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Die in den roten Facettenaugen der Fruchtfliege Drosophila melanogaster vor-
kommende Pigmentklasse der Drosopterine wird seit einer Reihe von Jahren be-
zliglich ihrer chemischen Struktur1_7) untersucht. Die gelungene Syntheses’s)

der Enantiomeren Droso- und Isodrosopterin aus 7,8-Dihydropterin und & -Hydroxy-
3-ketobuttersiure sowie verschiedene physikalisch-chemische Untersuchungen fiihr-
ten zusiinem Konstitutionsvorschlag im Sinne atropisomerer Dipterinylmethanfarb-
stoffe”’.

Bereits 1973 duBerte Goto7) jedoch Zweifel an der Richtigkeit der vorgeschla-
genen Struktur, da er durch Kuhn-Roth-Oxidation eine Methylgruppe im Drosopterin
nachweisen konnte. Mit der Synthese war das Strukturproblem also keineswegs end-
gliltig gekldrt, zumal durch das Fehlen von befriedigenden NMR- und Massenspek-
tren die zusdtzlichen strukturellen Beweise bislang nicht erbracht werden konn-
ten. Die Schwerl8slichkeit und Unfliichtigkeit der sehr labilen Pigmente erwie-
sen sich als schwieriges aufnahmetechnisches Problem, das wir jetzt durch die
Synthese besser 1&slicher N-Methyl-Derivate 2 und 3 1&sen konnten. Mit Hilfe
der FT-NMR-Technik gelang es ferner, von den natlirlichen Pigmenten relativ gut
aufgeldste Spektren in [Dé]DMSO und D,0 zu erhalten. Aus diesen wurde ersicht-
lich, daB der bisherige Strukturvorschlag aufgegeben werden muB.

as in [DJ DMSO aufgenommene Spektrum zeigt nicht das aufgrund der bisher vor-
reschlagenen Struktur zu erwartende chelierte Proton. In DZO (Abb. 1) £f3llt so-
Zort das intensive Singulett bei 2.55 ppm auf, das seiner chemischen Verschie-
tung und der Integration nach einer C-Methylgruppe zugeordnet werden mufl, wo-
vei eine sichere Integration erst durch das Dimethyl- (2) und Hexamethyl-Deri-
vat (3) méglich wurde.
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Abb. 1 - FT-NMR-Spektrum von Drosopterin und Isodrosopterin in D,0
(SB = HZO-SeiUmﬂwnde).

Diese Methylgruppe wurde frﬁhers) deshalb nicht gefunden, weil sie erstaunlich
saure Eigenschaften aufweist und ein H/D-Austausch schon unter sehr milden Be-
dingungen in DZO erfolgt. Er findet bei Raumtemperatur bereits oberhalb von
pH 8 statt, wihrend in schwach saurer L8sung eine TemperaturerhShung auf 50
ausreicht. Im Bereich der Methylenprotonen (=3 - 4.5 ppm) ist das NMR-Spek-
trum des Droso-/Isodrosopterins HJuBerst komplex (Abb. 1). Um das Aufspaltungs-
muster zu vereinfachen haben wir ausgehend von 7-Methyl-7,8-dihydropterin zu-
sitzlich das Dimethyldrosopterin (4) dargestellt. Da hier die AB-Systeme der
CHZ-Funktionen durch AX-Systeme (CH—CHs) ersetzt sind, sollte sich aufgrund der
gréBeren Strukturierung des Spektrums eine bessere Zuordnung der Signale erge-
ben. Dieses Spektrum (Abb. 2) kann relativ gut analysiert werden und 148t er-
kennen, daB das Droso-/Isodrosopterin zwei Wasserstoffatome mehr besitzt als im
urspriinglichen Strukturvorschlag angenommen wurde. Aufgrund der Kopplungen und
Doppelresonanzexperimente miissen diese zusitzlichen H-Atome an den C-6 Atomen
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des Pterinskelettes lokalisiert sein.
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Abb. 2 - FT-NMR-Spektrum des Dimethyldroso-/-isodrosopterins (4) in D,0.

Weitere wertvolle Informationen lieferten die NMR-Spektren des katalytisch re-
duzierten 4. Bei der Reduktion werden 4 Wasserstoffatome aufgenommen, von denen
Z in D,0 austauschbar sind. Durch Reduktion mit Deuterium einerseits und Wasser-
stoff andererseits gelang es, das Geriist des chromophoren Systems festzulegen.

Unter weiterer Beriicksichtigung der iibrigen physikalisch-chemischen Eigenschaf-

ten schlagen wir fiir das Enantiomerenpaar Droso-/Isodrosopterin nunmehr die
Konstitution 1 vor.
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Diese Struktur erkldrt sowohl die rote Farbe der Pigmente (Anwx = 480 nm) als
auch die hohen Rotatorstidrken der CD-Spektren, da das M=System nicht eben sein

kann und somit einen inh#rent dissymmetrischen Chromophor darstellt.

Auch sdmtliche durchgefiihrten massenspektrometrischen Untersuchungen bestitigen
das vorgeschlagene Molekulargewicht. Es wurden sowohl EI-Spektren der Trimethyl-
silyl- und tert.-Butyldimethylsilyl-Derivate des Droso-/Isodrosopterins und der
methylierten Modellsubstanzen als auch FD;Spektren des underivatisierten natiir-
lichen Pigments und seines Hexamethyl-Derivates (3) aufgenommen. Die Tatsache,
daB ] bei der Silylierung ein Hexatrimethylsilyl-Derivat bildet und dabei ent-
firbt wird, dient als weiterer Beweis fiir die vorgeschlagene Struktur, die bei
dieser Derivatisierung gemdf S modifiziert wird.

Die Konstitution 1 steht auch mit dem chemischen Verhalten der Drosopterine in

Einklang und erklirt zwanglos den relativ stark basischen Charakter, die Acidi-
tit der C-Methylgruppe, die leichte Jod-Oxidation zu Jodoform, die Kuhn-Roth-
Oxidation zu Essigsiure und die leichte Hydrierung.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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