte eine grin-

fluoreszierende, stark saure Verbindung (IY), die mit der synthetischen 2-Amino-4-oxy-6-
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carboxypteridin-sulfonsiure-(7) idenfisch war. IV wurde synthetisiert entweder durch die
Permanganat-Oxydstion des 7-Amino-2-methyl-5-oxy-thiophano [3, 2-glpteridins (V) (eines
Isomers von I1), welches durch den Ringschlu8 von 6- [B-oxy-propyl]lsoxanthopterin mit Di-
phosphorpentasulfid/ Thioacetamid erhalten wurde, oder durch die Permanganat-Oxydation
des 2-Amino-7-mercapto-4-methoxypteridin-carbonsiureester-(6), welches durch Erhitzen
von 2-Amino-4-methoxy-7-oxypteridin-carbonsfureester-(6) mit Diphosphorpentasulfid/3-Pi-

colin synthetisiert wurde,

Ferner konnte die Identitéit von IV_ mit dem synthetischen Material durch folgende
Abbaureaktionen festgestellt werden: Beide Substanzen lieferten nach Hydrierung (PtOz)
2-Amino-4-oxy~-pteridin-carbonsiure-(6), Nach Erhitzen mit Natronlauge (0,1 N, 1400, 10
Stdn. ) Isoxanthopterin-carbonsfiure. Nach Behandlung mit Salzsfure (2 N, 900, 30 Min.) Iso-

xanthopterin,

Wenn das Urothion die Formel Il hitte, mifite die Permanganat-Oxydation 2-Amino-

4-oxy-T-carboxypteridin-sulfonsiure-(6) (V1) geben. VI wurde durch die Permanganat-Oxy-

dation von II hergestellt, VI fluoresziert blau, ergibt sich nach der Hydrierung mit PtO2
2-Amino-4-oxypteridin-carbonsiure-(7), nach Erhitzen mit Natronlauge Xanthopterin-carbon-

siure und nach Erhitzen mit Salzsiure Xanthopterin.

Aus diesen Befunden kdnnte nun folgende Partiellformel VII_aufgestellt werden:
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Nimmt man nun das Vorliegen eines Thieno-pteridins in Urothion an, so bleiben

zwei mdgliche Strukturformeln tibrig (Villa - b), Die Formulierung VIIb_hat die grégere

Wahrscheinlichkeit, da sie im Gegensatz zu VII1a theoretisch den Aufbau des Urothions aus

einem Pyrimidin-Derivat und einer unverzweigten Zuckermolekel von 6 C-Atomen erlaubt.
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Eine Sttitze flir die Richtigkeit dieser Formulierung wurde aus folgendem Ergebnis
erhalten: Durch die partielle Hydrierung mit Raney-Nickel (5) als Katalysator entstand aus
Urothion ein blau-fluoreszierender Stoff (IX).

C1oHy 05N:S * Hy0 Ber., C 40,14 H 4,38 N 23,41
Gef. C 41,37 H 4,35 N 23,17

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

Y (Abbildung 2) dberein. Aus Substanz IX liel sich durch die Permangamat-Oxydation [V er-
halten und durch die starke Hydrierung mit Ramey-Nickel ein blau-fluoreszierender Stoff, der
durch die Permanganat-Oxydation zur 2-Amino-4-oxypteridin-carbonsiure-(6) abgebaut wur-
de. Das Vorhandensein einer Glykol-Gruppe in IX wurde durch die Perjodat-Oxydation fest--
gestellt, Die Struktur eines T-Amino-2- [a, B-dioxyﬁthyl] -5-oxythiophano [3, Z-g] pteridins

(X) entspricht sehr wahrscheinlich IX,

i, N )\ $ 7 CHOHCH,OH (%)

Abbildung 2: V.: ——in 0,1 N Natronlauge; ———— in 0,1 N
Salzsiure und von IX: —.—.—. in 0,1 N Natronlauge; ~---- in 0,1
N Salzsédure.
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7-Amino-3 -tithylthio -5 -oxy-2-methylthieno- [ 3, 2-g ] pteridin (X1) wurde zum Ver-
gleich der Eigenschaften mit dem Urothion aus 7-Amino<2-methyl-5-oxythieno- [8, 2-g] pteri-
din (XI0) durch Bromierung in Eisessig und danach durch Athanthiolierung (02H58Na) in Me-
thanol synthetisiert. XII wurde aus 6-Acetonyl-isoxanthopterin durch Erhitzen mit Diphos-
phorpentasulfid/Thioacetamid oder aus Y durch Erhitzen mit Selendioxyd aufgebaut. Das er-
halfene Thienopteridin XL =zeigt fast gleiche UV-Spekiren wie die des Urothions (Abbildung 1)
und erweist sich auch in seinen sonstigen Eigenschaften diesem Farbstoff identisch (Sulfon-
bildung durch Behandlung mit einer Permanganat-L&sung, Thiophano-pteridin-Bildung durch
die partielle Hydrierung mit Raney-Nickel, usw.).

Die Struktur eines 7-Amino-2- [a, 8-dioxy#thyl ]-3-methyl-thio-5-oxythieno E;,z-g]

pteridins wird damit fur das Urothion vorgeschlagen,

Wir danken Herrn Professor Friedhelm Korte flir die warme Unterstittzung dieser

Arbeit,
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