
(8) und ( Y )  lassen sich auch darstellen, indem Bquirnolare 
atherische Losungen von (2) bzw. (3) und von frisch de- 
stilliertern SCI, in Ather auf die beschriebene Weise mitein- 
ander umgesetzt werden. 

1 7 ) :  gelbe flache Stabchen aus CS,. Ausbeute: 57%, Er- 
weichungsternperatur : 160°C. Molekulargewicht (massen- 
spektrometr.): 344. 

(8) : gelbe Nadeln aus Ather. Ausbeute: 51% (nach dem 
zweiten Verfahren 15%). Fp= 116°C. Molekulargewicht 
(massenspektrometr.) : 344. 

( 9 ) :  gelbe Blattchen aus CH,Cl,. Ausbeute: 42% (6%), 
Erweichungsternperatur : 150°C. Molekulargewicht (mas- 
senspektrornetr.) : 344. 
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Zur Struktur ternarer Kupfer(1 I)- und 
Chrom( i~)-fluoride 
Von Hans Georg con Schnering, Berrihard Kolloch und 
Alforis Koloikiejciyk['] 

Kiirzlich ist berichtet worden, dal3 in der Struktur von 
Sr?CuF, planar-quadratische und tetraedrische, in den 
Struhturen von SrCuF,, CaCuF, und SrCrF, ausschliel3- 
lich tetraedrische CuF,- bzw. CrF,-Koordinationen vor- 
liegen[lJ. Das steht im Widerspruch zu unseren Unter- 
suchungen an Einkristallen von Sr,CuF, (grunblau), 
SrCuF, (blaugrun), CaCuF, (hellblau) und BaCuF, (farb- 
10s). die wir aus der Schrnelze (Pt-Tiegel) oder durch Sin- 
tern (Ag-Bornbe) erhielten. 

Sr,CuF, kristallisiert nicht tetragonal, sondern ortho- 
rhombisch rnit a = 5.708 (l), b =  5.708 (1). c =  16.446 (2) A :  
Z = 2 : Raumgruppe Bbarn. Die Symrnetrie l i d 3  sich ein- 
deutig festlegen. Atompositionen: Sr in 8(d) rnit z=0.1621, 
Cu in 4(b), F(1) in 8(e) rnit x=O.2495. F(2) in 16(g) mit 
x=O.6716. y=O.1749. z=O.O830 (R=9.5% rnit 160 Refle- 
xen hkl). Die Anordnung von Sr. Cu und F(1) sowie die 
Betrage der F(2)-Parameter entsprechen weitgehend den 
Angaben von Huge~iniuller et al.[']. Durch die veranderte 
Symrnetrie weicht unsere Bestimmung aber bezuglich der 
Cu-Koordination entscheifend von der zitierten ab. Ab- 
stlnde : planar-quadratisch ; 
Sr-F=2.46Y. 2.481. 2.484, 2.491 A Ge 2 x )  wurfelformig. 

SrCuF, und CaCuF, kristallisieren wie auch SrCrF, im 
tetragonalen KBrF,-Typ rnit ebenfalls planar-quadrati- 
scher Cu(rr)- bzw. Cr(ir)-Koordination. [SrCuF,: a =  5.t43 
(2).c= 10.672 (5)A;CaCuF4:a=5.377(2),c= 10.320(5)A.] 
Auch hier sind die abweichenden Befunde der anderen Au- 
toren['] auf Symmetriefehler zuruckzufuhren. Es zeigt sich 
nlinilich. da0 die Rontgenintensitaten der drei Verbindun- 

Cu-F = 1.954 A (4 x ) o  

[*] Prof. Dr. H. G. 1. Schnering. DipLChem. B. Kolloch und cand. 
phil. .A. Kolodziejczyk 
;Znorganisch-Chemisches Institut der Universitit 
-I4 Miinster. Gievenbecker Weg 9 

gen nahezu homometrischen Strukturpaaren entsprechen, 
bei denen eine Entscheidung zwischen tetraedrischer und 
quadratischer Anordnung zunachst unmoglich schien, da 
die relativen Parameter der F-Atome an den jeweiligen 
Nullpunkt des Metallgitters angepal3t werden. Mit den 
Reflexen hkl (1 = 2 n + 1) konnten jedoch die F-Parameter 
und damit auch der Ursprung eindeutig fixiert werden. 
Die Verbindungen kristallisieren demnach in der Raurn- 
gruppe I 4/mcm. Atompositionen: Sr, Ca in 4(a); Cu, Cr 
in q d ) :  F in 16(1) mit x=0.1648, z=0.1230 (SrCuF,) bzw. 
x=0.1757. z=0.1281 (CaCuF,) bzw. x=O.1803, z=0.1240 
(SrCrF,). (R=6.6% bzw. 6.2% bzw. 7.9'4.) Abstande: 
Cu-F=1.858bzw. 1 .880ACje4x) ;Cr- -F=1.980~(4~) ;  
Sr-F = 2.506 bzw. 2.496 (8  x ). 

BaCuF, kristallisiert wie BaZnF,[,] orthorhombisch 
[CmcZ,; a=4.476, b=13.972, c=5.551 A ;  alle Atome in 
4(a) Oyz usw. rnit (y; z)=Ba (0.1370; O.OOO), Cu (0.4074; 
0.0239), F, (0.4812; 0.3365), F,, (0.3020;0.2427), F,,, (0.3291 ; 
-0.2454), F,, (0.9321; 0.0350); mit 440 Reflexen ist R 
= 8.1%]. Im Detail lassen sich jedoch deutliche Unterschie- 
de vor allem bei den Cu-F-Abstanden feststellen r1.852. 
1.872, 1.909, 2.018 und 2.265 (2 x ) A]. Die Ba-Atome sind 
von !eun F-Atomen koordiniert (Ba-F = 2.670 bis 
2.926A). Wahrend in der Struktur von BaCuF, eine 
(4 + 2)-Koordination vorliegt, sind in den anderen Fluori- 
den die Cu-Atom nur an vier F-Atom gebunden. Mog- 
licherweise ist hier der Grund fur die unterschiedlichen 
Farben zu suchen. Wie ein Vergleich rnit den analogen 
Ag(ri)-Verbindungen zeigt13], sind der BaZnF,-Typ['] und 
der Ba,ZnF,-Typ"] bei grol3en Radienunterschieden der 
Metalle bevorzugt. Bei kleineren Unterschieden bildet 
sich der KBrF,-Typ oder der Sr,CuF,-Typ. 

fie 8 x ) ; Ca-F = 2.349 
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Struktur der roten Augenpigmente der Fruchtfliege 
Drosophila melanogaster[**] 

Von Heinrich Schlobach und Wovgang PIkiderer"' 

Mscontini et al.['] haben uber die Trennung der um 500 nm 
absorbierenden roten Pigmentfraktion aus Drosophila- 
Augen berichtet und fur die drei Komponenten Drosopte- 
rin (3). Isodrosopterin ( 4 )  und Neodrosopterin mehrere 
Konstitutionsvorschlage unterbreitet. Da keine der postu- 
lierten monomeren Dihydropterin-Strukturen der lang- 
welligen Absorption, den relativ kleinen R,-Werten und 
den ungewohnlich hohen optischen Drehwerten des Droso- 
und Isodrosopterins Rechnung trug, haben wir 1963 auf 
die Moglichkeit des Vorliegens von Dipteridyl-Deriva- 
ten121 hingewiesen. 

Ausgehend von einer Beobachtung von F o r r e s ~ [ ~ ]  ist es uns 
gelungen, aus 7,8-Dihydropterin ( 1 )  und P-Keto-a-hydro- 
xybuttersaure (2) das Gemisch aus (3) und ( 4 )  zunachst 

[*] Dipl.-Chem. H. Schlobach, Prof. Dr. W. Pfleiderer 
Fachbereich Chemie der Universitit 
775 Konstanz Jacob-Burckhardt-StraOe 

[**I Diese Arbeit wurde yon der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 
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rnit 70% Ausbeute und nach einmaliger Trennung an einer 
Cellulosesaule die einzelnen Komponenten mit jeweils 
10% Reinausbeute zu isolieren. UV-, ORD-, CD- und 
Fluoreszenzspektren sowie chromatographische und elek- 
trophoretische Vergleiche lieBen keine Unterschiede zwi- 
schen natiirlichem und synthetischem Material erkennen. 

0 CH- 

Drosopterin + Isodrosopterin 

(S). R = OH 
(6),  R = NH, 
(7). R = H 
(8). R = C Q H  

(9) ,  R = OH 
(10). R = C0,H 

Molekulargewichtsbestimmungen mit der Ultrazentrifuge 
fuhrten zu Werten um 430f 5%, wie sie auch von Sugiura 
und G o ~ o [ ~ ]  gefunden wurden. Die anhand von Spektren- 
vergleichen rnit dimeren Xanthopterin-Derivaten zunachst 
diskutierten Konstitutionen[s' rnit direkter C-C-Ver- 
kniipfung zweier Pterinringe iiber die 7-Stellungen lieBen 
sich aufgrund der Produkte alkalischer Hydrolysen von 
(3) und ( 4 )  nicht aufrechterhalten. Droso- und Isodroso- 
pterin lieferten rnit I-proz. Ammoniak zahlreiche Hydro- 
lyseprodukte, von denen Xanthopterin (5), 6-Amino- 
pterin (6) ,  Pterin (7), Pterin-6-carbonsaure (8 ) ,  7,8-Di- 
hydroxanthopterin (9) und 7,8-Dihydropterin-6-carbon- 
saure (10) durch chromatographische Vergleiche und 
durch die Aufnahme von Reflexionsspektren identifiziert 
werden konnten. AuDerdem findet man ein gelb fluoreszie- 
rendes Abbauprodukt rnit einem dem Sepiapterin[61 ver- 
wandten UV-Spektrum. 0.1 N NaOH oder 4-proz. Soda- 
losung bauen (3) und ( 4 )  zu denselben Produkten, rnit 
Ausnahme von ( 6 ) ,  ab. 

Die Elementaranalysen von kristallinem Droso- und Iso- 
drosopterin ergeben die Summenformel C,  ,H,,N ,oO,, 
die aufgrund der NMR-Spektren jeweils ein recht stabiles 
Dihydrat der Molekel C ,  5H t 6 N , 0 0 4  darstellen muO. Bis 
jetzt gelang es uns nicht, eine zersetzungsfreie Entwasse- 
rung durchzufuhren. Aus den wenig aufschluDreichen und 
schwierig zu interpretierenden, fur (3) und ( 4 )  jedoch 
identischen NMR-Spektren in [D,]-DMSO, CF,COOH 
und konz. H,S04 ist zu entnehmen, daO Methyl- und 
Methin-Gruppen nicht vorhanden sind. Die katalytische 
Hydrierung von (3) und ( 4 )  rnit Pt/H, liefert unter Ent- 
farbung und Aufnahme von 2 mol WasserstoN Produkte 
rnit den fur 5,6,7,8-Tetrahydr0pterine~~] charakteristischen 
UV-Spektren. 

Baut man die Struktur des Droso- und Isodrosopterins 
auf der Synthese auf, die sicher eine zweifache Michael- 
Addition der Methylgruppe der 2-Hydroxy-3-oxobutter- 
saure an die nucleophil leicht angreilbare[*' Azomethin- 
funktion von ( 1 )  rnit anschliel3ender Dehydrierung und 
Decarboxylierung einschlieDt, und beriicksichtigt die ge- 
nannten Befunde, so resultiert die Konstitution (11). 

Die Verbindungen (3) und ( 4 )  sind nicht nur isomer, son- 
dern mussen entgegen friiher geauflerten Verrn~tungen~'] 
aufgrund der zur Nullinie symmetrischen ORD-["' und 
CD-Spektren sogar als Enantiomere angesehen werden. 
Die sehr groDen optischen Aktivitaten der beiden optischen 
Antipoden liegen in einem inharent dissymmetrischen 

Chromophor begriindet, der seinerseits aus der sterisch 
bedingten nicht ebenen Anordnung beider 7.8-Dihydro- 
pterinringe resultiert. Die Einschrankung der freien Dreh- 
barkeit um die 6-standige C-C-Einfachbindung wird, wie 
ein Modell zeigt, in erster Linie durch die benachbarte 
Methylengruppe verursacht, und die sterischen Faktoren 
sind so groD, daD es noch nicht gelungen ist, (3) und ( 4 )  
durch thermische Isomerisierung ineinander umzuwan- 
deln. Nach unseren jetzigen Erkenntnissen sind die roten 
Augenpigmente Droso- und Isodrosopterin also eine neue 
Klasse atropisomerer Naturfarbstofle. 
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Oxidative Aminierung von Hydrochinoned'l 

Von Wolfram Schafer und Antonio Aguado''] 

Die Herstellung substituierter 2,5-Diamino-1,4-benzochi- 
none (I) gelingt a) durch 1,4-Addition primarer Amine an 
Benzochinon (2), R' = H, und anschlieDende Oxidation['' 
oder b) durch nucleophile Substitution leicht eliminier- 
barer Gruppen in (31, R' =CH,CO. COOCH,, R 4 =  Hal, 
OCH,, SC,Hs[3.41. 

Bei a) werden maximal 50% des Chinons in ( I )  iiberge- 
fuhrt, bei b) ist die Bereitung des Ausgangsmaterials auf- 

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Schafer und Dr. A. Aguado 
Max-Planck-lnstitut f i r  Biochemie 
8 Munchen 15, Goethestr. 31 
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