
Diese Eliminierung ist strengen sterischen Anforderungen 
unterworfen : Die zu eliminierenden Gruppen miissen ge- 
staffelt, nicht ekliptisch oder auch nur windschief angeord- 
net seinrgl. Daher reagieren die Athylsulfide und Thian 
(Tabelle 1) ,,reversibel", wahrend Thiolan ein stabiles 
Addukt (2) bildet, weil hier eine trans-Eliminierung nicht 
moglich ist. 

Weiter vermuten wir, dal3 die in Rede stehende ,,flavin- 
abhangige C-H-Aktivierung" nicht - oder jedenfalls nicht 
immer - direkt zu einem iiber N-5 oder C-4a gebundenen 
Addukt fuhrt. Fur den Fall der flavin-abhangigen Photo- 
Decarboxylierung der Phenylessigsaure konnen wir dies 
beweisen: Wie schon fruher erwahnt["], entsteht hier in 
neutraler bis alkalischer Losung ein Primarprodukt, fur 
dessen Struktur wir aufgrund folgender Befunde Formel 
( 3 )  vorschlagen : 

1. Die Methyl-Gruppe an C-8 des Flavins erscheint im 
' H-NMR-Spektrum im Bereich aliphatischer Methyl- 
Gruppen (6= 1.05 ppm). Diese Zuordnung ist belegt durch 
Vergleich mit dem analogen 8-CD3-Derivat[' 'I. 

2. Bei der Reaktion in Deuteriumoxid wird ein selektiver 
(partieller) Austausch des Wasserstoffs an C-9 beobachtet, 
wie er fur ein 7-Alkyliden-7,8-dihydr0-pteridin['~~ zu for- 
dern ist. 

3.  Struktur (3) erklart die bereits publizierten Absorp- 
tions-Spektren [h,,,(CHCl,)= 322, 333 und ~ 4 6 0  nm, 
langwellige Endabsorption bis 600 nm] sowie die saure- 
und warmekatalysierte Urnlager~ng['~] 
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als Cyclohexadienon- Phen~l-Umlagerung['~~ ; ferner konn- 
te sie die bei Flavoproteinen beobachteten roten, diamagne- 
tischen Flavin-Substrat-Komplexe['51 erklaren. 

4. Struktur (3) erklart das Jktions-pK der GroDenord- 
nung 5, welches fur die Flavin-Photoreduktion charak- 
teristisch ist und bisher nicht zugeordnet werden konnte[l61, 
als Deprotonierung an N-I. 

Wir hoffen,mit diesen Befunden einen Schritt weiter gekom- 
men zu sein in Richtung auf eine chemische Erklarung der 
flavin-abhangigen biologischen Substratdehydrierung ['I. 
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Biologische Vorstufen und Genese von 
antikem Purpur 
Von Herbert Fouquet und Hans-Joachim Bielig (Vortr.)[*] 

Als Bestandteil des von marinen Purpurschnecken (Murex-, 
Purpura- u. a. Arten) herruhrenden antiken Purpurs (roter 
= purpura blatta, blauer = purpura hyacinthina und vio- 
lettroter = purpura dibapha) sind seit langem Indigo['] und 

[*] Dr. H. Fouquet und Prof. Dr. H.-J. Bielig 
Institut fur Biochemie der Universitat 
66 Saarbrucken 11 

6,6'-Dibrom-indig0[~] bekannt. Lebende Purpurschnecken 
enthalten jedoch keine indigoiden Farbstoffe. Zu deren 
Bildung bedarf es, wie bisher angenommen, der Einwir- 
kung von Luftsauerstoff und Licht auf die autolysierte Pur- 
purdriise (Hypobranchialdriise), wobei noch ein Enzym 
(Purpurase) im Spiel i ~ t [ ~ , ~ ] .  LeteUiers Isolierungsversu- 
cher5] von Chromogenen ergaben bei Purpura lapillus Lam. 
(Atlantik) zwei photolabile, unterschiedlich rasch Farb- 
stoff liefernde Komponenten (wasserlosliches Leuko- und 
atherlosliches Chlorolapillin) auDer photostabilem, alkali- 
loslichem Xantholapillin. Die dem Leukolapillin analoge 
Komponente aus Purpurdrusen von Murex brandaris bzw. 
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M .  trunculus L. (Mittelmeer) lien sich in ein bzw. zwei Pro- 
chromogene trennen, welche bei saurer Hydrolyse Sulfat 
oder Sulfat und ein Thiol sowie indigoide bzw. bromindi- 
goide Farbstoffe liefertenr6I. 

Wid7] haben nun in Methanolextrakten von Murex 
trunculus stets vier Chromogene [zusammen durchschnitt- 
lich 1.2 mg/Driise im Verhaltnis (1) : (2) : (3)  : (4)  
~ 4 . 5  :0.5 : 3 : 21, in denjenigen von M .  brandaris, M .  erina- 

ceus und P.  haemastoma meist nur eines von diesen (bis 
0.6 mg (I)/Driise) festgestellt und durch Kombination 
von Gel- sowie Diinnschichtchromatographie rein isoliert. 
Die Konstitutionsaufklarung (Elementaranalysen, UV-, 
Massen- und NMR-Spektren) der farblosen, wasserlos- 
lichen Kristallisate ergab die Strukturen ( I )  bis ( 4 ) .  Der 
in dieser Reihe fehlende Verbindungstyp (5) wurde un- 
abhangig bei Dicathais orbitu (Stiller Ozean) aufgefun- 
den[’]. 

(2) und ( 4 )  werden durch Raney-Nickel in Athanol direkt 
bzw. iiber (3)  in ( I )  umgewandelt. Sie liefern bei salz- 
saurer Hydrolyse Sulfat [wie ( I )  und ( 3 ) ]  und Methan- 
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(1). R = H 
(2), R = SCH, 

(3), R = H 
(4 ) ,  R = SO,CH, 
(5). R = SCH, 

thiol (als Hg-thiolat und gaschromatographisch nachge- 
wiesen), was dem bei Phalloidin bzw. a-Amanitin beobach- 
teten Verlauf der Spaltung[’] entspricht. AuDer Indigo bzw. 
6,6’-Dibrom-indigo entstehen dabei die analogen Indi- 
rubine und weitere bekannte, rote 2,3’-verkniipfte indi- 
goide Farbstoffe. 

Die Chromogene (1) und (3) bilden anaerob im Dunkeln 
bei pH = 7.4 unter der Einwirkung der als Arylsulfatase 
erkannten Purpurase Indoxyl bzw. 6-Brom-indoxyl (als 
Indolinone), welche aerob im Dunkeln nur Indigo bzw. 
6,6-Dibrom-indigo unter Aufnahme von 1 mol O,/mol 
Farbstoff liefern. Die Chromogene (2) und ( 4 )  ergeben 
dagegen aerob im Dunkeln mit der Arylsulfatase griine 
atherlosliche Chinhydrone (entsprechend Letelliers Chlo- 
rolapillin) aus 2-Methylthio-indol bzw. 2-Methansulfonyl- 
6-brom-indoxyl und den zugehorigen Oxidationsproduk- 
ten (Indoleninonen). Letztere lassen sich analogL7] mit 
Diazomethan zum Epoxid vom Typ ( 5 )  abfangen. Die 
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grunen Zwischenstufen geben bei Tageslicht unter photo- 
lytischer Abspaltung der S-Komponente (zu Dimethyldi- 
sulfid bzw. sekundar entstehendem Methanthiol) aus- 
schlieRlich dieselben Farbstoffe wie ( I )  und (3) .  Insge- 
samt werden bei dieser kombinierten Dunkel- und Licht- 
reaktion nur 0.5 mol O,/mol Farbstoff verbraucht. Fuhrt 
man die Umsetzungen der Chromogene in Gegenwart des 
auch in den Purpurdriisen aufgefundenen Isatins bzw. 6- 
Brom-isatins [(7), LetelliersXantholapillin] aus, so kommt 
es zusatzlich zur Bildung der entsprechenden Indirubine. 

&R (6). R = SCH,. S02CH, 
(Br) 

Bestrahlung des Chromogens (4)  in fester Phase mit 
A,,, = 254 nm ergibt durch Photooxidation quantitativ 
(7), wahrend das Chromogen (2) hierbei nicht angegrif- 
fen wird. 

Aufgrund vorliegender Befunde 1aRt sich aussagen, dal3 
die antike Purpura blatta vorherrschend aus dem Chro- 
mogen (4) ,  d. h. aus Purpurschnecken vom Brandaris-Typ 
stammt. Purpura hyacinthina riihrte bevorzugt aus ( I )  
und (3), d. h. vom Trunculus-Typ her, und Purpura di- 
bapha aus den Chromogenen beider Typen durch Doppel- 
farbung. Die unterschiedliche Lichtechtheit wurde durch 
das AusmaIj entstandener Indirubine bestimmt. 

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg, am 2. Juli 1971 in Tubingen] 
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Neue Erkenntnisse zur Erdolgenese teilen A .  Shimoyama 
und W D.  Johns mit. Tonmineralien katalysieren die De- 
carboxylierung von Fettsauren und Crackreaktionen der 
n-C, ,H,,COOH und Ca-Montmorillonit, lieferten neben 
einem kerogen-artigen Hauptprodukt alle n-Parafine 
zwischen C,, und Czs (andere lieBen sich rnit der gewahl- 
ten Analysenmethode nicht nachweisen). Eine grobe kine- 
tische Analyse der Versuche ergab, daD in geologischen 
Zeitraumen diese Reaktion zu erdolartigen Produkten fuh- 

ren kann. [Catalytic Conversion of Fatty Acids to Petrole- 
um-like Paraffins and their Maturation. Nature Phys. Sci. 
232,140-144 (1971); 15 Zitate, 3 Tabellen, 4 Abb.] 

[Rd 408 -H] 

Ermittlung und Interpretation der Eigenschaften von f h r -  
gangsmetallverbindungen durch MO-Berechnungen fassen 
D. R. Davies und G. A. Webb zusammen. Ein Kapitel behan- 
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