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s Objekte zuni Stutliuni fundanietitaler physiologischer A' Prozesse wertleii die Insekten rnit ihren hoclientwickelten, 
koniplizierten und anspruchsvollen Organisinen weiler niit 
Wirbeltiereii, bei denen spezialisierte, g r o k  Orgzne auf aus- 
gewalilte I'mlktionen liin untersuclit werdrn kiinnen, ~ ioch  
init Mikroorganismeti, die rieben anderen Vorziigen eirifacli in 
grol3er Menge zii liandhaben sind, in \%'et.tbewerb treten kiitineii. 
So wird inan bei Tiisekten nieist niclit mehr veriiiogen 31s dort, 
wo sicli geniigend viel ~-oii einer Substatiz ansarnmelt, diese 
chcrnisch zii kliiren, auch wenn das iiur die Phdstufe der eigent- 
lich ititeressierenden Ablaufe aufzeigt, in die inan sich daiiri 
mit Analogien zuriicktasten mag. Eiii derartiges Probleni 
waren die Pigiiientfarhen der Schnietterlit~ge, deren Hearbeitung 
in den letzten Jaliren einen gewisseti Ibschlul3 erreicht hat, 
iihd das dahrr liier hePchrieben wird. 

Die Pignieiitfarbeii sinti m r  eiri Srktor aus deni reiclien 
Dekor der Schi~ietterlinge, der sich ini wesentlichen aus den 
Iparbeii Schwarz uiid Braun, Bla~i,  Rot, Gelb u n d  Weilj 211- 

sanmiensetzi. Davori gehiiren (lie brauneli u 1 ~ 1  schwarzen 
Farbungen ZLI deti Melnninen, die dieser Provenienz noch nicht 
bearbeitet sirid. Blau ist - bis auf sehr seltene Ausnahinen - 
Interferenzfarbe, und r i m  die roten, gelheti uncl weilJen 't'6iie 
sind vorwiege~id (lurch niederrriolekulare Pigiiiente verursacht . 
Ila cliese Farben bei deli Pieriden oder WeiIJlingeii besonders 
rcich und kriiftig auftreteri, und da Pieriden in groBer %ah1 
zu bekoninien waren, siiid bisher nur deren Vertrel er eingelien- 
tlcr nntersuclit worden. 

Gefarbt sind stets (lie S c h u p p e n  der Schmetterlingc, 
chit itiijse, liingliche, hohle Platten, (lie auf c i a  Flfigelriien~hra~~ 
auflicgen. Von ihreni tler 1:liigelbasis xugekelirten Thde her 
eiitfalten sie sich a~ i s  eilieiii ebenfalls hohlen Stiel, mit deiri 
sie in der Fliigeloberfliiche haften. Die Epithelzelle, die tlie 
Schuppe iiii I'uppenstadiun1 produziert hat ,  ist im Iniago 
cfegetieriert. Als ihre selir vergriikrte und differerizierte %ell- 
wand rriag die Schuppe aufgefa 13t wercleii. Die feineren, liiichst 
eigeritiidiclien S t r u  kt i i ren tier Scliuppet1, auch die, die die 
oft so praclltvolleri Schillerfarbeti verursacllen, sind in diesem 
%usammenhang nicht wichtig. A4iich siiid bei den stark pig- 
riientierten Pieriden, die tins hier bescliiiftigen, die Schuppen- 
struktureii am , ,unordentlichsten' ' uncl daher als Beispiel 
ungeeigriet . Die Pigmerite cliirclif arbeii die Cliitinstrukturen 
gleichIiial~ig-diffus, ohrie &I3 iriari bisher iiber den Ausf grbungs- 
vorgang viel weilj. E r  liegt nach der Bntwicklung der 
Schupperistruktur in der Puppenriihe und ist vor detn ,411s- 
schliipfen der Falter beendet. Von (la an sind die Schuppen 
physiologidi tutl) . 

Besoiiders den Aderri folgencl nnd die Schuppen leicht 
untertbnend, beohachtet iiiaii zuweilen in tler I~liigelmetnbra~i 
cler Pieriden eine blaugrfine Fiirbung, die beim KohlweiWli~ig 
rein zu sehen ist, und die den sattgelb geschuppten Gonepteryx 
rhatnni erst eigetitlich zutn , ,Citronen"-Palter inaclit. Die 
Natur dieser Parbung ist erkarmt : es hanilelt sicli u m  ein niit 
Wasser herauslbsbares Clironioproteicl, (lessen prosthetische 
(:ruppe, ein blauer (>allelifarbstoff P te robi l in2) ,  von H .  ?Vie- 
Innd u. A. Tarttev kristallisiert wurcle. Er trennt sicli mit 
~i:ssigester/SalzsaLire uiid auch schon niit reineni Methanol von 
seirieni Protein uiid erwies sich als dem Biliverdin isomer und 
tleni (:laiikobilin sehr iilinlich. Die Fliigel von einer Million 
Kohlweifllingen gaben bei nur geringen Verlusten wahrend der 
-4ufarbeitmig 200 mg, utid wenn auch Citronenfalter und be- 
sontlers die siiclariieriknnisclien Catopsilien rurina und statira 
reicher daran sind, bleibt fiir die genaue analytische Aiif- 
klarung des physiologisch interessanten Molekiils bei so geringen 
Substanzmengen wenig Hoffnung. 
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Die Pigmentfarbstoffe. 
\Tor der Ahlosung der Pigmentsubstnnzen werden die von 

den 1,eibern getrenuten Flugel niit Ather von I>etten und 
Wachsen befreit. D a m  beniitzte sclion F .  G. Hopkin$), der 
sicii als erster init diesem Probleni befalite, verdiinnte Armiio- 
iiiak- oder Soda-T,bsung, uin die Farbstoffe aus den Chitin- 
schuppeti auszuziehen. H ~ P l i i ~ . ~  verwies das weilJe untl das 
gelbe Pigment in die Puriii-Gruppe, bezeichnete das weil3e als 
Ilariisdure und das gelbe als eine Vorstufe der Harnsaure, in 
die es niit starker Salzsaure z. T. iibergehen solle. 'l'atsachlich 
bestehen (lie Pigmente, wie sich spiiter gezeigt hat, und wie es 
im folgerideri beschrieben wird, ails den cigentliclien Pterinen, 
(lie den Purinen in vieler Hinsicht Bhnelii, und eitiigeti hisher 
ohiie Ausnahnie schon bekannl en Puririen. 

H .  I . l / i e l ~ ? ~ d  u. C .  Schij@f konnteii 30 Jalire nach deti mehi- 
orientierenden Arbeiten Hopliins' die ge lbe  Substam von 
Citroiieiifnlterflugeln frei und als Barium-Salz kristallisieren4). 
Ihr w-urde der hTanie Xa. t i t l iop ter in  - Pterixie als Gruppeti- 
bezeichtiung - gegebeii. Ini folgenden Jal-ire wurde die weifje 
Ilauptsubstanz voii KohlmeiBlingen von den gleichen Autoreti 
ebenfalls rein dargestellts) und von der 1larns;iiure endgdtig 
uxterschiedeti, was viel Miihe rtiaclite, tla die I3igeiisclinfteii 
ciieses I , eukop te r ins ,  einschliel3lich tler Analysentlaten, rletic.11 
tler EIariisBure sehr gleichen, iintl weil, wie allerdings iiocii 
1 ~ 0  Jalire spiiter erst voii Tartte -funden wurde, etwa fj(,); 

tles Rohpigmentes von Kohlwe ngen in rler ' ra t  Harw 
satire siiic16). 

Da es TVieZa~zd gelnnq, durch Scliulkintler in Siickleutscli- 
land vie1 KuhlweiI~lingc saiiiiiieln ~ I I  lassen, wurde zuiiiichst 
tleren Pigtncrit iuitersucht . Spiitc-r wurden als *-hisgangstiere, 
zuerst wii  i'. .Sch@f 11. G. 13cciter7), orangegelbe brasilianische 
Pieriden verwendet, tlie sehr kraftig pigmentiert sitid. Die 
Pteriiie unterscheiden sich wie die Purine in ihreni isoelektri- 
scheri Punkt, sie sind in organischen T,iisungsmittelii gar nicht 
und in Wasser selir schwer liislich . Tlurch l+aktionieruii:: 
oder Kristallisation als Salze rnit Sauren und 13a,sen kiinnen 
sie getrennt wertleti. Der Arbeitsgnng sei kurz skizziert : 

Nacli tlem Entwachsen mit Ather werden die Fliigel der- 
jenigen Falter, die den griinblauen Iiiterlaminarfarbstoff, das I'tero- 
l)ilinprotcid, enthalten, um diescs zii gewiiiuen, mit TV 
hiert. nanii folgt zweckmiiBig rinr iill~aliol-Xeliandlui~ 
sp8tt.r stiirc-ntles 1:iweiU zu denatnrieren. Uiese Vorbereitung r n i t  
Athc.r, \V\::tsscr u r i d  Alkoliol liist kiincs der hisher lxkannteii Fterinc., 

i k k a n n t e ,  fantl sich cloch in (1vm 
Wlinge I€ y p o xa n t 11 in6). Bei Faltern, 
icht enthalteii, entfiillt die Wasser- 

behandlung. llaiin werden die lufttrockneii Fliigel init vertl. 
Rmnioniak niehrcre Male ausgezogeii. 

Bei KohlweiWlingen wurtie der Uxtrnkt ririgeduiistet 11ut1 
tlas clabei ausfallcnde Koli-1,eukopterin - hier bleibt Harnsi iurc .  
xuni IIauptteil in 1,&uiig~) - aus nntroiialkalischer 1,iisuug init 
Koliltnsiure  IS Salz gefrtllt. Nach W-iederholung dieser Operation 
odcr ii:ich Reinigung iiber das Kalium-Sdz*), wirtl 1,eu k o p t c r i n  
(lurch Uiiifiillen ails verd. Natronlaiige in siedtnde Salm311rc, iu 
der es  nocli schwerer als Harnsaure loslich ist, kristallisicrt. Ilabei 
f l l l t  es sofort aus. Aus tler Mntterlauge aber kornmt bi.itI1 ISrkalte1i 
nebcu noch etwas Leukopterin ein De s o x y l c  II k o  p t t'r i 11 (Iso- 
xanthopterin) in Iarbloseri feinen Nadeln, dns das  J,eulropterin 
bisher l q l e i t e t  hat. Es wurde erst falschlich als Anhydrolruko- 
pteri i~ aufgefaW, 1") - spiiter mird dariibcr mchr xu sagen sein. 

IXr atnmoniakalischen Ustrakte der b u n t  c 11 Fliigel wnrtlc-n, 
wie sir yon der Presse karnen, gekiililt und mit Salzsaure iiher- 
sluert, wodurch snure Pterine, z. B. Leukopterin mid das r o t  c1 

o p t e r i n ,  ausfallen. Erythropterin konnte van ~S'cliiipl 11. 
11s ll/loo-Salzsiiure, wolil iiocli riicht gaiiz rein, kristallisiert 
. d u s  den salzsauren Mutterlaugen fiillt beim A b s t u n l p f c ~ ~  
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mit Natriumacetat der , ,basische" Anteil, der das Xanthopterin 
enthalt, aus. Er wird in Baryt-Wasser heiB gelost, aus dem das 
Xanthopterin als Barium-Salz kommt, wahrend in der Baryt- 
Mutterlauge bisher nur noch zwei Purine, X a n t h i n  und I s o -  
g u a n i n  (vor der Identifizierung als ,,Guanopterin" bezeichnetj, 
gefunden wurdenll, 12). Die umfangreichen Mutterlaugen wurden 
yon Schapf u. Reeker essigsauer an Frankonit KI, adsorbiert, das 
mindestens alles Xanthopterin zuruckhalt, und davon die Pterine 
mit Arnmoniak wieder eluiert. 

Um das Bild nicht zu verwirren, sind in der Reschreibung tier 
Aufarbeitung einige von Schopj u. Beckei isolierte Pterine, w-ie 
Chrysopterin') und &Iesopterin7), weggelassen worden, da sie auch 
noch der besseren Charakterisierung bcdurfen, teils, weil sie nur 
in geringer Xenge die Hauptfarbstoffe begleiten, teils, weil aus 
seltenen Arten nur wenig davon erhalten wurde. Schon mit den 
bestehenden methodischen Hilfsmitteln werden gewifl noch weitere 
Korper zu finden sein, zumal die Aufarbeitung bisher ganz auf 
schwer losliche Kiirper abgestellt ist. Immerhin machen aber die 
isolierten Substanzen die Hauptmenge der Rohpigmente aus, untl 
was -- bei den untersnchten Arttm -- norh komnien wirtl, sintl 
Nebenstoffe. 

Als Beispiel fur Kombinationen der einzelnen Korper in 
den Pigmenten seien der KohlweiWling (pieris napi) und die 
siidamerikanische Pieride Catopsilia argante angefiihrt : 

Aus eineni KohlweiUling, dessen Fliigel etwa 5 mg wiegen, 
wurden 0,2 mg Leukopterin, 0,02 nig Desoxyleukopterin (Iso- 
xanthopterin), 0,OZ mg Harnsaure und 0,005 mg Ilypoxanthin 
isoliert, aus eincr C. argante, deren Fliigel etwa 25 iiig wiegen, 
1 mg Xanthopterin, 0,2 nig Xanthin, 0,15 nig Erythropterin 
unti 0 , l  rng Isoguanin. 

Die Konstitution der Pterine. 
Nach dcr Aufarbeitnng sind Purine von Pterinen nicht zn 

unterscheiden. 1,eukopterin ist z.  U.  der Harnsaure %ihnlicher 
als irgcndeinem anderen Pterin Beim Xanthopterin treten aber 
in der Farbe und der Fluorescenz der 1,iisungen fur die Purin- 
Grnppe fremde Zuge deutlich hervor. 

Die Pterin-Arbeiten Wielands begdnnen mit Clem 1,t.uko- 
pterin, das in Saisonausbeuten von etwa 40 g Rohprotinkt aus 
1200 g Fliigeln von rd. 200 000 der znerst rfhaltlichen KohlwtiBlinge 
nnfiel, und zwar begannen sie mit der Ubertrngung einiger EIarii- 
saure-Reaktionen auf Leukoptering), Reaktionen, dic sich, wie es  
fur die Purin-Periode JI:mZZ B%scliers charakteristisch war, an den 
Substitutionsstrllen der Molekel ahspielten oder aber an der Doppel- 
bindung 4--5 des Pyrimidin-Kinges, die H .  BiZtz13) bei Purinen 
eingehend studiert hatte. (DaW Pyrimidin-Kinge bt.i den Pttrinen 
zugegen sind, liatte die Murexid-Reaktion von Hopk5ns ja schon 
angezeigt.) Dazu kam ferner noch die Siiurehydrolyse nach 
A .  Strecker14). Allen Umsetzungen wurden der Kostbarkeit des 
Materials halber die cntsprechenden drr  Harnsaure I parallel 
gefiihrt : 

Phosphoroxychloride ersetzen eine Hydroxyl-Gruppe (lurch 
Chlor, Acetanhydrid und Schwefclsaure fiihren ein Acetyl ein, 
Clilor in Methanol liefert einen Glykoliither (s. Formel I1 dcs ent- 
sprechenden Harnsaureglykolathers), der mit IVasser die IIalfte 
seines Methyl-Gehalts verliert, und Chlorwasser liefert schliel3lich 
das dem Ather zugrunde liegende Glykol. Jedestnal war das 
Aquivalent etwa 15% groBer als das der Harnsaure, und Fort- 
schritte ergaben sich daraus nicht. 
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Nach den typischen Oxydationsprodukten der Harnsaure, 
Alloxan, Slloxanthin und Allantoin, wurde vergeblich gefahndet. 
Das war verwunderlich, bis es gelang, im Leukopterin durch 
Nitroxylschwefelsaure eine Amino-Gruppe zii eliminieren und so in 
guter Ausbeute ein Desiminoleukopterin darzustellcn, das mit 
Chlor auch Glykole lieferte. Leukopterin enthalt also im G q e n s a t z  
zur Harnsaure eine freie Amino-Gruppe. 

Die Purine konnen unter sehr energischen Bedingungen durch 
Saurehydrolyse zerlegt werden. Bei Harnsaure verlauft ciiese 
Spaltung nach Strecker folgendermafien14) : 

HN---GO 

i'H,--COOH+3NII8+ YCO, 
. - i 1 1  ~~ .~ 

I i  
Ot: (I-NH - 

HN-,- t j  -,-NlI 

11) R. Purrmann, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 280, 105 [193Y1. 
12) tl. Purrmann, Liebigs Ann. Chem. 544, 182 119401. 
Is) J. prakt. Chem. 145, '33 [19361. ' b )  Liebigs Ann. Chem. 146, 142 [18€8]. 

Beim Leukopterin wurden ebenfalls Glykokoll, Ammoniak und 
Kohlensaure erhalten. Dazu t ra t  aber als neues Produkt Kohlen- 
oxyd, das, wie bald erkannt wurde, aus OxalsHure stammt, die 
bei diesen Bedingungen in CO, und CO zerfallt. So stabil namlich 
Leukopterin ist, so empfindlich sind gegen Hydrolyse die Glykole, 
und bei deren schonender Spaltung wurdc Oxalsaure in entspre- 
chender Menge gefaot. Unter gleichen Betlingungen entsteht aus 
Harnsiiureglykolen keine Spur davon. Weiter gaben Lcukoptyrin- 
glykole bei schonender Hydrolyse G u a n i d i n, wie Harnsaure- und 
Uesiminoleukopterin-glykole Harnstoff geben. Damit war auch 
die Stellung der freien Amino-Gruppt: festgelegt, sie steht in 2 am 
Pyrimidin-Ring, und es ergnb sich aus den bisher aufgezahlten 

N = C -  €IN-GO 
IT \ , O W  

0': c 
H L O  IV 

I !  
11 .N- C! U -XH-- 

Y-O-- 111 
1 \NH--CO--CO,-CH, I 1  I! 

Reaktionen zusamniengefaflt, dalj im 1,cukopteriii einer oder 
mehrere mit je  einem Mol Oxalsaure kombinierte 2,5-Diamino- 
pyrimidin-Kinge 111 vorliegen. Wielei~du. Tartter'"") gelang es  sogar, 
drn Pyrirnidin-Ring aus dcm Desiminoleukopteriti als Allox:in 
Iierauszulosen. l~esimiiioleukoptcriri gibt rnit Chlor in Mcthatlol 
clrn SIethoxymariiiloxalester IV, rler sawr in Illoxan, Oxalsauri~ 
und ilmmoniak zerfallt. Dies alles geniigte noch nicht zur Auf- 
stellung der richtigen Formel, da durch (lie Unm6glichkeit, das 
Molgewicht irgendeines mit Lcukopterin in durchsichtigem %u- 
sammenhang stehenden Derirates physikalisch zu bestimmcn, 
uud durch gleichmaWig falsche Analysen die Grundlagen fehltenfjj. 
Die Verhaltnisse klarten sicli vielmehr erst, als es  gelaug, die - 
immer vermutetc - nahe Keziehung des Xanthopterins zuni I,-uko- 
pterin experimentell zu erfassen, wodtlrch die analytische Fragc 
sich Iostt., m a s  wiederum die Voraussetzung scliuf, einen stufen- 

 en Abbau d r s  1,w.kopteringlykols zu iuterpretieren, der gleich 
bisprochtn wird. 91s die Arbeiten am Leukopterin namlich so weit 
gediehen waren, standen allmiihlich g r i ik re  Mrngen Santho-  
pterin aus exotischen Pieriden zur Veriiigung, so ilaU tlaran (lie 
Arbeit aufgenonimen werden konnte, (lie sich dann irn wesentlichen 
iti zwei Kichtungen bewegte. Die cine nahm sich wieder Purin- 
Reaktionen zum Vorbild, die andere operierte mehr mit den beim 
Xanthopterin nun deutlicher hervortretenclen purin-fremden 
I$igenschaften, die sicli cher mit tlenen der Flnl-in? odr r  des Toxo- 
flayins V1") ycrgleichen lassen. 

t!H,,--N--C 0 
, /  

Zu clcn erstereri geliijren die Oxydationen. fj'. S'cltiipj 11. 

A. Kottlei erhielten niit nascierendem Chlor Oxalylguanidin V P ) ,  
in Miinchen wurden mit Perhydrol 2-Iniino-oxonsaure V I I  U I I ~  

Melanurensaure VIIL erhalten. Diese Protlukte brwieseii m r  zuxn 
iiherflufl den 2-Amino-pyrimidin-Kin#. 

11 3--c 0 FTX--Ctl IIN-CO 
! i  / *\ 

\ /  1 1  
TIS=C rm=C NH . lJh-rl ' 

IlX---C!O 

. ,  

I d - i ' O  H l7--O-HlT --COOH 

So ist Oxalylguaiiidin aus 2,4,5-'rriamino-G-oxy-pyrimidiil IX 
zu gewinntn17j, uncl Harnsaure gibt mit Hydrop-roxyd Oxonsaure X 
und Cyanursaure XIlY), die Analoga von V I I  untl V I I I .  

I )  o(: ~ 

t I I'-co .HN-CO NH--CO 

oc ' B H  
I N  

lLS - t !  t ! - Y ? l , ,  
\ /' 

ATE-CO 
X I  

Zu den purin - f  r e  mde n Reaktionen des Xanthopterins 
gehiirt z. B. die Bildung farbloser Additionsverbindungen. Wasser- 
stoff gibt farbloses Dihydr~xanthopterin~"), SOz und H,O, leicht 
wieder spaltbare farblose Addukte"j. 

Es war nun das Wasserstoffperoxyd-Addukt, das bei langerem 
Verweilen in Perhydrol z. '1'. in Leukopterin iiberging18). In guter 
Ausbeute gelingt der Schritt vom Xanthopterin zum I,-ukopterin 
dnrch Dehydrierung mit Platin/Sauerstoff in essigsaurer Suspension. 
Durch diesen glatten Ubergang wurden die Fehler der Leuko- 
pterin-Analysen manifest und nach deren erneuter Priifung die 
Summenformeln C,H,O,N, fur Leukopterin und die um einen 
Sauerstoff armere C,H,O,N, fur Xanthopterin - bzw. Vielfache 
davon - obligatorisch und, davon ausgehend, auch der schon 
erwahnte Abbau des Leukopteringlykols zu interpretieren. Die 
Formel dcs Leukopterins stellt sich danach als XIi  dar, und der 
Abbau geht folgendermaikn : 

Ira) Liebigs Ann. Chem. 543, 287 [1940]. 
la) Fur richtige CH-Werte muB kristallisiertes Leukopterin bei 170° getrocknet werden, 

und der N-Wert naeh Dnrnas liegt, wohl weil Leukopterin bis gegen 400" ungeschniolzeu 
stabil ist, vie1 zu tief. 

In) A. G. wan Veen u. J .  K .  Baars, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57, 248 [1'338]. 
17) Liebias Ann. Chem. 539, 128 119391. 

N. Wicland u. R .  Purrmann, ebenda 544, 163 [1940]. Hier, wie spatar bei den Syn- 
thesen, wurdrn die unschmelzbaren Kijrper an ihren Debge-Scherrer-Diagrammen 
identifiaiert. die das Kunchner Universitiitslaboratoriuin drr Freiindlichkeit \'on 
Prof. Dr. Siedel der T. H. Munchen verdankt. 
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HN-00 NR--OH-NK--CO--CO-NH, HX--CIT--N H, 
/ / 

'OH XI11 2-  lmino-allaritoiti 

I)as mit Chlorwasser aus 1,:ukopttrin tlargestellte Glykol 
XI11 wird mit LiOH phcnolphthalcin-neutral 1iciB hydrolysiert (1). 
Dalxi cntstehcn 70% d. Th. 2-Imino-hydantoin-oxamid X I V  untl 
:ils Ncbcnprodukt 3.5 yo d. Th. 2-Iniino-hydantoin-oxami~lsii~lre XV. 
Wird das Glykol niit iibcrschiissigcni LiOII kalt hydrolysiert (2), 
so kchrt sich das Ausbcutcverha1tnis genau uni. SinngerniiW gelang 
e s ,  das Oxamid X I V  niit kaltenl iiberschiissigem 1,iOII in die. 
Oxaminsame XV. ZII vcrwandcln (3 ) .  Die bci den Wegcri (1) untl 
(2) frei werdende Menge CO, entspricht der zu fordernden. I k r  
fjbergang des Pyrimidin-Ringes in einen .?-King ist ein in tler 
Purin-Chcmie haufig beobachtetrr und vollstiiiidig gekliirter Vor- 
gang. An die Entstehung der Oxonsaurc und Iminooxonsaure, 
wie sie vorher geschildert wurde, sei erinnert, fcrner an die Bildung 
dcs Allantoins aus Harnsaure, das dem beschriebenen Oxamid XIV 
ebenso zur Seite gestrllt werden kann \vie Harnsaure dcm Leuko- 
pterin. Der weiterc Abbau (4) von XIV und XV erfolgte mit 
starker Salzsaure, dabei entstanrl neben je einem Mol Oxalsaure 
clas Dichlorhydrat dcr Base XVI, BUS dem sicli niit KOCX 2-Iniino- 
allantoin XVII  bildete (5jlS). 

Die damit abgeleitete Forinel XI1 des Leukopterins erfuhr 
die letzte Sicherung durch die physikalische Molekulargewichts- 
bestiinmung des Trimethylleukopterins, das nach vielen vergeb- 
IichenVersuchen aus Leukopterin mit Diazoniethan in wafirigem 
Methanol entstandzo), und schlieljlich noch durch die Dar- 
stellung des Tetrachlorpteridins XVIII (iiber die Nomenklatur 
vgl. spater) aus Desiininoleukopterin init Phosphorcliloridens) . 

Wo bei den Harnsauren die beiden Amino-Gruppen der 
Tvaubeschen Basen durch Kohlensaiur e zum Imiclazol-Ring 
zusammengefafit werden, tritt  beim 1,eukopterin an deren 
Stelle die Oxalsaure.  Das bringt begreiflichenveise keine 
neuen interessanten Keaktionsmoglichkeiten in die Molekel. 
Ja, alle bisher besprochenen Leukopterin-Reaktionen gehen an 
der Pyrimidin-Halfte vonstatten, die 1,eukopterin mit den 

N=GC1 P\'=CIL 
I I  

Purinen gemeinsam hat. %. B.: Das Chlor, das, wie schon 
erwahnt, durch Umsetzung mit Phosphorchloriden eingefiilirt 
wird, kann niit Jodwasserstoff entfernt werden. Dadurch 
erhalt man, wie durch Synthese gesichert wurde, 6-Desoxy- 
leukopterin XIX, das weiter nicht interessiert. Wie Schiipf 
u. Reichert nachgewiesen haben, bleibt der Azin-Ring dabei 
allerdings nur scheinbar reaktionslos. In Wirklichkeit werden 
die Oxy-Gruppen in S und 9 auch chloriert, bei cler Aufarheitung 
aber durch Hydrolyse regeneriertsj . 

Die glatte Oxydation des Xantliopterius ziiiii Leukopteriii 
hat nicht nur die Rerichtiguiig der Analyseu des Leukopteriris 
uiid seiner Derivate erzwungen und dainit zur Aufklarung des 
Leukopterins gefiihrt. Sie erlaubte vielmehr auch, die E.rgeb- 
iiisse der Chemie des Leukopterins fur das Xanthopterin zu 
verwerten, das damit auf eines der drei inoglichen 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 zwischeii den beideii 
Tsomeren XX und XXI, in denen an Stelle der Oxalsaure 
GI yo xy  1s aur  e mit den beiden benachharten Amino- Gruppen 
des 2,4,5-Triainino-6-oxy-pyrin~idins IX den Azin-Ring 
schlieUt , Erst eine Synthese hat zwischeu deli beiden noch 
uioglichen Isoineren entschieden. 

Viele Pigmente enthalten in betrachtlicher Menge das rote 
E r y t h r o p t e r i n ,  das nicht iiur die roten Stellen der Pieriden- 
fliigel verursacht, sondern aucl?, in Kombination mit Xantho- 
pterin, die Orangefarbungen. TJber seinen Bau ist noch wenig 
bekannt . In  der Eleiiientaranalyse gibt es weniger Stickstoff 
und mehr Sauerstoff als Xanthopterin, und dem entspricht, 
dal3 es saurer ist als dieses. Es ist leichter loslich in Wasser 
und recht empfindlich, und die Murexid-Probe fehlt'). So ist 
es moglich, dalj ihni ein anderes Geriist zugruride liegt als dem 
1,eulropterin und Xanthopterin. 
Is) F. .I. Xoore  u. R. M .  Thomas, J. Amer. chem. SUC. 40, 1120 [1918]. 
2*) II. Wieland u. 1'. Decker, Liebigs Ann. Ohem. 547, 1SO [1!3411. 

Die Pterin- Synthesen. 
Die Synthese des Leukopter ins  gelarig glatt ails der 

Base I X  uiid geschmolzener Oxalsaure. Analoga entstanden 
nicht weniger leicht aus allen bisher untersuchten o-Diamino- 
pyrixnidinen, 11. a. das schon zweiinal gcnannte 6-Desoxy- 
leukopterin XIX aus 2,1,5-Triamino-pq-riinidin. Dieselbe 
Reaktiori hat Tvaube, cler sie nur schonendcr -- bei 1.613~ statt 
2000 - gehandhabt hatte, offene Oxalyl-Verbindungen XXII 
geliefert, die er claim alkalisch zu Purin-S-carbonsauren weiter 
kondensiert hat. 1,eichter Kohlensaure-Verlust untersclieidet 
diese Carbonsamen XXI I I von den ihnen isomeren I'terinen , 
(lie sehr hoheti 'I'enlxm< urrn ;:cwnch?etl sind. 

-x11, O-NH-.. ('O-I10011 

--f , I  + 
-U-JUs --u-&iI, XXlI  

Die entsprechende Synthese des X a n t h o p t e r i n s  unter 
Verwendung von Glyoxylsaure als Glyoxylsaure-bisulfit- 
barium in starker Schwefelsaure fiihrte daraufhin MI. Ir'oschara 
im 1,aboratoriuni Elberfeld der I. G. mit sehr guter A4usbeute 
an hesonders reinem Produkt durch21), wahrend in Miinchen 
aus der Dichloracetyl-Verbindung XXIV init Silbercarbonat 
- allerdings wenig ergiebig -- Xanthopterin gewonneii und 
daniit zugunsten der Forinel XXI des 9-Desoxy-leukopterius 
entschiedeii werden konntezz) . Die Dichloracetyl-Base XXIV 
wurde nainlich aus deni Trianiinooxypyriniidin I X  niit 
Dichloressigsaure dargestellt, und es ist durch W .  Traube be- 
wiesen, daB die Amino- Gruppe in 5 der o-Diamirio-pyrimidine 
hei Koiidensationen mit Carbonylen reaktionsfahiger ist als 
die in 423), dalj also dein Dichloracetyl-Korper XXIV die an- 
gegebene Forinel zukoinnit. Dann kann der RingschluB mit 
Silber-Ionen aber nur zum 9-Desoxy-leukopterin fiihren. 

I h s  isoinere S-Desoxy-leukopterin XX, der Einfachheit 
lialber in1 folgenden als Isoxanthopteriii hezeichnet, n u d e  
(lurch DecarboxyXernng seiner Carbonsaure XXV zuganglich, 
die sich ails der Base I X  mit Mesoxalester in warmer Essigsaure 
bildet24). Isoxanthopterin ist f a rb los  und identisch mit den1 
oben erwahnten Begleiter des Leukopteriris im Pigment der 
KohlweiUlinge, cler den1 Leukopterin bei der ,411farbeitnng his 
m m  Schlulj gefolgt war. 

Bei der Kondensation in Essigsaure entsteht neben dieser 
f arblosen Isoxanthopterincarbonsaure in geringer Menge gelbe 
Xanthopterincarbonsaure XXVI, die zum Hauptprodukt ge- 
macht werden kann, wenn man die Reaktion in Mineralsaureii 
durchfiihrt. Damit ist ein weiterer Weg zum Xanthopterin 
gewiesen. Allerdings geht die Decarboxylierung nicht un- 
mittelbar, sondern nur iiber die farblose Dihydrosaure. Das 
daraus entstehende farblose Dihydroxanthopterin geht in alkali- 
scher T,osung mit 1,uft-Sauerstoff in Xanthopterin iiber24). 

EN---(> 0 IfN-O 0 
COOH I I  

tr,N-(> C -N=CtI  
I I  

R,N-((: 0 --N=(9' 
I 1  I I I I I  4 

K--o-NIl--uO 
laoxsnthoptcriri XX 
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I 1  I /  
/ I  1 

H3X--C X L N 1 l A  l12-Y ~ ~ - 1 :  (>---xtc-.<:o -+ I(J- 

l X  N-U- -4 I T ,  
Xanthopterin XXI  

,I (?)-Desoxy-lpukopterin) T ( T  / 
\ 

HJ-(> (j -Nlt-CO--CHCl, 
/ I  1 1  
N-G-NU. XXIV 

Die drei in den bisher untersuchten Pigmenten (neben 
dem noch iinerforschten Erythropterin) niengenmaBig an der 
Spitze stehenden Pterine, Leukopterin, Xanthopterin und Iso- 
xantliopterin, sind damit aufgeklart und synthetisiert. ihr 
Geriist unterscheidet sich von dem des Alloxazins und der 
I'lavine durch das Fehlen des' Benzol-Ringes. Der unsubsti- 
tuierte' Grundkorper XXVII sol1 nach Wzeland Pter idi i i  
liei13ens). Die Bezifferung, so, wie sie in die Pormel eingetragen 
ist und hier verwendet wird, schlieljt sich an die der Purine an. 
Vor den Farbjtoffen der Schmetterlinge war noch kein Ver- 
treter dieser Korperklasse in der Natur gefunden worden. 
Dagegen ist schon eine grogere Anzahl synthetischer Pteridin- 
Derivate beschrieben. als erstes 2,6-Dioxy-pteridin XXVIII 

Iioppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 277, 159 [19431. 
*?) R. Purrmann, Liebigs A m .  Cliem. 546, 08 [1940]. 
21) Ehcnda 432, 266 [1023]. e4) Eberirla 548, 28-2 [1941]. 
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voii Kzihlcizg, dargestellt clurcli Uiitfcrnung (Oxydation uiid 
Breiizuiigj des Benzol-Kiiiges deq Metliylalloxazins XX t X 5 )  Zu 
demgleiclienKorperkanienS Gabvie1 u A Soxn (lurch Hufnznm-  
sclien Ibbaii des Diaiiiidi der 87indicarl)onsaure SXX26) 

illethylolloxedn XXlX xxx 
Beides sind Wege ohne allgeiiieiiiere Bedeutung, untl alle 
spateren Synthesen geheii von o-Diaiiiiiio-pyriiiiidincii aus, die 
voii Z'vuzibe als Ausgangsniaterial zu Purin-Synthesen eiiigefiilirt 
worden sind und schon dort alleii Urwartungen erschopfeiid 
entsproclieii hatten. 

Zuerst liabeii I;. Snchs u. G. Mcyevheina (lie Kontlensatioii 
der Tvnubescheii Baseii iiiit a-l)icarboiiyl-Verbindungen in 
waoriger oder essigsaurer Losung an einigen Beispielen be- 
schrieben und die :&lmlichkeit der Keaktioiisprodukte niit den 
Purinen hervorgehoben27). Die Autoreii liabeii darauf hin- 
gewiesen, daB iiiit ungleich substituierteii a-Dicarbonylen zwei 
Isornere eiitstehen k6niieii - welches aber jeweils vorlag, 
wurde xiicht zu entscheideii versucht. Mit a-Oxosiiuren er- 
hielten sie Oxypteridiiie. Ob die Oxy-Gruppe dann an S oder 
9 am Aziii-Ring steht, ist iiii Zusamiiieiihaiig iiiit deiii rsoinereii- 
paar Xanthopteriii-Tsoxanthopteriii wichtig. Wie diese I'rage 
zu eiitscheiden ist, wird spater hcschriebeii. S,9-Dioxy-pteridiiie 
waren bis zuiii Leukopterin unbekannt. 

Ini Zusammenliaiig mit Arbeiten iiber die Flaviiie wurdeii 
von H. Kuhtz u. A .  H .  Cook diejeiiigen Korper, die aus 2,6-Dioxy- 
4,5-diai~iiiio-~4-riiiiiclin und a-Dicarboiiylen entstehen, wegeii 
der prachtvollen Fluorescenz ihrer Jbsungeii - eine Bigeii- 
schaf t der Alloxazine und Flaviiie - als I, u iii a z i ii e zusaniiiieii- 
gefaWt untl cler Grundkorper, clas ,,I,uiiiaziii" (XXVIII), niit 
Glyoxal dargestelltzs) . Zur Synthese der Alloxazine und Flaviiie 
merden Phenylendiaiiiiiie init illloxan uiiigesetzt , Die unige- 
kehrteKondensation -die der Sachsschen narstellung der Pteri- 
dine entsprechen wiirde - o-Dianiino-l)yriniidin und o-Chinone 
gelang Kdzn u. Cook iiur mit polycyckchen Chinoncn, wobei 
in einem Pall aucli die bcsprocliene Isomeric vcrwirkliclit 
werden konnte. Merkwiirdigerweise niiWlang die Koiideiisatioii 
mit o-Renzochinon, die ,,Beiizlumazin" (9lloxazirij hatte geben 
sollen, wohl wegen des holien Oxydatioiispotentials des Chinons. 
Deshalb hat die Ubertragung der Sachsschen Kontlensation 
auf aroniatische a-Dicarbonyle (0-Chiiione) keine groUere Be- 
deutung erlangt. 

Charakteristische Reaktionen und Eigenschaften der 
Pterine. 

Was iiii 1,aufe des - etwas vereinfachten ~ chronologi- 
schen Berichtes schon iiber die F;igenschaften der Pterine gesagt 
wurde, soll nun durch weiteres Material und allgenieine Re- 
trachtungen erganzt werden. 

Die Uriisetzungen des Leukopteriiis, dessen kin-Ring 
sich weder bei Oxydatioiien noch bei Reduktionen besonders 
bemerkbar niacht - die Reaktionstraigheit der Oxalsaure 
koinnit da zum Ausdruck - finden in der Purin-Reihe stets 
ihr Aknalogoii, so dal3, wenn inan sicli daran gewohnt hat, die 
Reaktionsweisen der Harnsaure clurcli ihre Struktnrformel aus- 
gedriickt zu finden, das beobaclitete Verhalten des Leuko- 
pterins niit seiner I'oriiiel iiii Eiiiklang steht. Das ist anch bei 
allen anderen Pteridiiien der Fall, die bisher aus o-Diamino- 
pyrimidinen und Oxalsaure dargestellt worden sind, d. h. die 
in 8 uiid 9 zwei Oxy-Gruppen enthalten. 

Beim Xanthopterin uiid Isoxanthopteriii dagegeii tritt der 
ilziii-Ring in Brscheinung. Beicle siiid z. B. reversilxl hydrier- 
bar : Mit dem farblosen Isoxanthopterin sclieidet starke Jod- 
wasserstoffsaure Jod aus, und die 1)iliyclro-Verbindung geht 
in I,Ysung. Beim Verdiiniien reoxydiert das Jod die Dihydro- 
Verbindung, die I,osuiig entfarbt sich, und unvcrandertes 
Isoxanthopterin fallt wieder aus. Da das Isoxanthopterin in 

z s )  0. Kuhlzng, Rer. dtsch. chem. Gcs. 28, 1070 118951. IRwnda 40. dQi7 riNl71. 
27) Ebciida 41, 3057 [lOOS]. z8) hlieiidd. 70, 7til [l'JJT]. 
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tleii iibrigen ISigenscliaften deni I,eukopteriii sehr aliiilich ist, 
war tliesc liedoxreaktion vorziiglicli geeignet, das Isoxaiitho- 
pterin aus deni lioh-I,eukoptcrin von KohlweiUlingeii abzu- 
treiineii, demi 1,eukopterin ist gegen rauchentle Jodwasserstoff- 
saure stabil uiid bleibt uiigelostlg) . Bei alleii untersuchteii 
9-Oxy-pteridiiien wurde die Reaktion beobachtet (allenfalls 
clurch anclere Lijslichkeit der Substanzen beeintrachtigt), d. h. 
das Redoxpotential ist durch diese Struktur in engen Grenzeii 
vorgegebeii . 

Selir vie1 leichter, z. 1;. schon durdi Glutathion, ist Xantlio- 
pteriii zu IiydriercnS'J), uiitl die l>ibydro-Verbiiidung ist eiit- 
spreclieiid stabiler ; sie gib? niit Miiieralsaureii bestandige Salze. 
In alkalischer 1,iisung geht sie niit Luft-Sauerstoff wieder in 
Xaiithopterin iiber. 

An tlieser Stellc soll nun der auffallige Unterscliied zwischen 
S- uiid ')-Oxy-I'teritline~i noch eininal betont werdeii und weitere 
F;igeiiscliaften beider Gruppen solleii eiiiander gegeniiber- 
gestellt werdeii. Zuerst : weder in der Aciditat, deni T A -  
Spektruin, nocli in tler 1,iisliclikeit unterscheiden sich 9-Oxy- 
pteridine -- als Vertreter Isoxaiitliopteriii - wesentlich voii 
S,9-Dioxy-pteridi!ien, - zu deiieii Leukopteriii gehort. Von 
tlieser eiiilieitlichen Gruppe weiclien aber die S-Oxy-pteridiiic 
- wic Xanthopterin -- in vielen Punktcn stark ab, z. B.: 

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 

Abb. 1. Xbsorptionsspektren \--on : I Isoxanthopterin (8-Desoxy- 
leukopterir), I1 Leukopterin, 111 6-Desoxy-leukopterin, IV Guanin. 
I>as charakteristische Mnxiitiiini der Pterine ist gegen das des 

Guaniris urn etwvn GO rnp iris Langwellige verschobcn. 

1. Das charakteristische Maximum des A ionsspektrunis, 
das bei 9-Oxy- uiid 8,g-Dioxy-pter etwa 60 mp 
gegen das der typischen Puriti-Spektra Zuni Langwelligen 
hin verschobeii ist (Abb. l), dort aber nur in sehr engein 
Uereicli schwankt, ist bei S-Oxypteridinen noch einmal 
etwa 50 mp weiter ins 1,angw~ellige verlagert (Abb. 2). Da- 
durch absorbiereri S-Ox?-pteridine in1 sichtbaren Bereich 
und sind gelbgefiirbt. Andere Substituenten, wie Methyl- 
und Carboxyl-(:ruppen, beeinflussen, wie die Abbildungeii 
zeigen, die Lage cles charakteristischeii Maximums kauiii. 

2. 8-Oxy-pteridine sind leicht IlydrierbarS"), sie bilden rerer- 
sibel farblose. Sddukte init SO,, H,O, usw.31), ebenso wie 
das'l'oxoflaviii V), dessen Doppelbindungen aber iiii 5-Ring 
in 5-7 uiid 4-9 festgelegt sind, was bei Pteridineii iiicht 
angenominen werden kann. 

3. siiid sie betrachtlich weniger sailer bzw. starker basisch als 
9-Oxy- uiid 8,9-Dioxy-pteridine. So lost sich Xaiitho- 
pterin in n,'looI-ICl und kristallisiert als Salz aus 2 ii- 
Mineralsamen, waihrend Isoxanthoptcrin noch aus 5 11- 
Salzsiiure als freie Verbindung zu kristallisieren ist. 

Zu 3. ist zu sagen, daB hier der Unterschied der beiden 
Amino-Cruppen 4 und 5 der o-Diamino-pyrimidine heraus- 
konnnt, voii denen die in 5 als die bei Umqetzungen mit Carbo- 

AinrnN- 

l s )  If. TFirlo?td, A .  Tartter 11. t l . Parrmawn, Liebigs Ann. Clrenl. 545, 209 [1910]. 
30) IT'. Rosc7rara, IIoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 250, 161 119371. 
3 3  I I .  I V i e l m d  u. I $ .  Purrmusn, Liebigs A m .  Chem. 539, 179 [1YY91. 



iiyleti reaktioiisfahigere (d. 11. stiirker lmsische) bekannt ist. 
Deiiieiitsprec!iend ist aucli in der Harnsliure die 
clcs Molekiils 9 (entsprie.lit N,, rler S-C),xypteri 
1)nsiscliste N, (TX, auch bei deli Pteridinen). 

Uas Weseii der I'arhverscliiebung ist nocli uligeliliirt , Ks 
sclieiiit (la eiii physikslisches Kriteriuin vorznliegen fiir den 
(lrii Cheniikern wolilvertrauten ITnterschied zwischeii para- 
~ ~ n t l  nietn-disubstituierten A4roinaten. Die Regel, tla13 S-Osy- 
pteridiiie gelb, 9-Oxy-pteridine farblos sind, gilt bislier oliiie 
Ausnaliiiie. Man hat tlaher bei cler Kondensation cier Dinniiiio- 
basen niit r-0x0-siiuren ein Kriteriuiii, welches der bcideii 
iiiligliclien Isoiileren sicli gebiltiet hat. Diet Ariiiiio-Gruppe 5 
tler o-l>i:iriiiiio-pyriiiiidilie ist zii Kontlensatioiieti hereiter als 
(lie in 123). Andrerseits ist die Oxo-Griippe der dko-sii i iren 
reaktiver als das  Carboxyl. In xieutraleni Medium - dic Be- 
dirigungen \-on Sachs u. ~ P e y w h ~ i ~ t 2 ~ )  - sind daher die farli- 
losen c)-Oxy-pteriditie zu erwarten, die in rlcr 'fat entsteheii. 
111 Mineralsauren kehren sicli aber die Verhaltnisse 11111, untl 
init falletideni pH steigt die ,iusbeute der gelbeii Isoiiiereii, 
clcr S-Oxy-pteridiiie, rler Analoga des Xanthopterins. 

Die drei aufgeklarten I'terine siiid tlurch eiiifaclie Reak- 
tioiien niiteinaiider verkniipft. Die Oxytlation \-on Xantho- 
pterin zu I,euliopteriii geht iiiclit iiur, wie schoii erwfihiit, 

4.5r I\.. . . .. . . , ' ...__. 
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Abb. 2. Ahsorptionsspektren von: I Isoxanthopterin (8-Dcsoxy- 
leuliopterin), I1 Xanthopterin (9-Ucsoxy-leukopterin), 111 Iso- 

xanthopterin-carbonsaure, I V  Xanthopterin-earbons~iure. 
Das Maximum der Pteridine, die in 8 eine Oxy-Gruppe enthalten, 

ist uni weitere 40 mp ins Siclitbare versclioben.*) 
nhrtmeen sind in nllo &-a0 
Lfur auch an dieaer Stelle gc 
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niit H,O, oder Platin/Sauerstoff, soiidern nacli WieZn?id u. 
Liebig auch an Xanthindehydrase aus I , e l ~ e r ~ ~ ) .  Der um- 
gekehrte Schritt, von Leulropterin zu Xanthopterin, korilite 
dagegen nicht wrwirklicht werden. Fiir den ubergang voni 
Zsoxanthopterin zuin Leukopterin, der an Xanthindehydrase 
nicht bewerkstelligt werden kaiin, wird sicli noch ein Oxy- 
tlationsniittel finden lassen. Verwendet man salpetrige 5" aure, 
dann wird xieben der Oxydation die Amino-Grnppe in 2 eli- 
rniniert, uxid es eiitsteht l>esimilioleukopteriid8), uiid iiiit 
Chlorwasser eiitsteht Leukopteringlykoll") . Dafiir gelang Wie- 
lam? u. Liebig die elektrolytische Reduktion des Leukopterins 
Zuni I~oxantliopterin3~). 

Das 3ber die Eigenschafteii und Reaktioneii der Pterine 
Gesagte liiljt sicli in detn Urteil zusaimnenfassen, dalj sie vor 
allem den Puriiien iilineln, wie diese in den niclit alkylierten 
Derivaten unschinelzbar und nur unter Salzhiltluiig leicliter 
liislich siiid, in diesen Losungen aber, ungleich den Puriiien, 
ineist kriftig fluorescieren; cia13 sich aber davon diejenigen 
Verbindungen, die ain Azin-Ring eine in S stehende Oxy- 
Gruppe tragen, durch Eigensehaften uiid Reaktionen, wie sie 
fiir die E'lavine charakteristisch sind, auffallig abheben. 
32) p riratmitteilung. . 

Die biologischen Funktionen der Pterinc. 
1)x i  I:rsclieiiiungsbiltl ist l x i  Scliiiiettc~rliiigcii, iiiclir al:; 

bei aiidcreii 'l'ieren, fiir (lie 1,elieiisf:ihigkrit wiclitig. l':s sei 
z.  Ti. an lebhaft aufleuchteiitle Ibrbeii als Schrcckursnche fiir 
Ipeiiitle, ail 'l'arnfarben nnd -foriiicii uiid an das oft lieohaclitete 
Miiiiikri eriiiiiert, (:rolJe Variabilitfit hat  ZII eiiiciii iiiierhiirtcn 
~or~iieiirticlitmii gefiilirt, so sind (lie Scliiiictterlinge seit jeher 
Iironzengeii cier Selektionisteil. Xur  zii eiiieni klciiieii Teil 
tragtii die uiitersuchteii hellen I'igiiieiitfarberi ZII t l c i i i  Ilr- 
scheiiiuiigsbiiti der Sclinietterliiige liei, aber clenlioc.11 komiiit 
ihnen auch in tlieseiii Siiiiic einc 13etlcut un;: m. 
Veriiiitleruiig tler I~iirbung mnW aucli (lie Ilezicliu~:,. tlcr 
zur 1'iiiwelt eiitscl~eideiiti veriiiidern. 

I)csr iibergang ~~0111 geibcii ~ m t l i o p t c r i i i  m i i i  farliloscti 
I,eukopterin, wie eriviilint, VIXI W i c l n ~ d  11. /-ieOig auch fcriiicii- 

tativ tlnrchgefiihrt~z), ist aucli in v i m  zu erwartcn, 11111 so niclir, 
als hiinfig beitle Pteritic geiiieiiisaiii vorkoinnien. lciii (lies- 
beziiglichcr \:ersucli von .Sc:hij/>f 11. Ilcclicv, Citi-oiieiifaltei-Iiui)~".ii 
unter erliohteiii Sauerstoff-Driick sicli ciitwiclrelii zu lasscii, 
fiihrte aber zn Valtei-n niit pigiiientfreien P'liigeln7). Das lie- 
deiitet, cla13 1x3 gesteigerter .Atniung keiii Pigment a!,gela;:eri 
wird, was tlaiiiit ~il~ereiiisliiiiiiit, daW bei Wespeii  die i l l ) -  
lageruiig von 1,eiikopteriii uiitl Saiithoptt.rin an tleii Stc*lleii 
der 1Iyy)otleriiiis iiiit relati\- geriiiger Stoff wech,selixitciisit :it 
erfolgtyd) . Daiiiit ist die Ipragc iiach tler physiologischeii I < +  
dcutuiig der I'terine gestellt und zugleich gesagt, c h i 3  ilir \'oi-- 
koiriiiien niclit auf Schiiietterliiige heschrankt ist. Die rclatiy 
grolje Meiige Pteritie auf den Fliigeln tler Schiiietterlinge, ihre 
Reziehung zu den I'uriiieii uiid ilir holier Stickstoff-Gehalt 
erlauberi es, sie iiiit den Puriiieii tlort Iihysiologisch 31s I<tJ& 
produkte tles Stickstoff-Stoffwechsels w?ihrend tlcr I'up1miriihe 
zii betrachten. Alle tlrei aufgcklarteii I'teriiie enthalten tlcii 
2-Aininod-oxy-pyriiiii~in-Ring. Zuni gleichen 'l'yp geliort 1x3 
(fen Puriiien das sonst weit verlireitete (;u8iiin, das aher iii 
Schnietterlingen niclit gefunden werdeii koiiiite. Vieliiielir faiitl 
sicli dort, wo es bei de l i  Pter i i i -~~i~farhe i tu i i~en  liiitte angetroffeii 
werden miissen, nnr tlas iiii Tierreicli bislier iiicht beobaclitei e 
Isoguaiiiii~~,R4), 113s stiitzt die bisher stcts geniachtc, a txr  iiocli 
g m z  uiibewieseiie Aiinalliiie, daW aucli (lie biologisclieii I'nriii- 
Synthesen voiii Pyrimidin-Ring aus erfolgen, nnd (la13 lici 
Schiiietterlingen eiii liesotiderer Meclianisinns die 2-Aiiiiiio- 
pyrimidin-~-orstufeii zu Pterineii uinsetzt, wahrend die andereii 
Pyi-iiiiiclin-\'orstufeii Purine gd)en. 

Wenn wir also meinen, (la13 tlic l'teririe als Stickstoff- 
Stoffwecliselen~~~rotlukte wiihreiitl tler I'iippeiirulie auf tlcii 
P'liigehi depoiiicrt werdeii, so ist (loch z i i  betoneii, tlaW sie 
jetlenfalls niclit noriiiale ilusrcliritluiigsprorlL~kte der Sclimetter- 
linge sind, deiin deren nxkrenientc erithalteii' zw-ar Ilarii- 
saureg), aber keine Pterine"). 

Beckev u. Schijfif liaben eine Mikroiiiethodik fur Nacliiveis 
und Darstellung der Pterine ausgearheilet und daiiiit gezeigt, 
da13 sie allgeineiiie Insektenfarbstoffe sin@), Die Leibringe 
der Wespen und Hornissen siritl durch Xanthopterin, rlas \-on 
etwas 1,eukopterin hegleitet wird, gelb gefarbt, u n c l  clamii ivurtle 
Xanth.opterin adder bei Schiiietterlingen (1,epidoptereii) all- 
gemeiri bei Hymenopteren, Neuroptereri uiid bei Rhynclioteii 
(hier z. 8. bei der chiiiesisclieii Singzikade (>aena niaculata 
Fbr.), uin nur die Ordnungen ZLI iiennen, nachgewiesen . 

Von Hiittel ist neuerdings eiiie fluoxescierende Suubstanz, 
das I c h t h y o p t e r i i i ,  aus Fischhauten gewoiineii worden, die 
zweifellos zu den 9-Oxy-pteridinen gehort") . Uariiber hinaus 
kommt aber Xanthopterin auch bei Saugetieren vor : Etwa 
gleichzeitig niit der feineren Ausarbeitung tler Pteriii-Auf- 
arbeitiirigeri durcli Schupf  u. Bvckev isolierte Kosclzava auf der 
Suche nach fluorescierentlen Suhstaiizen aus Mensclieiiharii 
etwa I ing Xanthopterin je 1,iter (der urspriingliclie h-aiiic 
Uropterin ist iiizwischen aufgegeben morden3Q). Zu tler h f -  
arbeitung wiirtle das starke Haften des Xanthopterins an saureii 
Adsorlientien beniitzt, von tlenen es tlurch basische Liisungs- 
mittel Ieidit wieder eliiiert wird. Weitcr ha t  h'oschavn gezeigt, 
daI3 das Xanthopterin eiri norinales i2ussclieidungsprodiikt des 
Menscheii mid aller bisher niitersuchten Saugetiere ~ Kiiitl, 
Pferd und Kaninclieii -. ist4"), i ind da13 es sich aucli in ihrcii 
Organen findet, in relativ groljter Iionzentratioii in 1,elicr 

I)ciiii 

38) fl. HiitteZ u. G. Snrenglinu, Liebigs Anti. Chem. 554, (ill [l943]); vgl. ilic II,u~iil~cirn~~- 
riotiz rlicse Ztschr. 58, 11Q [1'34:j:. 
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(1-4 mg j e  kg) und Niere. Aus den Beobachtungen, dal3 rnit 
der Nahrung verabreichtes Xanthopterin nicht im Harn er- 
scheint, und dali es in pflanzlichem Material nicht zu finden 
ist, mul3 geschlossen werden, dal3 es im Saugerorganismus ent- 
steht. Die Ausscheidung im Harn fanden Koschara u. Hrubesch 
bei allen Erkrankungen, die verstarkten Eiweifistoffwechsel zur 
Polge haben, erhoht, und bei hypophysarer Kachexie und bei 
Thallium-Vergiftung erniedrigt41). Koschura vermutet daher, 
dal3 der Redoxfarbstoff als Wirkstoff beim oxydativen Stick- 
stoff-Stoffwechsel fungiert. Wenn Xanthopterin dabei mit 
einem Kohlenhydrat kombiniert ist, dann wiire daran zn er- 
innern, daI3 bei Xuclein-Substanzen und beim Lactoflavin der 
Zucker- resp. Daoxyzuckerrest am entsprechenden Stickstoff- 
Atom der Purine4*) und des Isobisalloxazins haftet, der den1 
tertiaren NIO des Xanthopterins entspricht . 

Die giinstige Beeinflussung der experimentellen Ziegeii- 
milchanamie der Ratte durch Xanthopterin, die von Tschesche 
u. Wol f  gefunden wurde43), konnte von Romminger nicht be- 
statigt werden. Aber auch eine durch einseitige Eiweifiernah- 
rung hervorgerufene Anamie bei Fischen wird durch Xantho- 
pterin geheilt44). 

Die pharmakologische Priifung von synthetischem Xantho- 
pterin und Leukopterin an Mausen, Kaninchen und Katzen 
a*) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Ohem. 240, 127 119361. 
'9 Ebenda 259, 97 [1939]. 
41) Ebenda 258, 39 [1939]. 
9 J .  V. Gulland u. I,. F. Worg, J. chem. Snc. [London] 1938, G ! U .  
48) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chml. 248. 34 119371. 
9 R. W .  Simmons 11. E. IS. AVocis, J. b i d .  Chemistry 140, F79 [1941]. 

fuhrte zu uekrotixher Schadigung des Pankreas, dadurch zu 
Hyperglykamie, die aber nicht zu Glykosurie fiihren kann, 
weil gleichzeitig eine Niereninsuffizienz hervorgerufen wird. 
Von intravenos zugefiihrtem Xanthopterin wird die Haupt- 
menge in der Niere gespeichert, ein Bruchteil mit dem Harn 
ausgeschieden und im Laufe der Zeit der groI3te Teil in un- 
bekannter Weise iin Organismus zerstort. , h c h  aus diesen 
Befunden laI3t sich nicht auf die normale Funktion des Xantho- 
pterins irn Saugetier ~chliel3en~~).  

Leukopterin findet sich im Harn gesunder Menschen auch 
nicht in Spuren. Der sehr empfindliche A-achweis von Deckev, 
bei dem die charalrteristische Abhangigkeit der Fluorescenz 
vom pH beniitzt wird, wird die Suche danach in weitcrem 
biologischeni Material erleichter~i~~).  

Die fur 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 
neuartige Reaktionen geben, die nachste Aufgabe. Weiter ist 
es notwendig, fur die Aufklarung der Funktion des Xantho- 
pterins im Saugetier - in den Pigmenten der Schmetterlinge 
fallt sie niit der der dort enthaltenen Purine zusammen - 
nach neuen Methoden zu suchen. 

Eingeg. 18. 3Ioi 1943. [A. 19.1 

tunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pethol. Pharmakol. 198, 258 [1941]. 
Z. physiol. Chem. 274, 323 [1942]. 

cber die Verwandtschaft von Siliciumm und Kohlenstoff4hemie*) 
V o n  P r o f .  D r .  R .  S C H W A R Z ,  C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  d e v  U n i v e v s i t a t  Konigsberg ( P r )  

ehr ungleich ist der Snteil der Zlemente am Aufbitu uiisercr S Erde. MengenniaWig dominieren Sauerstoff und Silicii.111 , 
die zusammen bereits 75 74 ausmachen. Es folgen Aluniiniciii, 
Eisen, Calcium, Magnesium, A-atrium und Kaliuni nlit zu- 
samnien rd. 23%, fur die grofie Schar der iibrigen 80 Eleinente 
bleibt nur noch wenig iibrig. Dem Atitlitz der Erde driicken 
zwei Elemente den Stempel auf : Siliciuni und Kohlenstoff. 
Sie sind in Gestalt ihrer mannigfachen Verbindungen die 
tragenden Saulen der irdischen Materie, ihre chernische Eigen- 
art bedingt unsere Erscheinungswelt, die belebte und die un- 
belebte Natur. Die unbelebte Erdkruste, die Gebirge und 
Ebenen, die Sandwiiste uncl der Ackerboden, dies ist das 
Reich des Siliciums, und auf ihin erscheint als das Reich 
des Kohlenstoffs die belebte Welt des Pflaozen- und Tierreichs. 

Man sollte meinen, dall zwischen zwei Elementen, deneri 
die Natur so grundsatzlich verschiedene Aufgaben zugedacht 
hat, auch in systeinatischer Hinsicht eine tiefe Kluft liegen 
mul3te. Aber dem ist erstaunlicherweise nicht so, erscheinen 
sie doch im Periodischen als h oniol o g e E l  emen t e , 
n:s Angehorige ein . u n d  tle Grnppe. Der fundanientalen 
Rolle, die sie zu spielen habell, scheint es zu entsprerheri, 
tlnY sie in der Mittclgruppe dts natiirlichen Elenieiitcxisrste~~is 
gleichsatii als dessen Riickgrat ihren Platz innehaben . 

E'ragt man sich, wodurch (1~1111 eigentlich in rein chrmisclier 
Elinsiclit tler Unterschied ctcr beiden Welten bctfingt ist, so 
lai13t sich folgendes feststellen: 

Alle lebende Materie verdaiikt ihre Existenz der Fahigkeit 
des Kohlenstoffs zur Bildung hochmolekularer Verbindu~igen, 
ails ihnen besteht im wesentlichen der pflanzliche und tierjsche 
Organismus, und mit ihrer Hilfe ernahrt sich dieser. Der 
pflamliche Organismus als das primare Gebilde der belebten 
Welt ist der Schopfer dieser Hochmolekularen. Vom hiichst 
einfachen monomolekularen CO, fiihrt der Weg rasch init Hilfe 
cles ebenso einfachen Wassers in der Assimilation 'iiber den 
Formaldehyd zu den Kohlenhydraten, zur Starke und zur 
Cellulose. Hier sind die Sechserketten der Hexosen mit S auer- 
stoff-Briicken zu Riesenmolekeln verbunden. Auch zum 
Eiweifi, dem Grundbaustoff aller lebenden Zellen, gelangt die 
Natur, indem sie von hochst einfachen niedrigmolekularerl 
Snbstanzen, wie Ammoniak, und niedrigsten Oxyaldehyden 
ausgeht und die zunachst gebildeten Aminosauren durch die 
Polypeptid-Verkniipfung mit ihrem C-N-C-System.zu hoch- 
molekularen Gebilden umformt. In  den Fetten und Olen liegt 
der Kohlenstoff in 16- und 18facher Verlrettung vor und 
*) Nach einem Vortrag suf der Nitteldeutschen Vortragsveranstaltung des VDCh in 

Lcipsig am 26. .Juni 1043. I n  erweiterkr Form erschienen in den ,,Schriften der Kdinigs- 
berger Gelehrten Gesellschaft" 18, H. 5, R. 61 119421 (Verlag M. Nien~eyer, Halle). 

verknnpft sich niit Hilfe des Sanerstoffs mit den Kohlenstoff- 
Ketten der hoheren Alkohole. Nicht zu vergessen ware schliel3- 
lich noch das Vermogen des Kohlenstoffs, sich in einfachen 
oder koinplizierten Ringsystemen zu ordnen und so etwa das 
Cholesterin-Gebaude mit seinen zahlreichen lebenswichtigen 
Abkoniinlingen oder die Verbindungen der Alkaloid-Klasse zu 
errichten. Charakteristisch fur all diese verschiedenartigen 
Kohlenstoff-Verbindungen ist die leicht verlaufende Substi- 
tutionsreaktion, d .  h. die E'ahigkeit, einzelne Atome oder 
Atomgruppen in der Molekel gegen andere ohne Zerstorung 
des Gesamtbaus austauschen zu lassen. 

Gemeinsam ist diesen Molekeln ferner, daIJ sie gegen Wasser 
eine gewisse Stabilitat 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 wal3rigen Medium leicht transportabel 
sind, unschwer der Oxydation anheimfallen und als CO, schliel3- 
lich ihr organisches Leben beschliel3en. So steht das CO, als 
das A und 0 an1 Anfang und Ende dieses Kreislaufs. 

Ebenso steht nun am Anfang der Silicium-Cheniie das 
analoge SiO, Aber es ist doch nur formelmafiig analog, dent1 
das SiO, ist nicht morio~nolekular, nicht gasformig, nicht leicht 
beweglich, sondern fest, starr und reaktionstrage. Es ist, wic 
wir heute dank rbntgenographischer Untersuchungen wisscn, 
aus einem endlosen System ron Tetraedern erbaut, in deren 
Mitte das Silicium, umgeben vo~i  vier Sauerstoff -Atomen, steht. 
Dieses Prinzip der Si04-Tetraeder ist in den Silicaten weiter- 
gefiihrt zu Ketten, Ringen und Netzen, die stets die Si-0-Si- 
Bindung haben. Nirgends finden a i r  in der Natur den hoch- 
molekularen biochemischen Verbindungen analoge Verkniipfun - 
gen wie -Si-Si-Si- oder -Si-Si-0-Si-Si- , oder 
--Si-N-Si--, oder Ringe aus Si-Atomen allejn. Da nun das 
Silicium in seinen natiirlichen Verbindungen stets init Sauer- 
stoff unigeben und daran gesattigt ist, kann ein oxydativer 
Abbau, eine Verbrennung, niemals stattfinden Hierin liegt 
der pr in  zipielle Un  t er  sc  h ied  zwischen Kohlenstoff und 
Silicium, zwischen belebter und unbelebter Materie begrundet. 
Die Unterlegenheit des Siliciums besteht darin, daW SiO, und 
Silicate dasselbe Bauprinzip haben, daB kein Austausch, kejne 
Wandlung von einem zum andern fiihrt, 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 SiS,, damit der Forderung 
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