Tetrametaphosphat (unrein) nach bis zu etwa 1stiindigem Ko-
chen. Die Bildung tritt h#ufig in schmalen und nioht sehr gut
reproduzierbaren Konzentrations-, Zeit- und Temperaturbereichen
ein. Nach der papierelektrophoretischen Untersuchung®) liegen
wahrsoheiniicb nicht nur Oligo-, sondern auch htherkondensierte
Polyphosphat-Anionen vor.

Man darf vielleicht radikalartige Zwischenprodukte annehmen,
die unter Mitwirkung von Antibase-Base-Beziehungen zu hdher-
molekularen Anjonen zusammentreten kdnten. — Da beim Ener-
gietransport im Organismus madglicherweise auch héherkonden-
sierte Phosphate beteiligt sind, ist ihre Bildung aus niederen
Anionen unter milden Bedingungen besonders interessant. Ver-
suche zur Erhéhung der bisher geringen Ausbeuten unter Be-
teiligung auch im Organismus vorkommender Basen bzw. Anti-
basen sind im Gang. Diese experimentellen Ergebnisse waren
1952/53 abgeschlossen. Bie seien mitgeteilt, da anch Rouz, Thilo,
Grunze und Viscontini®) sowie Thilo und Grunze®) kiirzlich iiber
die Bildung von Spuren Polyphesphorsiuren sowie Tetra- und
Pentaphosphat aus niederen Phosphaten in anderen Systemen
berichteten.

Fiir experimenielle Milarbeit danke ich cand. chem. Wo. Schmidt
und A. Harll, Regensburg. Eingeg. am T. Mai 1955  [Z 200]

Uber die Biosynthese des Leucopterins, untersucht
mit “C-markierten Verbindungen
am KohlweiBling*)
Von Prof. Dr. FRIEDRICH WEYGAND**)
und Dipl.-Chem. MARIANNE WALDSCHMIDT
Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Tiibingen

Zitronenfalterraupen (a) (Gonepierix rhamni) und Kohlweil-
lingsraupen (b) ( Pieris brassicae, napi und rapae) wurden folgende
14C.markierte Verbindungen der Aktivitit ~ 1 mC/mMol nach
dem Eindunsten der wilrigen Lodsungen auf den Blittern des
Faulbaumes bzw. auf Kohlblittern zum Fra angeboten: Folsaure-
[2-4C) (a), Guanin-[2-1*C] (a), Guanin-[8-14C] (a,b), Hypoxanthin-
[2-14C] (b), 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin-[2-1*C]-hydrochlorid
(b), Glycin-{1-14C] (b) und Natriumformiat-(*4C] (b). Nach der
Fiitterung der Folsaure-[2-14C] waren die Fliigel des Zitronenial-
ters nicht radioaktiv; die Verbindung wird mit den Exkrementen
ausgeschieden. Papierchromatographisch isoliertes Xanthopterin
und Leucopterin zeigten nach dem Fiittern der Purine eine schwa-
che Aktivitidt, eine viel stirkere nach der Verabfolgung des Py-
rimidin-Derivates, des Glycins und des Formiates. Jedoch war
die Aktivitat des Leucopterins nach Injektion des Pyrimidin-
Derivates sehr gering.

Nach diesen Vorversuchen wurden jeweils 400500 aus Eiern
gezogenen Raupen des Kohlweillings im Vorpuppenstadium de-
finierte Mengen von Glyein-[1-14C] (37 y/Raupe) und Natrium-
formiat (100 y/Raupe) in die Ringmuskulatur der Beine injiziert.
Die Fliigel der nach 10 bis 20 Tagen geschliipften Falter (Juli bis
August) wurden nach bekannten Methoden!) und papierchromato-
graphisch auf Leucopterin verarbeitet, das in Mengen von 10 bis
20 mg in reiner Form gewonnen wurde. Das nach Glycin-[1-14C]-
Injektion isolierte Leucopterin zeigte eine Aktivitit von 2200
Imp./min/mg, das nach Natriumformiat Injektion isolierte eine
solche von 8260 Imp./min/mg unter einem MethanfluB-Zahler.
5) B.Sansoniu.R.Klement, diese Ztschr. 65,422 [1953]; 66,598[1954].
%) H. Roux, E. Thilo, H. Grunze u. M. Viscontini, Helv. chim.

Acta 38, 15 [1955].
*) Vorgetragen auf der Chemiedozententagung in Kiel am 2. 6.
1955; erscheint spéter ausfithrlich in der Z. Naturforschg.
**) Neue Anschrift: Organisch-chem. Institut der Technischen Uni-
versitit Berlin-Charlottenburg, Hardenbergstr. 34.
1) H, Wieland u, C. Schépf, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2178 [1925];

59, 2067 {1926]; C. Sci ? u. E. Becker, Liebigs Ann. Chem. 507,
266 [1933]; 524, 49, 124 [1936).

Versammlungsberichte

Das radioaktive Leucopterin wurde nach zwei Methoden ab-
gebaut. 8o lieferte die Behandlung mit konz. Salzsiure im Rohr
Glycin und CO4%). Das Glyoin entstammt der Atomgruppierung
7,5,4, wie der gleiche Abbau am synthetisch hergestellten Leuco-
pterin-[4-14C), aus N*C-CH,-COOC,H, hergestellt, einwandfrei be-
wies. Ferner wurde die Reaktionsfolge Leucopterin — Desimino-
leucopterin — Methoxy-uramil-oxalester — Alloxan -+ Oxal-
shure®) — Alloxazin - Oxy-chinoxalincarbonsiure - Oxy-
chinoxalin ausgefilhrt. Dadurch war es mdoglich, die Radioaktivi-
tit jedes einzelnen C-Atoms zu erfassen bis auf C® 4 C°, die ge-
meinsam bestimmt werden. Aktivitatsverteilung beim Glycin-
[1-14C])-Versuch (Verdiinnung im Organismus 1:244);: C* 429,
0%, C* 319, C*129%, C® 4 € 59%; beim Natriumformiat-
[¢C)-Versuch (Verdiinnung im Organismus 1:140): C* 1,49,
5 4,7%,C%1,4%,C*829%, C®*4 €°1,5%. Man erkennt, daB das
Formiat C® liefert, die Carboxyl-Gruppe des Glyeins C¢, Beim
Glycin-Versuch findet eine stirkere Verteilung der Aktivitat statt
als beim Formiat-Versuch. Das kann mit der von Sakamié¢) be-
arbeiteten Reaktion Glyein-[1-¥C] - CHO. #*COOH —-»HCOOH
+ “CO, zusammenhingen. Da man vom Studium der Purin-
Synthese und der Lactoflavin-Synthese her weil, dag8 CO, das
C-Atom des Purin-Ringes bzw. das C-Atom 4 des Lactoflavins lie-
fert, mu8 aus der unerwartet hohen Aktivitdt von C® im Leuco-
pterin beim Glycin-Versuch gefolgertSwerden, daB auch hier CO,
das gleiche C-Atom des Pyrimidin-Ringes liefert.

Der Pterin-Aufbau im KohlweiBling vollzieht sich demnach
analog der Bildung der Purine®) und der des Lactoflavins®}. In
jedem Falle ist Formiat die Quelle fiir das C-Atom 2 und Glyein
der Baustein ftir die dem Pyrimidin- und Imidazol- bzw. Pyrazin-
Ring gemeinsamen C-Atome, was in dem beistehenden Schema
seinen Ausdruck findet.
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Schema der biologischen Pterin-, Purin- und Flavin-Synthese

Dem Fonds der Chemie und der D For 959 inschaft
danken wir bestens fiir Unlerstiilzung. Eingeg.am31.Mail955 [Z 203]

2y H. Wieland, H. Metzger, C. Schépf u. M. Bllow, Liebigs Ann.
Chemie 507, 226 [1933].

3) H. Wieland u. A. Tarter, ebenda 543, 287 [1940].

4) W. Sakami, J. biol. Chemistry 778, 519 [1949).

%) Vgl. M. P. Schulman in D. M. Greenberg: Chemical Pathways of
Metabolism, 11, S. 22311,, Academic Press, New York 1954; G.
R. Greenberg, Fed. Proc. 13, 513 [1954]; G. B. Brown, Ann.
Rev. Biochemistry 22, 519 51953].

¢) G.W.E. Plaut, ]J. biol. Chemistry 208, 513 [1954]; 277, 111 [1954].
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WALTER RIED, Frankfurt/Main: Chemie und Anwendung
von Formazyl-Verbindungen und Tetrazoliumsalzen.

Vortr. ging von seinen #lteren Vertifentlichungen aus!). Die
Synthesen von blauen und blauvioletten Diformazanen aus he-
teroeyclischen und aromatischen Aldehyden, die einen positi-
vierenden Substituenten (OCH,, OH) tragen, und tetrazotiertem
o-Dianisidin wurde gezeigt. Die blauc Farbe der Diformazane
ist an sehr enge Konstitutionsverhaltnisse gekniipft. Sie bedingt
dic Verwendung von o-Dianisidin als Kupplungsbase. Schon wenn

1y vgl. diese Ztschr. 4, 391 [1952].
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man an Stelle des Phenylhydrazons das Pyridyl- oder Chinolyl-
hydrazon der aromatischen oder heterocyclischen Aldehyde als
Reaktionspartner wihlt, tritt Farbumschlag nach Rot ein.

Die Herstellung von C-heterocyclisch substituierten Formaza-
nen aus heterocyclischen Brenztraubensfure-estern durch Kupp-
lung mit diazotierten Basen in ammoniakalischem Milieu hat den
Vorteil, daB die heterocyclischen Aldehyde nur als Zwischenpro-
dukte bei der Reaktion durchlaufen werden. Auf Versuche zur

* Synthese von Poly-formazanen aus heterocyclischen Brenztrau-

bensiure-estern und tetrazotierten Diaminen wurde berichtet. Es
konnten nur Gemische sehr schwer ldslicher Oligoformazane iso-
liert werden, die chromatographisch getrennt wurden.
Kupfer(1I)-acetat in Pyridin wurde als brauchbares Dely-
drierungsmittel fiir Formazane gefunden. [VB 874]
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