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Uber die Farbstoffe der Schmetterlinge*)
on Dy. phil. habal.

s Objekte zum Studium fundamentaler physiologischer

Prozesse werden die Insekten mit ihren hochentwickelten,
komplizierten und anspruchsvollen Organismen weder mit
Wirbeltieren, bei denen spezialisierte, grole Organe auf aus-
gewihlte Funktionen hin untersucht werden kénnen, noch
mit Mikroorganismen, die neben anderen Vorziigen einfach in
groBer Menge zu handhaben sind, in Wettbewerb treten kénnen.
So wird man bei Insekten meist nicht mehr vermégen als dort,
wo sich geniigend viel von einer Substanz ansammelt, diese
chemisch zu kliren, auch wenn das nur die Endstufe der eigent-
lich interessierenden Ablaufe aufzeigt, in die man sich dann
niit Analogien zuriicktasten mag. Fin derartiges Problem
waren die Piginentfarben der Schmetterlinge, deren Bearbeitung
in den letzten Jaliren einen gewissen Abschlufl erreicht hat,
und das daler hier beschrieben wird.

Die Pigmentfarben sind nur ein Sektor aus dem reichen
Dekor der Schmetterlinge, der sich im wesentlichen aus den
lT'arben Schwarz und Braun, Blau, Rot, Gelb und Weill zu-
sammensetzt. Davon gehdren die braunen und schwarzen
Firbungen zu den Melaninen, die dieser Provenienz noch nicht
bearbeitet sind. Blauist — bis auf sehr seltene Ausnahmen —
Interferenzfarbe, und nur die roten, gelben und weilen Tone
sind vorwiegend durch niedermolekulare Pigimente verursacht.
Da diese Farben bei den Pieriden oder Weilllingen besonders
reich mnd kraftig anftreten, und da Pieriden in grofler Zahl
21 bekommen waren, sind bisher nur deren Vertreter eingehen-
der untersucht worden.

Gefirbt sind stets die Schuppen der Schmetterlinge,
chitinése, langliche, hohle Platten, die auf der Fligelmembran
aufliegen. Vou ihrem der Iliigelbasis zugekehrten Iinde her
entfalten sie sich aus einem ebenfalls hohlen Stiel, mit dem
sie in der Fliigeloberfliche haften. Die Iipithelzelle, die die
Schuppe im Puppenstadium produziert hat, ist im Imago
degeneriert. Als ihre selir vergrolerte und differenzierte Zell-
wand mag die Schuppe aufgefalit werden. Die feineren, hochst
eigentiimlichen Strukturen der Schuppen, auch die, die die
oft so prachtvollen Schillerfarben verursachen, sind in diesem
Zusammenhang nicht wichtig. Auch sind bei den stark pig-
mentierten Pieriden, die uns hier beschiftigen, die Schuppen-
strukturen am  unordentlichsten’ und daher als Beispiel
ungeeignet. Die Pigmente durchfarben die Chitinstrukturen
gleichmafig-diffus, ohie dafl man bisher iiber den Ausfarbungs-
vorgang viel weill. Tr liegt nach der HEntwicklung der
Schuppenstruktur in der Puppenruhe und ist vor dem Aus-
schliipfen der Falter beendet. Von da an sind dic Schuppen
physiologisch tot!).

Besonders den Adern folgend und die Schuppen leicht
unterténend, beobachtet man zuweilen in der Fliigelmembran
der Pieriden eine blaugriine Farbung, die beiin KohlweiBling
rein zu sehen ist, und die den sattgelb geschuppten Goueptervx
rhamni erst eigentlich zum , Citronen‘-Falter macht. Die
Natur dieser Farbung ist erkanut: es handelt sich um ein mit
Wasser heranslosbares Chromoproteid, dessen prosthetische
Gruppe, ein blauer Gallenfarbstoff Pterobilin?), von H. Wie-
land u. A. Tartter kristallisiert wurde. FEr trennt sich mit
Hssigester/Salzsiure und auch schon mit reinem Methanol von
seinem Protein und erwies sich als dem Biliverdin isomer und
dem Glaukobilin sehr alinlich. Die Fliigel von einer Million
Kohlweifllingen gaben bei nur geringen Verlusten wahrend der
Aufarbeitung 200 mg, und wenn auch Citronenfalter und be-
sonders die siidamerikanischen Catopsilien rurina und statira
reicher daran sind, bleibt fiir die genaue analytische Anf-
klirung des physiologisch interessanten Molekiils bei so geringen
Substanzmengen wenig Hoffnung.

#) Nach einem Vortrag bei der Borliner Vorteagsveranstaltung des VDCh in Berlin,
21./22. Maj 1043. -

1y . Siiffert, Biol Zbl. 57, 615 [10387]; %. Marphologie, Okalogic Tiere 1, 171 {1924].

2) Lichigs Ann. Chemn. 545, 107 [1040].
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Die Pigmentfarbstoffe.

Vor der Ablésung der Pigmentsubstanzen werden die von
den lLeibern getrennten Fliigel mit Ather von Ilfetten und
Wachsen befreit. Danun beniitzte schon F. G. Hopkins?), der
sich als erster mit diesem Problem befalite, verdiinnte Ammo-
niak- oder Soda-Iosung, um die Farbstoffe aus den Chitin-
schuppen auszuziehen. Hophins verwies das weille und das
gelbe Pigment in die Purin-Gruppe, bezeichnete das weille als
Harnsidure und das gelbe als eine Vorstufe der Harnsiaure, in
die es mit starker Salzsaure z. T. iibergehen solle. Tatsachlich
bestehen die Pigmente, wie sich spater gezeigt hat, und wie es
im folgenden beschrieben wird, aus den eigentlichen Pterinen,
die den Purinen in vieler Hinsicht dlineln, und einigen hisher
ohne Ausnahme schon bekannten Purinen.

H. Wieland u, C. Schipf konnten 30 Jahre nach den mehr
orientierenden Arbeiten Hopkins’ die gelbe Substanz von
Citronenfalterfliigeln frei und als Barium-Salz kristallisierent).
I'hr wurde der Name Xanthopterin — Pterine als Gruppen-
bhezeichnung — gegeben. Im folgenden Jahre wurde die weille
Hauptsubstanz von Kohlweilllingen von den gleichen Autoren
ebenfalls rein dargestellt®) und von der Harnsaure endgiiltig
unterschieden, was viel Mithe machte, da die INigenschaften
dicses L,eukopterins, einschlieBlich der Analysendaten, denen
der Hamsanre sehr gleichen, und weil, wie allerdings noch
16 Jahre spiter erst von Tartter gefunden wurde, etwa 69
des Rohpigmentes von Kohlweililingen in der Tat Haru-
saure sind®).

Da es Wieland gelang, durch Schulkinder in Stiddeutsch-
land viel Kohlweilllinge sammeln zu lassen, wurde zunichst
deren Pigment untersucht. Spéter wurden als -Ausgangstiere,
zuerst von C. Schipf u. G. Becker™), orangegelbe brasilianische
Pieriden verwendet, die sehr kraftig pigmentiert sind. Die
Pterine unterscheiden sich wie die Purine in ilirem isoelektri-
schen Punkt, sie sind in organischen ILodsungsmitteln gar nicht
und in Wasser .selir schwer 18slich. Durch Fraktionierung
oder Kristallisation als Salze mit Sauren und Basen koénien
sie getrennt werden. Der Arbeitsgang sei kurz skizziert:

Nach dem Entwachsen mit Ather werden die Fliigel der-
jenigen Falter, die den griinblauen Interlaminarfarbstoff, das Ptero-
bilinproteid, enthalten, um dieses zu gewinnen, mit Wasser extra-
hiert. Dann folgt zweckmiBig eine Alkohol-Behandlung, um sonst
spiter storendes Iiiweill zo denaturieren. Diese Vorbereitung mit
Ather, Wasser unid Alkoliol 16st keines der bisher hekannten Pterine,
moglicherweise aber noch unbekannte, fand sich doch in dem
wiBrigen Kxtrakt der Kohlweilllinge Hypoxanthin®). Bei Faltern,
die das griinblaue Proteid nicht enthalten, entfillt die Wasser-
behandlung. Dann werden die lufttrocknen Tliigel mit verd.
Ammoniak mehrere Male ausgezogen.

Bei Kohlweilllingen wurde der Txtrakt eingedunstet und
das dabei ausfallende Roh-ILeukopterin — hier bleibt Harnsiure
zum IHauptteil in IT,6sungt) aus natronalkalischier Lésung it
Kollensiure als Salz gefillt. Nach Wiederholung dieser Operation
oder nach Reinigung iiber das Kalinm-Salz®), wird Leukopterin
durchh Umfillen aus verd. Natronlauge in siedende Salzsiure, in
der ¢s noch schwerer als Harnsdure 18slich ist, kristallisiert. Dabei
fallt cs sofort aus. Aus der Mutterlange aber kommt beim Irkalten
neben noch etwas Leukopterin ein Desoxyleukopterin (Iso-
xanthopterin) in farblosen feinen Nadeln, das das Leukopterin
bisher begleitet hat. Es wurde erst filschlich als Anhydrolenko-
pterin aufgefal}t® 10y — gpiter wird dariiber mchr zu sagen sein.

Die ammoniakalischen Extrakte der buntcn Fliigel wurden,
wie sie von der Presse kamen, gekithlt und mit Salzsiure iiber-
siuert, wodurch saure Pterine, z. B. Leukopterin und das rote
Erythropterin, ausfallen. Erythropterin konnte vou Schopf u.
Becker aus 1/y49-Salzsdure, woll noch nicht ganz rein, kristallisiert
werden?). Aus den salzsauren Mutterlaugen fillt beim Abstumpfen

%) Philos. Trans. Roy. Soc, London, Ser. A 186, G661 [1895].

4y Ber. dtsch. chem. Cles. 58, 2178 [1925]. 5y Ibenda §9, 2007 [1926].
) . Tartter, Hoppe-Scyler’s %. physiol. Chem. 266, 130 [10401.

7) Liebigs Aun. Chem. 524, 49 [1936].

8 . Sehipf, R. Reichert u. K. Riefstabl, ebenda 588, 85 [1941].

Y H. Wielend, IT. Metzger, (. Schipf u. M. Billow, ebenda 5§07, 226 [1933].

i Wieland n. A, Kotzsehinar, ebenda 530, 152 [1087].
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mit Natriumacetat der , ,basische** Anteil, der das Xanthopterin
enthilt, aus. KEr wird in Baryt-Wasser heifl gelost, aus dem das
Xanthopterin als Barium-Salz kommt, wihrend in der Baryt-
Mutterlauge bisher nur noch zwei Purine, Xanthin und Iso-
guanin (vor der Identifizierung als ,,Guanopterin‘ bezeichnet),
gefunden wutden'!?), Die umfangreichen Mutterlaugen wurden
von Schdpf u. Becker essigsauer an Frankonit KI, adsorbiert, das
mindestens alles Xanthopterin zuriickhilt, und davon die Pterine
mit Ammoniak wieder eluiert.

Um das Bild nicht zu verwirren, sind in der Beschreibung der
Aufarbeitung einige von Schipf u. Becker isolierte Pterine, wie
Chrysopterin’) und Mesopterin?), weggelassen worden, da sie auch
noch der besseren Charakterisierung bediirfen, teils, weil sie nur
in geringer Menge die Hauptfarbstoffe begleiten, teils, weil aus
seltenen Arten nur wenig davon erhalten wurde. Schon mit den
bestehenden methodischen Hilfsmitteln werden gewil noch weitere
Korper zu finden sein, zumal die Aufarbeitung bisher ganz auf
schwer 16sliche Korper abgestellt ist. Immerhin machen aber die
isolierten Substanzen die Hauptmenge der Rohpigmente aus, und

was -— bei den untersuchten Arten -— noch kommen wird, sind
Nebenstoffe.

~ Als Beispiel fiir Kombinationen der einzelnen Kérper in
den Pigmenten seien der Kohlweillling (pieris napi) und die
stidamerikanische Pieride Catopsilia argante angefiihrt:

Aus einem Kohlweillling, dessen Fliigel etwa 5 mg wiegen,
wurden 0,2 mg Leukopterin, 0,02 mg Desoxyleukopterin (Iso-
xanthopterin), 0,02 mg Harnsiure und 0,005 mg Hypoxanthin
isoliert, aus einer C. argante, deren Flugel etwa 25 mg wiegen,
1 mg Xanthopterin, 0,2 mg Xanthin, 0,15 mg TFrythropterin
und 0,1 mg Isoguanin.

Die Konstitution der Pterine.

Nach der Aufarbeitung sind Purine von Pterinen nicht zu
unterscheiden. Ieukopterin ist z. B. der Harnsdure dhnlicher
als irgendeinem anderen Pterin. Beim Xanthopterin treten aber
in der Farbe und der Fluorescenz der Ldsungen fiir die Purin-
Gruppe fremde Ziige deutlich hervor.

Die DPterin-Arbeiten Wielands begdnnen mit dem Iecuko-
pterin, das in Saisonausbeuten von etwa 40 g Rohprodukt aus
1200 g Fliigeln von rd. 200 000 der zuerst erhéltlichen KohlweiBlinge
anfiel, und zwar begannen sie mit der Ubertragung einiger Harn-
siure-Reaktionen auf Leukopterin®), Reaktionen, dic sich, wie es
fiir die Purin-Periode Emil Fischers charakteristisch war, an den
Substitutionsstellen der Molekel abspielten oder aber an der Doppel-
bindung 4-—5 des Pyrimidin-Ringes, die H. Biltz!®) bei Purinen
eingehend studiert hatte. (Dafl Pyrimidin-Ringe bei den Pterinen
zugegen sind, hatte die Murexid-Reaktion von Hopkins ja schon
angezeigt.) Dazu kam ferner mnoch die Sdurehydrolyse mnach
A. Strecker'?). Allen Umsetzungen wurden der Kostbarkeit des
Materials halber die entsprechenden der Harnsiure I parallel
gefithrt:

Phosphoroxychloride ersetzen eine Hydroxyl-Gruppe durch
Chlor, Acetanhydrid und Schwefelsiure fithren ein Acetyl ein,
Chlor in Methanol liefert einen Glykolither (s. Formel IT des ent-
sprechenden Harnsiureglykolathers), der mit Wasser die Halfte
seines Methyl-Gehalts verliert, und Chlorwasser liefert schlieBlich
das dem Ather zugrunde liegende Glykol. Jedesmal war das
Aquivalent etwa 159, grofler als das der Harnsdure, und Fort-
schritte ergaben sich daraus mnicht.
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Nach den typischen Oxydationsprodukten der Harnsiure,
Alloxan, Alloxanthin und Allantoin, wurde vergeblich gefahndet.
Das war verwunderlich, bis es gelang, im Ieukopterin durch
Nitroxylschwefelsdure eine Amino-Gruppe zu eliminieren und so in
guter Ausbeute ein Desiminoleukopterin darzustellen, das mit
Chlor auich Glykole lieferte. Leukopterin enthilt also im Gegensatz
zur Harnsidure eine freie Amino-Gruppe.

Die Purine kdénnen unter sehr energischen Bedingungen durch
Sdurehydrolyse zerlegt werden. Bei Harnsdure verlduft diese
Spaltung nach Strecker folgendermallentt):
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1y R. Purrmann, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 260, 105 f1939].
1) R, Purrmann, Liebigs Ann, Chem. 544, 182 [1940].
18y J. prakt. Chem. 145, 93 [1936]. 14) Liebigs Ann. Chem. 148, 142 [1868].
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Beim Leukopterin wurden ebenfalls Glykokoll, Ammoniak und
Kohlensiure erhalten. Dazu trat aber als neues Produkt Kohlen-
oxyd, das, wie bald erkannt wurde, aus Oxalsdure stammt, die
bei diesen Bedingungen in CO, und CO zerfillt. So stabil ndmlich
Leukopterin ist, so empfindlich sind gegen Hydrolyse die Glykole,
und bei deren schonender Spaltung wurde Oxalsdure in entspre-
chender Menge gefafit. TUnter gleichen Bedingungen entsteht aus
Harnsdureglykolen keine Spur davon. Weiter gaben ILeukopterin-
glykole bei schonender Hydrolyse Guanidin, wie Harnsiure- und
Desiminoleukopterin-glykole Harnstoff geben. Damit war auch
die Stellung der freien Amino-Gruppe festgelegt, sie steht in 2 am
Pyrimidin-Ring, und es ergab sich aus den bisher aufgezdhlten
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Reaktionen zusammengefallt, daB im I,.cukopterin einer oder

mehrere mit je einem Mol Oxalsiure kombinierte 2,5-Diamino-
pyrimidin-Ringe TI1 vorliegen. Wielandu. Tartter'*?) gelang es sogar,
den Pyrimnidin-Ring aus dem Desiminolenkopterin als Alloxan
herauszuldsen. Desiminoleukopterin gibt mit Chlor in Methanol
den Methoxyuramiloxalester IV, der sau-r in Alloxan, Oxalsiure
und Ammoniak zerfillt. Dies alles geniigte noch nicht zur Auf-
stellung der richtigen Formiel, da durch die Unméglichkeit, das
Molgewicht irgendeines mit I,eukopterin in durchsichtigem Zu-
sammenhang stehenden Derivates physikalisch zn bestimmen,
und durch gleichméafig falsche Analysen die Grundlagen fehlten?s),
Die Verhdltnisse kldrten sichh vielmehr erst, als es gelang, die —
immer vermutete — nahe Beziehung des Xanthopterins zum I,2uko-
pterin experimentell zu erfassen, wodurch die analytische Frage
sich 16ste, was wiederum die Voraussetzung schuf, einen stufen-
weisen Abbau des Leukopteringlykols zu interpretieren, der gleich
besprochen wird. Als die Arbeiten am Teukopterin ndmlich so weit
gediehen waren, standen allmihlich groflere Mengen Xantho-
pterin aus exotischen Pieriden zur Verfiigung, so dafl daran die
Arbeit aufgenommen werden konnte, die sich dann im wesentlichien
in zwei Richtungen bewegte. Die cine nahm sich wieder Purin-
Reaktionen zum Vorbild, die andere operierte mehr mit den beim
Xanthopterin nun deutlicher hervortretenden purin-fremden
Tigenschaften, die sich cher mit denen der Flavine oder des Toxo-
flavins V18) vergleichen lassen.
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Zu den ersteren gehéren die Oxydationen. (. Schopf u.
A. Kottler erhielten mit nascierendem Chlor Oxalylguanidin VIY),
in Miinchen wurden mit Perhydrol 2-Imino-oxonsiure VII und
Melanurensdure VIII erhalten. Diese Produkte bewiesen nur zum
UberfluB den 2-Amino-pyrimidin-Ring.
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So ist Oxalylgnanidin aus 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin 1X
zu gewinnen'?), und Harnsdure gibt mit Hydroperoxyd Oxonsiure X
und Cyanursdure XIv), die Analoga von VII und VIII.
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Zu den purin-fremden Reaktionen des Xanthopterins
gehort z. B. die Bildung farbloser Additionsverbindungen. Wasser-
stoff gibt farbloses Dihydroxanthopterin®), SO, und H,O, leicht
wieder spaltbare farblose Addukted),

Es war nun das Wasserstoffperoxyd-Addukt, das bei lingeret
Verweilen in Perhydrol z. I in Leukopterin iiberging8). In guter
Ausbeute gelingt der Schritt vom Xanthopterin zum Lz2ukopterin
durch Dehydrierung mit Platin/Sauerstoff in essigsaurer Suspensiomn.
Durch diesen glatten Ubergang wurden die Fehler der Leuko-
pterin-Analysen manifest und nach deren ermeuter Priifung die
Summenformeln C,H;O;N; fiir Leukopterin und die um einen
Sauverstoff drmere C;H;O,N; fiir Xanthopterin — bzw. Vielfache
davon — obligatorisch und, davon ausgehend, auch der schon
erwidhnte Abbau des ILeukopteringlykols zu interpretieren. Die
Formel des Leukopterins stellt sich danach als XII dar, und der
Abbau geht folgendermaflen:

143) Liebigs Ann. Chem. 543, 287 [1940].

%) Fiir richtige CH-Werte mull kristallisiertes Leukopterin bei 170° getrocknet werden,
und der N-Wert nach Dumas liegt, wohl weil Leukopterin bis gegen 400° ungeschmolzeun
stabil ist, viel zu tief.

1) A. G. van Veen u. J. K. Baars, Recueil Trav. chim. Pays-Bas §7, 248 [1938].

17) Liebigs Ann. Chem. 539, 128 [1939].

18) H. Wieland u. R. Purrmann, ebenda 544, 163 [1940]. Hier, wie spéter bei den Syn-
thesen, wurden die unschmelzbaren Korper an ihren Debye-Scherrer-Diagrammen
identifiziert, die das Minchner Universitatslaboratorium der Freundlichkeit von
Prof. Dr. Siedel der T. H. Miinchen verdankt.
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O XILL 2-lmino-allantoin

Das mit Chlorwasser aus ILeukopterin dargestellte Glykol
XIII wird mit LiOH phenolphthalein-neutral heiB3 hydrolysiert (1).
Dabei entstehen 70%, d. Th. 2-Imino-hydantoin-oxamid XIV und
als Nebenprodukt 15% d. Th. 2-Imino-hydantoin-oxaminsinre XV.
Wird das Glykol mit iiberschiissigem LiOX kalt hydrolysiert (2),
so kelirt sich das Ausbeuteverhdltnis genau uni. Sinngemill gelang
es, das Oxamid XIV mit kaltem iiberschiissigem LiOH in dic
Oxaminsdure XV. zu verwandeln (3). Die bei den Wegen (1) und
(2) frei werdende Menge CO, entspricht der zu fordernden. Der
TUbergang des Pyrimidin-Ringes in einen 5-Ring ist cin in der
Purin-Chemie hiufig beobachteter und vollstindig geklarter Vor-
gang. An die Entstehung der Oxonsdure und Iminooxonsaure,
wie sie vorher geschildert wurde, sei erinnert, ferner an die Bildung
des Allantoins aus Harnsiure, das dem bescliriebenen Oxamid XTIV
ebenso zur Seite gestellt werden kann wie Harnsidure dem Leuko-
pterin. Der weitere Abbau (4) von XIV und XV erfolgte mit
starker Salzsiure, dabei entstand neben je einem Mol Oxalsiure
das Dichlorthydrat der Base XVI, aus dem sich mit KOCN 2-Tmino-
allantoin XVII bildete (5)8).

Die damit abgeleitete Formel XII des Leukopterins erfuhr
die letzte Sicherung durch die physikalische Molekulargewichts-
bestitnmung des Trimethyllenkopterins, das nach vielen vergeb-
lichen Versuchen ausLeukopterin mit Diazomethan in wallrigem
Methanol entstand?0), und schlieBlich noch durch die Dar-
stellung des Tetrachlorpteridins XVIII (iiber die Nomenklatur
vgl. spiter) aus Desiminoleukopterin it Phosphorchloridens).

Wo bei den Harnsauren die beiden Amino-Gruppen der
Traubeschen Basen durch Kohlensdure zum Dnidazol-Ring
zusammengefalt werden, tritt beim Ieukopterin an deren
Stelle die O=xalsaure. Das bringt begreiflicherweise keine
neuen interessanten Reaktionsmoglichkeiten in die Molekel.
Ja, alle bisher besprochenen Leukopterin-Reaktionen gehen an
der Pyrimidin-Hilfte vonstatten, die Leukopterin mit den

N=CCl N=CIl

!
‘
010 C—N=(¢0l ¢ —NH—CO

bl bl ;

N—C—N=0Cl XVI N-O-NH-(O0  XIX

Purinen gemeinsam hat. Z.B.: Das Chlor, das, wie schon
erwahnt, durch Umsetzung mit Phosphorchloriden eingefiihrt
wird, kann mit Jodwasserstoff entfernt werden. Dadurch
erhalt man, wie durch Synthese gesichert wurde, 6-Desoxy-
leukopterin XIX, das weiter nicht interessiert. Wie Schopf
u. Reichert nachgewiesen haben, bleibf der Azin-Ring dabei
allerdings nur scheinbar reaktionslos. In Wirklichkeit werden
die Oxy-Gruppen in 8 und 9 auch chloriert, bei der Aufarbeitung
aber durch Hydrolyse regeneriert?).

Die glatte Oxydation des Xanthopterins zum Leukopterin
hat nicht nur die Berichtigung der Analysen des Leukopterius
und seiner Derivate erzwungen und damit zur Aufklarung des
Leukopterins gefiihrt. Sie erlaubte vielmehr auch, die Frgeb-
nisse der Chemie des ILeukopterins fiir das Xanthopterin zu
verwerten, das damit auf eines der drei moglichen Desoxy-
leukopterine festgelegt wurde. 6-Desoxy-leukopterin XIX,
aus Leukopterin, wie oben beschrieben, iiber das Chlorid ge-
wonnen, schied aus, so blieb nur die Wahl zwischen den beiden
Isomeren XX und XXI, in denen an Stelle der Oxalsidure
Glyoxylsiure mit den beiden benachbarten Amino-Gruppen
des 2,.4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidins IX den Azin-Ring
schlieft. Erst eine Synthese hat zwischen den beiden noch
moglichen Isomeren entschieden.

Viele Pigmente enthalten in betrichtlicher Menge das rote
Erythropterin, das nicht nur die roten Stellen der Pieriden-
fliigel verursacht, sondern aucl.l‘, in Kombination mit Xantho-
pterin, die Orangefdrbungen. Uber seinen Bau ist noch wenig
bekannt. In der Elementaranalyse gibt es weniger Stickstoff
und mehr Sauerstoff als Xanthopterin, und demn entspricht,
daB es saurer ist als dieses. Es ist leichter 1oslich in Wasser
und recht empfindlich, und die Murexid-Probe fehlt”). So ist
es moglich, daB ihm ein anderes Geriist zugruude liegt als dem
Leukopterin und Xanthopterin.

1,N—U

1y F.J. Moore u. R. M. Thomas, J. Amer. chem. Soc. 40, 1120 [1918].
) 7. Wieland u. P. Decker, Liebigs Ann. Chem. 547, 180 [1941].
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Die Pterin-Synthesen.

Die Synthese des Leukopterins gelang glatt aus der
Base IX und geschmolzener Oxalsaure. Analoga entstanden
nicht weniger leicht aus allen bisher untersuchten o-Diamino-
pyrimmidinen, u. a. das schon zweimal genannte 6-Desoxy-
leukopterin  XIX aus 2,4,5-Triamino-pyrimidin. Dieselbe
Reaktion hat Traube, der sie nur schonendcr — bei 160° statt
2000 — gehandhabt hatte, offene Oxalyl-Verbindungen XXII
geliefert, die er dann alkalisch zu Purin-8-carbonsauren weitet
kondensiert hat. I.eichter Kohlensiure-Verlust unterscheidet
diese Carbonsiduren XXIII von den ihnen isomeren Pterinen,
die selir liohen Temneraturen gewachzen sind.

'
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Die entsprechende Synthese des Xanthopterins unter
Verwendung von Glyoxylsiure als Glyoxylsidure-bisulfit-
barium in starker Schwefelsaure fithrte daraufhin W. Koschara
im Laboratorium Elberfeld der I. G. mit sehr guter Ausbeute
an besonders reinem Produkt durch?!), wahrend in Miinchen
aus der Dichloracetyl-Verbindung XXIV mit Silbercarbonat
— allerdings wenig ergiebig -— Xanthopterin gewonnen und
damit zugunsten der Formel XXI des 9-Desoxy-leukopterins
entschieden werden konnte??). Die Dichloracetyl-Base XXIV
wurde namlich aus dem Triaminooxypyrimidin IX it
Dichloressigsdure dargestellt, und es ist durch W. Traube be-
wiesen, dafl die Amino-Gruppe in 5 der o-Diamino-pyrimidine
bei Kondensationen mit Carbonylen reaktionsfahiger ist als
die in 423), daB also dem Dichloracetyl-Korper XXIV die an-
gegebene Forinel zukommt. Dann kann der Ringschlul} mit
Silber-Tonen aber nur zum 9-Desoxy-leukopterin fithren.

Das isomere §-Desoxy-leukopterin XX, der Einfachheit
lialber im folgenden als Isoxanthopterin hezeichnet, wurde
durch Decarboxylierung seiner Carbonsiure XXV zuganglich,
die sich aus der Base IX mit Mesoxalester in warmer Essigsdure
bildet?t). Isoxanthopterin ist farblos und identisch mit demn
oben erwihnten Begleiter des Leukopterins im Pigment der
Kohlweifllinge, der dem Leukopterin bei der Aufarbeitung bis
ziun Schlull gefolgt war.

Bei der Kondensation in Essigsaure entsteht neben dieser
farblosen Isoxanthopterincarbonsiure in geringer Menge gelbe
Xanthopterincarbonsidure XXVI, die zum Hauptprodukt ge-
macht werden kann, wenn man die Reaktion in Mineralsduren
durchfithrt. Damit ist ein weiterer Weg zum Xanthopterin
gewiesen. Allerdings geht die Decarboxylierung nicht un-
mittelbar, sondern nur iiber die farblose Dihydrosiure. Das
daraus entstehende farblose Dihydroxanthopterin geht in alkali-
scher Losung mit Luft-Sauerstoff in Xanthopterin iiber?4).

(‘7 NI \
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N—C—NHU, XXIV

Die drei in den bisher untersuchten Pigmenten (neben
dem noch unerforschten Erythropterin) mengenmiaflig an der
Spitze stehenden Pterine, Leukopterin, Xanthopterin und Iso-
xanthopterin, sind damit aufgeklart und synthetisiert. ihr
(Geriist unterscheidet sich von dem des Alloxazins und der
Ilavine durch das Fehlen des’ Benzol-Ringes. Der unsubsti-
tuierte Grundkérper XXVII soll nach Wieland Pteridin
heillen®). Die Bezifferung, so, wie sie in die Formel eingetragen
ist und hier verwendet wird, schlieft sich an die der Purine an.
Vor den Farbstoffen der Schmetterlinge war noch kein Ver-
treter dieser Korperklasse in der Natur gefunden worden.
Dagegen ist schon eiie groflere Anzahl synthetischer Pteridin-
Derivate beschrieben, als erstes 2,6-Dioxy-pteridin XXVIIT
21y Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 277, 159 [1943].

22) R. Purrmann, Liebigs Ann. Chem. 546, 98 [1940].
) Bhenda 432, 266 [1923].

) Ebenda 548, 2684 [1941].
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von Kiikling, dargestellt durch Iintfernung (Oxydation und
Brenzuig) des Benzol-Ringes des Methylalloxazins X XIX?%). Zu
demgleichen KorperkamenS. Gabriel u. A. Sonn durch Hofmann-~
schen Abbau des Diamids der Azindicarbonsiure NXX26).

N=01It
K 1IN—CO
G20 0—N=011 O(]J (]'}~—N:CII
a2 sl 4 b Lol !
N—CG—N=0CIf S HN—Q—N=CIL
Lumazin XXVIIL
Pteridin XXVII e R
UN—CO // i
1] 1LOCO
00U U-N:/\‘~Ollx !
‘ | O—N=C1I

|
UN—C—N=\_ I [
N NOCO—( —N=01L

Methylalloxazin XXIX XXX

Beides sind Wege ohne allgemeinere Bedeutung, und alle
spateren Synthesen gehen von o-Diamino-pyrimidinen aus, die
von Tvaube als Ausgangsinaterial zu Purin-Synthesen eingefiihrt
worden sind und schon dort allen Frwartungen erschépfend
entsprochen hatten.

Zuerst haben F. Sachs u. G. Meyerheim die Kondensation
der Trvaubeschen Basen mit o-Dicarbonyl-Verbindungen in
wallriger oder essigsaurer Iosung an einigen Beispielen be-
schrieben und die Ahnlichkeit der Reaktionsprodukte mit den
Purinen hervorgelhioben??). Die Autoren haben darauf hin-
gewiesen, dafl mit ungleich substituierten «-Dicarbonylen zwei
Isomere entstehen koénnen — welches aber jeweils vorlag,
wurde nicht zu entscheiden versucht. Mit «-Oxosduren er-
hielten sie Oxypteridine. Ob die Oxy-Gruppe daun an 8 oder
9 an Azin-Ring steht, ist im Zusammenhang mit dem Isoimeren-
paar Xanthopterin-Tsoxanthopterin wichtig. Wie diese Frage
zu entscheiden ist, wird spater beschrieben. §,9-Dioxy-pteridine
waren bis zum Leukopterin unbekannt.

Im Zusammenhang mit Arbeiten {iber die Flavine wurden
von R. Kuhnu. A. H. Cook diejenigen Korper, die aus 2,6-Dioxy-
4,5-diamino-pyrimidin und «-Dicarbonylen entstehen, wegen
der prachtvollen Fluorescenz ihrer IL&sungen — eine Tigen-
schaft der Alloxazine und Flavine —als ,umazine zusammen-
gefalit und der Grundkorper, das ,Tumazin' (XXVIII), mit
Glyoxal dargestellt?®). Zur Synthese der Alloxazine und Flavine
werden Phenylendiamine mit Alloxan uingesetzt. Die uinge-
kehrte Kondensation —die der Sachsschen Darstellung der Pteri-
dine entsprechen wiirde — o-Diamino-pyrimidin und o-Chinone
gelang Kuhn u. Cook nur mit polycyclischen Chinonen, wobei
in einem Fall auch die besprochene Isomerie verwirklicht
werden konnte. Merkwiirdigerweise miflang die Kondensation
mit o-Benzochinon, die ,,Benzlumazin‘ (Alloxazin) hitte geben
sollen, wohl wegén des holien Oxydationspotentials des Chinons.
Deshalb hat die Ubertragung der Sachsschen Kondensation
auf aromatische «-Dicarbonyle (o-Chinone) keine gréllere Be-
deutung erlangt.

Charakteristische Reaktionen und Eigenschaften der
Pterine.

Was im Laufe des — etwas vereinfachten — chronologi-
schen Bericlites schon tiber die Iiigenschaften der Pterine gesagt
wurde, soll nun durch weiteres Material und allgemeine Be-
trachtungen ergianzt werden.

Die Umsetzungen des Leukopterins, dessen Azin-Ring
sich weder bei Oxydationen noch bei Reduktionen besonders
bemerkbar macht — die Reaktionstragheit der Oxalsaure
kommmt da zum Ausdruck — finden in der Purin-Reihe stets
ihr Aunalogou, so daB}, wenn man sichh daran gewshnt hat, die
Reaktionsweisen der Harnsdure durch ihre Strukturformel aus-
gedriickt zu finden, das beobachtete Verhalten des Leuko-
pterins mit seiner Formel im Einklang steht. Das ist anch bei
allen anderen Pteridinen der Fall, die bisher aus o-Diamino-
pyrimidinen und Oxalsdure dargestellt worden sind, d. L. die
in 8 und 9 zwei Oxy-Gruppen enthalten.

Beim Xanthopterin und Isoxanthopterin dagegen tritt der
Azin-Ring in Erscheinung. Beide sind z. B. reversibel hydrier-
bar: Mit dem farblosen Isoxanthopterin scheidet starke Jod-
wasserstoffsdure Jod aus, und die Dihydro-Verbindung geht
in Lssung. Beim Verdiinnen reoxydiert das Jod die Dihydro-
Verbindung, die ILosung entfarbt sich, und unvcrandertes
Isoxanthopterin fallt wieder aus. Da das Isoxanthopterin in

%) 0. Kijhling, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1970 [1895].
27) Ebenda 41, 3957 {1908].

26) Fbenda 40, 4:57 19071,
%) Khenda 70, 761 [1937].
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den ibrigen Figenschaften demn Leukopterin sehr dhnlich ist,
war diese Redoxreaktion vorziiglich geeignet, das Isoxantho-
pterin aus dem Rolh-Leukopterin von Kohlweilllingen abzu-
trennen, denn T,eukopterin ist gegen rauchende Jodwasserstoff-
saure stabil und bleibt ungelost®*®). Bei allen untersuchten
9-Oxy-pteridinen wurde die Reaktion beobachtet (allenfalls
durch andere Loslichkeit der Substanzen beeintrachtigt), d. 1.
das Redoxpotential ist durch diese Struktur in engen Grenzen
vorgegeben.

Selir viel leichiter, z. B. schon durch Glutathion, ist Xantlio-
pterin zu hydrieren®), und die Dibydro-Verbindung ist ent-
sprechiend stabiler; sie gibt mit Mineralsauren bestandige Salze.
In alkalischer ILosung geht sie mit Luft-Sauerstoff wieder in
Xanthopterin {iber.

An dieser Stelle soll nun der auffallige Unterschiied zwisclien
8- und 9-Oxy-pteridinen noch einmal betont werden und weitere
Tiigenschaften beider Gruppen sollen einander gegeniiber-
gestellt werden. Zuerst: weder in der Aciditat, dem UV-
Spektrum, noch in der Loslichikeit unterscheiden sich 9-Oxy-
pteridine — als Vertreter Isoxanthopterin — wesentlich vou
8,9-Dioxy-pteridinen, — zu denen Leukopterin gehért. Von
dieser einleitlichen Gruppe weichen aber die 8-Oxy-pteridine
— wic Xanthopterin — in vielen Punkten stark ab, z. B.:

45
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Abb. 1. Absorptionsspektren von: I Isoxanthopterin (8-Desoxy-

leukopterin), IT Leukopterin, I1I 6-Desoxy-leukopterin, IV Guanin.

Das charakteristische Maximum der Pterine ist gegen das des
Guanins um etwa 60 my ins Langwellige verschoben.

1. Das charakteristische Maximum des Absorptionsspektrums,
das bei 9-Oxy- und 8§,9-Dioxy-pteridinen etwa 60 my
gegen das der typischen Purin-Spektra zum Langwelligen
hin verschoben ist {(Abb. 1), dort aber nur in sehr engem
Bereichh schwankt, ist bei 8-Oxy-pteridinen noch einmal
etwa 50 my weiter ins Iangwellige verlagert (Abb. 2). Da-
durch absorbieren 8-Oxy-pteridine im sichtbaren Bereich
und sind gelbgefarbt. Audere Substituenten, wie Methyl-
und Carboxyl-Gruppen, beeinflussen, wie die Abbildungen
zeigen, die Lage des charakteristischen Maximums kaum.

[N

. 8-Oxy-pteridine sind leicht hydrierbar??), sie bilden rever-
sibel farblose. Addukte mit SO, H,0, usw.?!), ebenso wie
dasToxoflavin V18), dessen Doppelbindungen aber im 5-Ring
in 5-7 und 4-9 festgelegt sind, was bei Pteridinen nicht
angenommen werden kann.

3. sind sie betrachtlich weniger sauer bzw. stirker basisch als
9-Oxy- und 8,9-Dioxy-pteridine. So 16st sich Xantho-
pterin in %/, HCl und kristallisiert als Salz aus 2n-
Mineralsauren, wihrend Isoxanthoptcrin noch aus 5 n-
Salzsdure als freie Verbindung zu kristallisieren ist.

Zu 3. ist zu sagen, dal hier der Unterschied der beiden
Amino-Gruppen 4 und 5 der o-Diamino-pyrimidine heraus-
kommt, von denen die in 5 als die bei Umsetzungen mit Carbo-

2y . Wieland, A. Tartter u. K. Purrmann, Liebigs Aun. Chem. 545, 209 [1940].
30) W. Koschara, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 250, 161 [1937].
34y 1. Wieland u. R, Purrmann, Liebigs Ann, Chemn, 539, 179 [1939].

Die Chemie
S6.Suliry 1943 Nr.37138



nylen reaktionsfahigere (d. h. starker basische) bekannt ist.
Denientsprechend ist auch in der Harnsaure die sauerste Stelle
des Molekiils 9 (entspricht Ny, der 8-Oxy-pteridine) und die
basischiste N, (N, auch bei den Pteridinen).

Das Wesen der Farbverschiebung ist noch ungeklart. Iis
scheint da ein physikalisches Kriterfum vorzuliegen fiir deu
den Chemikern wolilvertrauten Unterschied zwischen para-
und nieta-disubstituierten Aromaten. Die Regel, dafl 8-Oxy-
pteridine gelb, 9-Oxy-pteridine farblos sind, gilt bisher ohne
Ausnahme, Man hat daler bei der Kondensation der Diamino-
Dbasen mit x-Oxo-sduren ein Kriterium, welches der beiden
moglichen Isomeren sich gebildet hat. Dic Amino-Gruppe 5
der o-Diamino-pyrimidine ist zu Kondensationen bereiter als
die in 4%). Andrerseits ist die Oxo-Gruppe der z-Oxo-sduren

reaktiver als das Carboxyl. In neutralem Mediuin — die Be-
dingungen von Sachs u. Meverheim??) — sind daher die farb-

losen 9-Oxy-pteridine zu erwarten, die in der Tat entstehen.
In Mineralsauren kehren sich aber die Verhaltnisse um, und
mit fallendem p, steigt die Ausbeute der gelben Isomieren,
der 8-Oxy-pteridine, der Analoga des Xanthopterins.

Die drei aufgeklarten Pterine sind durch einfache Reak-
tionen miteinander verkniipft. Die Oxydation von Xantho-
pterin zu [Leukopterin geht nicht nur, wie schon erwihnt,
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Abb. 2. Absorptionsspektren von: I Isoxanthopterin (8-Desoxy-
leukopterin), II Xanthopterin (9-Desoxy-leukopterin), III Iso-
xanthopterin-catbonsiure, IV Xanthopterin-carbonsiure.
Das Maximum der Pteridine, die in 8 eine Oxy-Gruppe enthalten,
ist um weitere 40 my ins Sichtbare verschoben.*)

*) Alle Substanzen sind in P/, NaOH gemessen von 1'rd. Dr. Pruckner der T, H. Miinchen,

der dafiir auch an dieser Stelle gedankt sei. Umfangreicheres Material und theorctische
Betrachtungen werden an anderer Stelle geneinsam it ¥rl. Dr. Pruckner publizicrt.

mit H,O, oder Platin/Sauerstoff, sondern nach Wieland u.
Liebig auch an Xanthindehydrase aus Leber®®). Der um-
gekehrte Schritt, von Leukopterin zu Xanthopterin, konnte
dagegen nicht verwirklicht werden. T'iir den Ubergang vom
Isoxanthopterin zum ILeukopterin, der an Xanthindehydrase
nicht bewerkstelligt werden kann, wird sich noch ein Oxy-
dationsmittel finden lassen. Verwendet man salpetrige Saure,
daun wird neben der Oxydation die Amino-Gruppe in 2 eli-
miiniert, und es entsteht Desiininoleukopterin’®), und mit
Chlorwasser entsteht Leukopteringlykol'). Dafiir gelang Wie-
land u. Liebig die elektrolytische Reduktion des Leukoptering
zum Isoxanthopterin3?),

Das fiber die Eigenschaften und Reaktionen der Pterine
Gesagte 148t siclh in dem Urteil zusanunenfassen, daf sie vor
allem deun Purinen dhneln, wie diese in den nicht alkylierten
Derivaten unschinelzbar und nur unter Salzbildung leichter
16slich sind, in diesen Losungen aber, ungleich den Purinen,
meist kriftig fluorescieren; dafl sich aber davon diejenigen
Verbindungen, die am Azin-Ring eine in § stehende Oxy-
Gruppe tragen, durch Eigenschaften und Reaktionen, wie sie
fiir die Flavine charaktetistisch sind, aufféllig abheben.

3%) Privatmitteilung.
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Die biologischen FFunktionen der Pterine.

Das Iirscheinungsbild ist bei Schuetterlingen, mcehr als
bei anderen ‘Iieren, fiir die Lebensfiahigkeit wichitig. Lis sei
z. B. an lebhaft aufleuchtende Farben als Schireckursache fiir
Teinde, an T'arnfarben und -formen und an das oft beobachtete
Mimikri erinnert. GroBle Variabilitit hat zu einem nnerhérten
Formenreichtun gefiihrt, so sind die Sclunetterlinge seit jeher
Kronzeugen der Selektionisten. Nur zu ecinem kleinen Teil
tragen die untersuchten hellen Pigmeuntfarben zu deur Ir-
schieinungsbild der Schmetterlinge bei, aber deunoch kot
ihnen auch in diesem Sinne eine Bedeutung zu. Deun jede
Veranderung der Farbung mul auch die Bezichunyg der Tiere
zur Umwelt entscheidend verindern.

Der Ubergang vom gelben Xanthopterin zum farblosen
Leukopterin, wie erwahnt, von Wieland u. f.iebrg auch fermen-
tativ durchgefiihrt3?), ist auch in vivo zu erwarten, i so mehr,
als haufig beide Pterine gemeinsam vorkommen. Iiin dies-
beziiglicher Versuch von Schdpf u. Becker, Citronenfalterpuppen
unter erhéhtem Sauerstoff-Druck sich entwickeln zu lasscn,
fillirte aber zu Faltern mit pigmentfreien I'liigeln?). Das Dhe-
deutet, dal} bei gesteigerter Atmung kein Pigment abgelagert
wird, was damit iibereinstimmt, dall bei Wespen dic Ab-
lagerung von ILeukopterin und Xanthopterin an den Stellen
der Ilypodermis wmit relativ geringer Stoffwechselintensitat
erfolgt®). Damit ist die I'rage nach der physiologisclien Be-
deutung der Pterine gestellt und zugleicli gesagt, daf ihr Vor-
kommen nicht auf Sehmetterlinge beschirankt ist. Die relativ
grole Menge Pterine auf den Fliigeln der Schmetterlinge, ilire
Beziehung zu den Purinen und ilir hoher Stickstoff-Gehalt
erlauben es, sie mit den Purinen dort physiologisch als Iind-
produkte des Stickstoff-Stoffwechsels wihrend der Puppenrulic
zu betrachten. Alle drei aufgekliarten Pterine enthalten den
2-Amino-6-oxy-pyrimidin-Ring. Zum gleichen Typ gehort hei
den Purinen das sonst weit verbreitete (ruanin, das aber in
Schinetterlingen nicht gefunden werden konnte. Viehuebr fand
sich dort, wo es bei den Pterin-Aufarbeitungen hatte angetroffen
werden miissen, nur das im Tierreich bisher nicht beobachtete
Isoguanini2,34). Das stiitzt die bisher stets gemachte, aber noch
ganz unbewiesenne Annahme, dafl auch die biologischen Purin-
Synthesen vom Pyrimidin-Ring aus erfolgen, und dall Dbei
Schmetterlingen ein besonderer Mechanisinus die 2-Amino-
pyrimidin-Vorstufen zu Pterinen winsetzt, wihrend die anderen
Pyrimidin-Vorstufen Purine geben.

Wenn wir also meinen, dafl die Pterine als Stickstoff-
Stoffwechselendprodukte wilhrend der Puppenruhe auf den
Fliigeln deponiert werden, so ist doch zu betonen, dal sic
jedenfalls nicht normale Ausscheidungsprodukte der Schinetter-
linge sind, denn deren Ixkremente enthalten zwar Harn-
sgure®), aber keine Pterine??).

Becker u. Schiopf haben eine Mikromethodik fiir Nachweis
und Darstellung der Pterine ausgearbeitel und damit gezeigt,
daf} sie allgemeine Insektenfarbstoffe sind?%). Die Leibringe
der Wespen und Hornissen sind durch Xanthopterin, das von
etwas Leukopterin begleitet wird, gelb gefarbt, und dann wurde
Xanthopterin auller bei Schinetterlingen (I.epidopteren) all-
gemein bei Hymenopteren, Neuropteren und bei Rhynchoten
(hier z. B. bei der chinesischen Singzikade Gaena maculata
Fbr.), um nur die Ordnungen zu nennen, nachgewiesen.

Von Hiiitel ist neuerdings eine fluorescierende Suhstanz,
das Ichthyopterin, aus Fischhauten gewonnen worden, die
zweifellos zu den 9-Oxy-pteridinen gehért?s). Dartiber hinaus
kommt aber Xanthopterin auch bei Siugetieren vor: Etwa
gleichzeitig mit der feineren Ausarbeitung der Pterin-Auf-
arbeitungen durch Sckopf u. Becker isolierte Koschava auf der
Suche nach fluorescierenden Substanzen auns Menschenharn
etwa 1 mg Xanthopterin je ILiter (der urspriingliche Name
Uropterin ist inzwischen aufgegeben worden3?). Zu der Auf-
arbeitung wurde das starke Haften des Xanthopterins an sauren
Adsorbentien beniitzt, von denen es durch basische Losungs-
mittel leicht wieder eluiert wird. Weiter hat Koschara gezeigt,
dall das Xanthopterin ein normales Ausschieidungsprodukt des
Menschen nnd aller bisher untersuchten Siugetiere — Rind,
Pferd und Kaninchen — ist%), und daf} es sich auch in ihren
Organen findet, in relativ gréfter Konzentration in Ieber

3y K. Becker, 4. Morphologie, Okologie Ticre 82, 672 [1937].

3) Nur in der Flora einmal aufgefunden in dem Glykosid Crotonesid in den Samen
von Croton tiglum L. in Kombination mit d-Ribose?s),

3%y B. Becker u. C. Schépf, Liebigs Ann. Chem. 524, 124 [1936].

3%y E. Cherbulier u. K. Bernhard, Tlelv. chim. Acta 15, 469, 978 [1932].

3% E. Becker, Hoppe-Seyler's 7. physiol. Chem. 246, 177 [1937].

) R. Hiittel u. G. Sprengling, Liebigs Ann. Chem. 554, 69 [1943]); vgl. dic Rundschau-
notiz dicse Ztsehr, 56, 110 [(9431,
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(1—4 mg je kg) und Niere. Aus den Beobachtungen, daf mit
der Nahrung verabreichtes Xanthopterin nicht im Hamn er-
scheint, und dafl es in pflanzlichem Material nicht zu finden
ist, muf} geschlossen werden, dal3 es im Sdugerorganismus ent-
steht. Die Ausscheidung im Harn fanden Koschara u. Hrubesch
bei allen Erkrankungen, die verstarkten Eiweifistoffwechsel zur
Tolge haben, erhoht, und bei hypophysiarer Kachexie und bei
Thallium-Vergiftung erniedrigt®). Koschara vermutet daher,
dall der Redoxfarbstoff als Wirkstoff beim oxydativen Stick-
stoff-Stoffwechsel fungiert. Wenn Xanthopterin dabei mit
einem Kohlenhydrat kombiniert ist, dann ware daran zu er-
innern, dafl bei Nuclein-Substanzen und beim Lactoflavin der
Zucker- resp. Desoxyzuckerrest am entsprechenden Stickstoff-
Atom der Purine#) und des Isobisalloxazins haftet, der dem
tertidiren N0 des Xanthopterins entspricht.

Die giinstige Beeinflussung der experimentellen Ziegen-
milchanimie der Ratte durch Xanthopterin, die von Tschesche
u. Wolf gefunden wurde®?), konnte von Romsminger nicht be-
statigt werden. Aber auch eine durch einseitige Eiweillernah-
rung hervorgerufene Animie bei Fischen wird durch Xantho-
pterin geheilt4). :

Die pharmakologische Priifuug von synthetischem Xantho-
pterin und Leukopterin an Méiusen, Kaninchen und Katzen

) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 240, 127 [1936].

4%) Ebenda 259, 97 [19391.

41 Ebenda 258, 39 [1939].

) J, M. Gulland u. L. F. Story, J. chem, Soc. [London] 1938, G92.

) Hoppe-Seyler’s Z. physiol, Chem. 248. 34 [1937].

) R, W. Simmons u, E. R. Novis, J, biol. Chemistry 140, 679 [1941].

fithrte zu nekrotischer Schadigung des Pankreas, dadurch zu
Hyperglykdmie, die aber nicht zu Glykosurie fithren kann,
weil gleichzeitig eine Niereninsuffizienz hervorgerufen wird.
Von intravenss zugefithrtem Xanthopterin wird die Haupt-
menge in der Niere gespeichert, ein Bruchteil mit dem Harn
ausgeschieden und im Laufe der Zeit der gréBte Teil in un-
bekannter Weise im Organismus zerstdrt. Auch aus diesen
Befunden 148t sich nicht auf die normale Funktion des Xantho-
pterins im Saugetier schlielen??).

Leukopterin findet sicli i Harn gesunder Menschen auch
nicht in Spuren. Der sehr empfindliche Nachweis von Decker,
bel dem die charakteristische Abhingigkeit der Fluorescenz
vom p, beniitzt wird, wird die Suche danach in weitcrem
biologischem Material erleichtern?s).

Die fiir Naturstoffe neue Klasse der Pterine steht chemisch
und biologisch als verbindendes Glied zwischen Purinen und
Flavinen. Ihre Chemie ist bis auf Probleme zweiten Ranges
erschopfend untersucht. Fiir die Zukunft ist die Isolierung
und Aufklarung weiterer Inhaltstoffe der Schmetterlings-
pigmente, die, wie z. B. das Erythropterin, merkwiirdige und
neunartige Reaktionen geben, die nichste Aufgabe. Weiter ist
es notwendig, fiir die Aufklarung der Funktion des Xantho-
pterins im Siugetier — in den Pigmenten der Schmetterlinge
fallt sie mit der der dort enthaltenen Purine zusammen —

nach neuen Methoden zu suchen.
Eingeg. 18. Mai 1943. [A.19.]

45y H. Hirlein, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 198, 25é [19413.
4 Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 274, 223 [1042].

(L]
Uber die Verwandtschaft von Silicium- und Kohlenstoff-Chemie*)
Von Prof. Dvr. R. SCHWARZ, Chemisches Institut dev Universitdt Kinigsberg (Prv)

ehr ungleich ist der Anteil der Fleinente am Aufbau unserer

Erde. Mengenmafig dominieren Sauerstoff und Silicivin,
die zusamimen bereits 75% ausmachen. Es folgen Aluminivi,
Fisen, Calciuin, Magnesium, Natrium und Kalium mit zu-
sammen rd. 239, fiir die grofle Schar der iibrigen 80 Elemente
bleibt nur noch wenig iibrig. Dem Autlitz der Erde driicken
zwei Elemente den Stempel auf: Silicium und Kohlenstoff.
Sie sind in Gestalt ihrer mannigfachen Verbindubgen die
tragenden Siulen der irdischen Materie, ihre chemische Figen-
art bedingt unsere FErscheinungswelt, die belebte und die un-
belebte Natur. Die unbelebte FErdkruste, die Gebirge und
Ebenen, die Sandwiiste und der Ackerboden, dies ist das
Reich des Siliciums, und auf ihm erscheint als das Reich
des Kohlenstoffs die belebte Welt des Pflanzen- und Tierreichs.

Man sollte ieinen, dafl zwischen zwei Elementen, denen
die Natur so grundsatzlich verschiedene Aufgaben zugedacht
hat, auch in systematischer Hinsicht eine tiefe Kluft liegen
miiflte. Aber dem ist erstaunlicherweise nicht so, erscheinen
sie doch im Periodischen System als homologe Elemente,
als Angehorige ein und derselben Gruppe. Der fundamentalen
Rolle, die sie zu spielen haben, scheint es zu entsprechen,
dal sie in der Mittelgruppe des natiirlichen Elementensysteins
gleichsam als dessen Riickgrat ihren Platz innehaben.

Fragt man sich, wodurch dcnn eigentlich in rein chemischer
Hinsichit der Unterschied der beiden Welten bedingt ist, so
laft sich folgendes feststellen:

Alle lebende Materie verdankt ihre Existenz der I'ahigkeit
des Kohlenstoffs zur Bildung hochmolekularer Verbindungen,
aus ihnen bestehit im wesentlichen der pflanzliche und tierische
Organismus, und mit ihrer Hilfe ernidhrt sich dieser. Der
pflauzliche Organismus als das primare Gebilde der belebten
Welt ist der Schopfer dieser Hochmolekularen. Vom hachst
einfachen monomolekularen CO, fithrt der Weg rasch 1nit Hilfe
des ebenso einfachen Wassers in der Assimilation fiber den
Formaldehyd zu den Kohlenhydraten, zur Stidrke und zur
Cellulose. Hier sind die Sechserketten der Hexosen 1nit Sauer-
stoff-Briicken zu Riesenmolekeln verbunden. Auch zum
FiweiB, dem Grundbaustoff aller lebenden Zellen, gelangt die
Natur, indem sie von héchst einfachen niedrigmolekularen
Substanzen, wie Ammoniak, und niedrigsten Oxyaldehyden
ausgeht und die zunichst gebildeten Aminosduren durch die
Polypeptid-Verkniipfung mit ihrem ¢—N—C-System zu hoch-
molekularen Gebilden umformt. In den Fetten und Olen liegt
der Kohlenstoff in 16- und 18facher Verkettung vor und

*) Nach einern Vortrag auf der Mitteldcutschen Vortragsveranstaltung des VDCh in
Leipzig am 26. Juni 1943. In erweiterter Form erschienen in den ,,Schriften der Konigs-
berger (elebrten Gesellschaft* 18, H. 5,8, 61 [1942] (Verlag M. Niemeyer, Halle).
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verkniipft sich mit Hilfe des Sauerstoffs mit den Kohleustoff-
Ketten der héheren Alkohole. Nicht zu vergessen ware schlief3-
lich noch das Vermégen des Kohlenstoffs, sich in einfachen
oder komplizierten Ringsystenien zu ordnen und so etwa das
Cholesterin-Gebiude mit seinen zahlreichen lebenswichtigen
Abkéminlingen oder die Verbindungen der Alkaloid-Klasse zu
errichten. Charakteristisch fiir all diese verschiedenartigen
Kohlenstoff-Verbindungen ist die leicht verlaufende Substi-
tutionsreaktion, d. h. die Fahigkeit, einzelne "Atome oder
Atomgruppen in der Molekel gegen andere ohne Zerstérung
des Gesamtbaus austauschen zu lassen.

Gemeinsam ist diesen Molekeln ferner, dal} sie gegen Wasser
eine gewisse Stabilitit zeigen und doch durch eben dieses
Wasser mit Hilfe geeigneter Katalysatoren im Sinne der
Hydrolyse aufgespalten, zerlegt und abgebaut werden zu
kleinen Molekeln, die im waBrigen Medium leicht transportabel
sind, unschwer der Oxydation anheimfallen und als CO, schlie3-
lich ihr organisches Leben beschlieBen. So stelit das CO, als
das A und O am Anfang und Ende dieses Kreislaufs.

FEbenso stehit nun am Anfang der Silicium-Chemie das
analoge Si0,. Aber es ist doch nur formelmafig analog, denn
das SiO, ist nicht monomolekular, nicht gastérmig, nicht leicht
beweglich, sondern fest, starr und reaktionstriage. Es ist, wie
wir heute dank réntgenographischer Untersuchungen wissen,
aus einem endlosen System von Tetraedern erbaut, in deren
Mitte das Silicium, umgeben von vier Sauerstoff-Atomen, steht.
Dieses Prinzip der SiOg-Tetraeder ist in den Silicaten weiter-
gefithrt zu Ketten, Ringen und Netzen, die stets die Si—0—8i-
Bindung haben. Nirgends finden wir in der Natur den hoch-
molekularen biochemischen Verbindungen analoge Verkniipfun-
gen wie —Si—8i—S8i— oder -—8i—S8i—0—8i—Si—, oder
—8i-—N-—8i—, oder Ringe aus Si-Atomen allein. Da nun das
Silicium in seinen natiirlichen Verbindungen stets miit Sauer-
stoff umgeben und daran gesittigt ist, kann ein oxydativer
Abbau, eine Verbrennung, niemals stattfinden. Hierin liegt
der prinzipielle Unterschied zwischen Kohlenstoff und
Silicium, zwischen belebter und unbelebter Materie begriindet.
Die Unterlegenheit des Siliciums besteht darin, dafl SiO, und
Silicate dasselbe Bauprinzip haben, daB kein Austausch, keine
Wandlung von einem zum andern fithrt, wic dies bei CO,
und den organischen Verbindungen der Fall ist. Das nicht
wandelbare, gesattigte Silicium ist |, tot”.

Die Koordinationszahl 4 ist das beherrschende Prinzip
aller Verbindungen des vierwertigen Siliciums. Ihre Erfiillung
entscheidet iiber Bau und Charakter der Silicium-Verbindungen.
So ist z. B. das Siliciumdisulfid 8iS,, damit der Forderung

Die Cliemie
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