
Biochemie der Pteridine 

Von Heinz Rembold und William L. Gyure"' 

Chemische Labilitat und eine zumeist ungewohnlich niedrige biologische Konzentration 
sind die Hauptgriinde, warum die Biochemie der offenbar ubiquitaren Pteridine erst im Ver- 
lauf der letzten funfzehn Jahre experimentell zuganglich wurde. Neben schonenden Isolie- 
rungsmethoden brachte vor allem die Isotopentechnik Erkenntnisse uber Biosynthese, 
Anabolismus und Katabolismus dieser Stoflklasse. Hydrierte Pterine sind Cofaktoren mehre- 
rer mischfunktioneller Oxygenasen und sind am zellularen Elektronentransport beteiligt. Das 
physiologische Verhalten, das negative Redoxpotential und histoautoradiographische Daten 
sprechen fur eine Rcihe weiterer, bisher noch unbekannter katalytischer Funktionen der 
Pteridine im Zellstoffwechsel. 

1.  Einleitung 

Bereits gegen Ende des letzten Jahrhunderts berichtete 
Hopkins"] iiber ein kristallines Pigment, das er aus Schmet- 
terlingsflugeln erhalten hatte. Dieser zunachst nur wenig 
beachtete Befund wurde im Wielandschen Arbeitskreis 
wieder aufgegriffen, und es gelang Weland  und SchopJ 
zunichst ein gelbes['] und wenig spiiter ein weiDes Pig- 
menti3] aus den Fliigeln des Zitronenfalters bzw. des Kohl- 
weiBlings zu isolieren. Nach Uberwindung groBer experi- 
menteller Schwierigkeiten konnte Purrmann 1940 die 
Struktur der als Xanthopterin (35) und Leukopterin (37) 
bezeichneten Naturstoffe und auch die des Isoxanthopte- 
rins (38) a ~ l k I a r e n [ ~ ~ .  

Fur das bicyclische Grundgeriist dieser neuen Schmetter- 
lingspigmente pragte Weland  den Namen ,,Pteridin", 
wihrend die Bezeichnung ,,Pterin" urspriinglich als Sam- 
melbezeichnung fur alle Insektenpigmente gedacht war. 
Heute wird Pyrazino[2,3-d] pyrimidin als Pteridin (2) 
bezeichnet. Davon leiten sich die Grundkorper der natur- 
lich vorkommenden Pteridin-Derivate ab ; 2-Amino-4- 
oxodihydropteridin wird als Pterin (31, 2.4-Dioxotetra- 
hydropteridin als Lumazin (4 )  bezeichnet. 

n 

In vielen Eigenschaften gleichen die Pteridine (2) den Puri- 
nen (I), wie sich schon aufgrund ihrer strukturellen Ahn- 
lichkeit vermuten lafit. Beide Stomtlassen sind bei pH=7 
schwerloslich, besitzen charakteristische UV-Spektren, 
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bilden Metallchelate und schwerlosliche Quecksilber- und 
Silbersalze. Im Gegensatz zu den meisten Purinen fluores- 
zieren die oxidierten, aromatischen Pteridin-Derivate beim 
I3estrahle.n mit UV-Licht intensiv blau bis rot. Dieses Ver- 
halten erlaubt es, natiirlich vorkommende Pteridine bereits 
in Chromatogrammen von Rohextrakten nachzuweisen, 
auch wenn sie nur in geringer Konzentration vorhanden 
sind. 

Die Chemie der Pteridine wurde bereits zusammenfassend 
dargestelltI5. 61. Aus biochemischer Sicht ist die Bildung 
stabiler Dihydro- und Tetrahydro-Derivate unter Reduk- 
tion des Pyrazinrings von besonderer Bedeutung. Hydrierte 
Pterine sind sehr reaktionsfreudig und spielen sowohl als 
spezifische reduzierende Cofaktoren als auch im zellularen 
Elektronentransport eine Rolle. Ihre chemische Reaktions- 
fahigkeit erklart aber auch die Schwierigkeiten beim Um- 
gang mit hydrierten Pterin-Cofaktoren und 1aBt zudem 
verstehen, warum es erst in neuerer Zeit gelungen ist, das 
naturliche Vorkommen solcher Verbindungen zu beweisen 
und ihre biologische Funktion zu untersuchen. Schon die 
aromatischen Strukturen sind photolabil, und noch vie1 
mehr gilt dies fur die reduzierten Pteridine, welche auBer- 
dem haufig oxidativ abgebaut werden. So verlieren bei- 
spielsweise hydriertes Biopterin oder Neopterin ihre 
Dihydroxypropyl- bzw. Trihydroxypropylseitenkette zu 
etwa 75%, wenn man sie in neutraler waariger Losung und 
in Anwesenheit von Luftsauerstoff erhitzt"! 

2. Isolierung 

In fast allen bisher untersuchten tierischen und pflanz- 
lichen Quellen wurden Pteridin-Derivate gefunden. Sie 
sind in mehreren Ubersichten nach ihrem Vorkommen in 
Insektenl*], Mikro~rganismen['~ oder Amphibien und 
Fischen['" zusammengefaBt. Normalerweise finden sich 
Pteridine nur spurenweise im biologischen Material. Bio- 
pterin (6h )  kommt z. B. in Konzentrationen von weniger 
als 10 mg/kg vor; bei anderen Pteridinen sind die Konzen- 
trationen oft noch wesentlich geringer. In Tabelle 1 sol1 dies 
am Beispiel der Honigbiene verdeutlicht werden. 

Nur die Pieriden, zu denen auch der im Wielandschen 
Laboratorium untersuchte Zitronenfalter und der Kohl- 
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Tabelle 1. In der Honigbiene, Apis mellijica L., vorkommende Pteridine, 
angegeben in Mikrogramm pro Tier [ll, 121. Das mittlere Tier- 
gewicht liegt bei 150-200 mg. 

Pteridin PUPpe Flugbiene 

Biopterin (6b)  0.2 0.2 
Neopterin ( 6 0 )  0.01 5 0.005 
7-Hydroxylumazin (30) 0.25 0.4 
Isoxanthopterin (38)  0.009 0.23 
Pterin ( 3 )  0.02 0 
6-Pterincarbonsaure 0.01 3 0.01 
Isoxanthopterincarbonsaure 0 0.004 

weiBling gehoren, enthalten groBere Pterinmengen. Xan- 
thopterin (35), Isoxanthopterin (38) und Leukopterin 
(37) dienen dort zusammen mit anderen Verbindungen 
als Pigment. Abgesehen von noch einigen Ausnahmen bei 
Fischen und Amphibien fallt aber auf, daD die Pteridine in 
auDerordentlich geringer Konzentration vorkommen. Ein 
Vergleich der Werte in Tabelle 1 zeigt, daD sie zur Reindar- 
stellung manchmal mehr als i09-fach angereichert werden 
mussen. 

Fur die Isolierung stehen mehrere Methoden zur Verfu- 
gung, deren Leistungsfahigkeit vor allem von der Loslich- 
keit und von der chemischen Stabilitlt der in Frage kom- 
menden Pteridine abhangt (Tabelle 2). Leichter losliche wie 
die 6-( Polyhydroxyalky1)pterine [Biopterin (6 b ) ,  Neopte- 
rin (6a), Sepiapterin ( 7 b )  u. 2.1 lassen sich aus Trichlor- 
essigsaureextrakten isolieren. Diese sind weitgehend frei 
von Proteinen, und die labilen hydrierten Pteridine sind 
bei der sauren Extraktion stabil. Bei in Slure unloslichen 
Pterinen (Isoxanthopterin, Leukopterin und den entspre- 
chenden Lumazin-Derivaten) ist allerdings Vorsicht ge- 
boten. Oft bilden Pteridine Komplexe mit Proteinen, 
Peptiden und N~cleins;iuren['~* 14]. Hier und auch bei den 
in Saure unloslichen Pteridinen bieten basische Losungs- 

0 

\OI 

rnittel in Kombination mit basischem Aluminiumhydro- 
xid" 'I Vorteile. Die Methode erfordert allerdings beson- 
dere Vorsicht bei den alkalilabilen reduzierten Pteridinen. 

Wie sich die Struktur eines Tetrahydropterins je nach den 
angewendeten Isolierungsverfahren verlndern kann, sol1 
das folgende Beispiel veranschaulichen. Tetrahydroneo- 
pterin ( 5 )  llDt sich am Kationenaustauscher Phospho- 
cellulose adsorbieren und in Anwesenheit von Mercapto- 
athanol durch verdunnte Ameisensaure wieder schonend 
in Freiheit setzen. Wenn man das Sauleneluat im Rotations- 
verdampfer einengt und auf der gleichen Saule rechro- 
matographiert, werden bereits mit Wasser zwei Substanz- 
zonen eluiert. Die Strukturanalyse ergab[161, daL3 bei der 
schonenden Ruckoxidation des Tetrahydroneopterins ne- 
ben Neopterin (6a) ein gelbes Pterin entstanden war, und 
zwar 6-(3-Hydroxypropiony1)-7$dihydropterin (7a). 
Wenn Tetrahydroneopterin ohne Mercaptoathanolzusatz 
chromatographiert wird, bildet sich dieses Dihydropterin 
auf der Saule. 

Tabelle 2. Verfahren zur Isolierung und Identilizierung von Pteridinen 
aus biologischem Material. 

1. Extraktion 

Pteridin Extraktionsmittel Entfernung von 
Proteinen und Peptiden 

saurelosliche Wasser oder Trichloressigsaure [17] 
Pteridine 5 %  Trichloressigsaure 

Pteridine 
Iabile hydnerte Wasser oder Trichloressigsiure [I 81 
Pteridine 5%Trichloressigdure oder Sephadex [I91 

2~ NH,OII 
mi t Mercapt oa t han ol 

alkaiiliitliche 2~ NH+OH A12(S04)l/Ba(OH)2 [ f  51 

A12(S04)l/Ba(OH)2 

2. Anreicherung und Reinigung 
_ _ _ _ _ _ _ ~  _ _ _ _ _ _ _ ~  

Saulenchromatographie (Dowex 1 und 50 [17] ; Phosphocellulose [17] ; 
Ecteolacellulose [17] ; Cellulose [20] ; Florisil [S]), Papierchromato- 
graphie [21], Diinnschichtchromatographie [22], Papierelektrophorese 
[23], Elektrophorese auf Celluloseacetat [24], Isoelektrische Fokus- 
sierung [25] 

3. Identifizierung 

UV-Absorptionsspektrum, Fluoreszenz-Emissionsspektrum, Chro- 
matographisches Verhalten, Crithidia-Wachstumstest [26], Farb- 
tests [ lS ,  271, Enzymtests [28], Gaschromatographie C29.301 

4. Quantitative Bestimmung 

UV-Extinktionskoe~zienten, Fluoreszenzmessung auldem Papier [31] 
oder in Losung [32], Crithidia-Wachstum [26], Isotopenverdiinnung 
[is], Farbtests [15,27], Enzymtests [28], Gaschromatographie [29,30] 

.~ ~- 

... ~~ . 

In Tabelle 2 sind neben den Extraktionsmethoden auch 
Verfahren zur Reinigung, Identifizierung und quantitativen 
Bestimmung von Pteridinen zusammengestellt. Als weitere 
Methoden bieten sich NMR- und Massenspektroskopie 
sowie die Elementaranalyse an. Wegen der oft geringen 
Loslichkeit und Fliichtigkeit vieler Pteridine sind diesen 
Identifizierungsverfahren aber enge Grenzen gesetzt. Nach 
Silylierung sind auch die sehr polaren Pteridine so fluchtig, 
daD eine gaschromatographische Auftrennung und an- 
schliel3ende massenspektroskopische Identifizierung ge- 
lingtt29. 301, 
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3. Stoffwechsel 

3.1. Biosynthese des Pteridinrings 

Wegen ihrer strukturellen Ahnlichkeit vermutete man 
schon bald, daD Purine und Pyrimidine Vorstufen bei der 
Pteridinbiosynthese sein konnten. Viele Untersuchungen 
zeigten, daD Purinvorstufen in der Tat von Bakterien, Pil- 
Zen, Amphibien und Insekten in den Pteridinring eingebaut 
~ e r d e n ‘ ~ ’ ] .  Der direkte Beweis fur eine solche Umwandlung 
gelang Brown et al.[341 durch die Isolierung des Enzyms 
GTP-Cyclohydrolase aus Esckerichia coli. Dieses Enzym 
bewirkt die Umwandlung von Guanosin-5’-triphosphat (8) 
in ~-erytkro-7,8-Dihydroneopterin-3’-triphosphat (12) .  
Ein ahnlichcs Enzym wurde von Shiota aus Lactobacillus 
plantarunt gewonnen. 

die Moglichkeit alternativer Biosynthesewege, die bei- 
spielsweise von einem Pyrazinring ausgehen konnten. Zu 
einem anderen Weg kommt T a k e d ~ ‘ ~ ~ ]  fur die Biosynthese 
von Indolyl- und Hydroxyphenylpteridinen in Achromo- 
bacter petrophilium. Auch hier dienen G T P  (8) oder Xan- 
thin-Derivate (13) als Pteridinvorstufen, zugleich wird 
aber auch die Radioaktivitlt von [3-14C]-Tryptophan in 
den Ring eingebaut. Takeda diskutiert den abgebildeten 
Biosyntheseweg zu (17 ) [* ’ .  

Auch der Pterinstoffwechsel bei der Ratte 1lDt sich schwer 
aus dem Biosyntheseschema von Brown und Shiota erkll- 
ren. Bei der Untersuchung mijglicher Vorstufen fanden 
Renibold et al., daB die tagliche Biopterinausscheidung 
sehr konstant bei 30 pg liegt, auch wenn die Ratten iiber 
mehrere Generationen mit einer biopterinfreien Dilt 
gefuttert ~ e r d e n ‘ ~ ~ ’ .  Dieses Ergebnis spricht fur eine 

I 1  
‘ I 1 )  0 = Phosphorsaurerest  

Diese Reaktionsfolge wird durch eine Reihe weiterer ex- 
perimcntcller Daten gestiitzt, die S / ~ i o t a [ ~ ~ ]  und 
in ihren Ubersichten zur Folsaurebiosynthese diskutieren. 
Nach neueren Ergebnissen diirfte es aber noch nicht ange- 
bracht sein, den Brown-Shiotaschen Stoffwechselweg zu 
verallgemeinern. Cone und Guroff[‘021 fanden bei Comamo- 
nus als Endprodukt der GTP-Umwandlung ein cyclisches 
Dihydroneopterinphosphat. Forrest[’] diskutiert zu Recht 

0 

N L N  

c 

+ 

Biopterinsynthese im Sauger? der ja Folsaure nicht zu bil- 
den vermag. Verfuttert oder injiziert man Purinvorstufen 
(Formiat, Glycin) oder nach dem erwiihnten Schema denk- 
bare. Pteridinvorstufen (Adenin, Guanin, Guanosin, Gua- 
nylsiiure oder GTP), so werden diese nur spurenweise zur 
Biopterinsynthese verwendet. Der eingebaute Anteil 1aDt 
sich etwas vergroBern, wenn die Nucleinsluresynthese 
durch gleichzeitige Injektion von Actinomycin D gehemmt 
und darnit der AbfluD von Vorstufen in diesen Mauptweg 
gedrosselt wird13’]. Die Radioaktivitat von injiziertem 
Neopterin ( 6 a )  oder Tetrahydroneopterin ( 5 )  lieB sich 
aber innerhalb von vier Tagen auch nicht spurenweise im 
von der Ratte ausgeschiedenen Biopterin (6 b )  nachwei- 
sen[381. Einen sehr geringen Einbau in Biopterin beschreibt 
auch F ~ k u s h i m a ‘ ~ ~ ~ ,  der in Kaulquappen von Ranu cates- 
heinnci radioaktiv markiertes Dihydroneopterin oder des- 
sen Triphosphat injizierte. Nach diesen Ergebnissen 
IiiDt sich Neopterin oder eines seiner Derivate nur schwer 
als Zwischenstufe der Bi6pterinsynthese postulieren. 

3.2. Anabolismus 

Nach der Synthese des Pteridinrings miissen meist viele 
weitere Zwischenstufen durchlaufen werden, um die vielen 
strukturell oft sehr verschiedenen Pteridine entstehen zu 
__ - 

[‘I Anmerkung bei der Korrektur: (12. Okt. 1972): 
6-(3-Indolyl)-7-oxo-8-(1 -o-ribity1)lumazin (I 7) wurde auch aus 
Pseudomonas oralis isolicrt [113]. Dieser Refund spricht dafur, daB das 
Riosyntheseschema von Takeda auch bei Pseudomonas gilt und damit 
allgcmeinere Hcdeulung hat 
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lassen, die man in der Natur findet. Die ersten Ergebnisse enzymatisch epimerisiert werden, wie auch von Guroff 
bei der Aufklarung solcher Stoffwechselschritte beginnen diskutiert wird. Entsprechend dieser Hypothese ware 
sich erst abzuzeichnen. Die bis jetzt untersuchten Enzyme 7,8-Dihydroneopterin (18) oder einer seiner Phosphor- 
sind mit den von ihnen katalysierten Reaktionen in Tabel- Bureester die LVuttersubstanz f i r  die ganze Klasse 
le 3 zusammengestellt. der 6-( Polyhydroxyalkyl)pterine, zu denen auch das 

Tabelle 3. Einige Enzyme, welche die Biosynthese von Pterinen katalysieren. 
-_ -~ -~ - .~ - ~. ~- -. 

Reaktionstyp h 7 y m  (Quelle) Substrat 
~- -- -- -- 

Biosynthese 

Anabolismus, 
Folsiiurebildung 

Erythropterinsynthese 

Diopterin- und 
Sepiapterinsynthese 

Neopterinsynthese 

GTP-Cyclohydrolase [41,102] 
( E .  coli, Comamonos sp.) 

Dihydroneopterin- 
triphosphat-Synthetase 1481 
( L .  plantoruin) 

Dihydroneopterin-Aldolase [49] 
( E .  coli) 
H yd roxymethyldihyd ro- 
pteridin-Pyrophospho- 
kinase [50, 511 I E .  culi, 
L. pfuntaruin) 
Dihydropteroat-Synthetase [ 521 
(Erbsenkeimlinge) 

Dihydropteroat-Synthetase 
( E .  coli [50], L. plontaruni [91] 
Erbsenkeimlinge [:52]) 

Erythropterin-Synthetase [ 321 
(Oncopelfus jhsciatu,) 
Sepiapterin-Reduktase [54.98] 
(Pferdeluber. Rattengewebe) 
Dihydrofolat-Reduktase [ tog]  

Dihydropterin-Keduktase [73,114] 
(Schafsleber, Rattcnleber) 
cyclische Neopterinphosphat- 
Phosphodiesterase [ l l l ]  
Coiiiirntonas 

G T P  

GTP 

Dihydro- 
neopterin 
6-Hydroxy- 
methyldihydro- 
pterin 

6-Hydroxyme- 
thyldihydro- 
pterin 
6-H ydroxymc- 
thyldihydro- 
pterinpyro- 
phosphat 
Dihydroxan- 
thopterin 
Sepiapterin 

Sepiapterin. 
Dihydrobiopterin 

chinoides 
Dihydrobiopterin 
cyclisches 
Neopterin- 
phospha t 

Trotz der positiven Ergebnisse mehrerer Arbeitsgruppen 
ist eine direkte Beziehung zwischen Neopterin ( 6 a ) ,  das 
nach dem Brown-Shiotaschen Biosyntheseweg als erstes 
Pterin entsteht, und den anderen in der Natur vorkommen- 
den Pterinen noch nicht bewiesen, wenn man von den Zwi- 
schenstufen der Folsaurebiosynthese absieht. Die noch 
immer nicht gekliirte Frage einer Beziehung zwischen 
Neopterin und Biopterin ( 6 6 j  wurde bcreits diskutiert. 

In diesem Zusammenhang sind auch neuere Befunde von 
Daymnn und Guroflllll uber das Vorkommen einer Phos- 
phodiesterase in E.coli, Comamunus und in der Ratte be- 
merkenswert, welche spezifisch cyclisches Neopterinphos- 
phat in Neopterinphosphat spaltet. postuliert, 
dal3 bei dieser Hydrolyse die Neopterinseitenkette von der 
D-erythro- in die L-threo-Konfiguration umgelagert wird. 
Eine solche gekoppelte Reaktion wurde auch erklaren, 
warum weder D-erythro-Neopterin noch sein Phosphat als 
Biopterinvorstufen verwendet werden konnen. 

Noch fundamentaler und vollig offen ist die Frage nach 
dem Ursprung der Kohlenstoillcette an C-6 des Pteridin- 
rings. Es lassen sich drei Moglichkeiten d i~kut ie ren[~~!  
Nach der ersten wurden alle strukturellen Anderungen an 
der intakten Kette ablaufen, indem die Hydroxygruppen 

Produkt 

Dihydroneopte- 
rintriphorphat 
oder -cyclophosphat 
Dihydroneopterin- 
triphosphat 

-_ ~ 

6-H ydroxymethyl- 
dihydroptcrin 
6-Hhdro\ymethyl- 
diliydropte- 
rmpj rophosphat 

6-Hydroxymethyl- 
dihydropterin- 
pyrophosphat 
Dihydropteroat 

Erythropterin 

Dihydrobiopterin 

Keduziertes 
Sepiapterin. 
Tetrahydro- 
biopterin 
7-etrahydro- 
biopterin 
Neopte:in- 
phosphat 

Biopterin gehort. Die zweite Vorstellung geht davon 
aus, dal3 die 6-substituierten Pteridine durch Addition 
von Kohlenstoflketten an ein 6-Methylpteridin (20) 
entstehen. Eine solche Annahme sagt allerdings weder 
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etwas uber die Synthese des 6-Methylpterins noch iiber 
die Herkunft der Kohlenstomtetten aus, welche an die 
Methylgruppe gehangt werden. Nach der dritten Hypo- 
these schlieBlich sol1 die Kohlenstomtette direkt mit 
dem Pteridinring (21) - im Falle des Biopterins also als 
C,-Kette - verkniipft werden. Die drei Vorstellungen sollen 
am Beispiel des 7,8-Dihydrobiopterins (19) durch For- 
meln verdeutlicht werden. 

Aus den bis jetzt vorliegenden Daten IaBt sich nicht ein- 
deutig zugunsten einer der aufgefuhrten Hypothesen ent- 
scheiden ; moglicherweise hat sogar jeder dieser Wege eine 
Bedeutung fur die Synthese spezieller Pteridine. 

Nach dem Brown-Shiotaschen Biosyntheseschema ent- 
steht in Escherichia coli D-erythro-Neopterin als erstes 
P t e r i d i ~ ~ [ ~ ' . ~ ' ] .  In mehreren Organismen wurde aber L- 

threo-Neopterin gefunden, vor allem auch als Hauptpterin 
in Escherichia c ~ l i [ ~ ~ ] .  Brown[431 konnte eine Epimerase- 
aktivitat in diesem Bakterium nachweisen. Erste Ergeb- 
nisse, die allerdings einer weiteren expenmentellen Be- 
stltigung bedurfen, sprechen fur eine Umwandlung der 
Konfiguration in der intakten Dihydroneopterinseiten- 
kette. 

R ~ - C H , O H  - K+CH,OH 
OH OH OH 

OH m. 
D-threo (23) 

.. .. '. D-erythro 1-72) %. 

R v C C I I , O H  - ' R-CH,OH 
OH 0 1 1  OH 

L-erythro ( 2 4 )  L-threo (25) 

Dieses Schema folgt also der ersten oben diskutierten 
Moglichkeit, namlich einer Epimerisierung der Hydroxy- 
gruppen in der intakten Pterinseitenkette. 

Die Eigenschdften der vier optischen Isomeren aus der 
N e ~ p t e r i n - ~ ~ ~ ]  und aus der B i ~ p t e r i n r e i h e ~ ~ ~ '  sind in Ta- 
belle 4 zusammengestellt. ErwartungsgemaB lassen sich 
die erythro- leicht von den threo-Isomeren unterscheiden, 
wahrend fur die weitere Zuordnung eines unbekannten 
Isomeren der mikrobiologische Crithidia-Test nur in der 

Tabelle 4. Eigenschaften der vier optischen Isomeren des Neopte- 
rins [44] und des Biopterins [45]. Die R,-Werte sind gemessen in 
Isopropanol/5-proz. wahiger H,BO,-Losung (4: 1). 
- ~ _ ~ _ _ _ _ _ -  

R,-Wert Halboptimale [ax5 
Wuchsstoffkonz. ['I 
[ng/rnl NahrlBsg.] 

~- 

Keopterin ( 6 a )  
u-erythro 0.21 10 +45+3 
r-erythro 0.21 0.03 - 4 4 + 3  
D-threo 0.12 10 -92+3 
r-rhreo 0.12 2 + 9 7 + 3  

i>-eryrhro 0.30 0.7 +61 
I.-erjthro 0.30 0.006 - 62 
D-threu 0.26 0.5 - 94 
L-threo 0.26 0.2 + 95 

Biopterin (bb) 

erythro-Reihe ausreicht. Im Falle der threo-Reihe muB da- 
gegen stets der Drehwert bestimmt werden, eine Bedin- 
gung, welche nicht fur alle als Naturstoffe beschriebenen 
6-( Polyhydroxyalky1)-pterine erfullt wurde. Wegen ihrer 
ahnlichen Eigenschaften sollten auch bei Enzymtests 
moglichst alle vier optischen Isomeren auf ihre Cofaktor- 
aktivitat gepriift werden. 

Eine direkte Angliederung der Kohlenstomtette in Posi- 
tion 7 des Pteridinrings wurde am Beispiel des Erythropte- 
rins (28) gezeigt. In den Schmetterlingen Colias eurytheme 
und Colias croceus werden Xanthopterin (35) und noch 
leichter 7,8-Dihydroxanthopterin (26) direkt in Erythro- 
pterin (28) e i n g e b a ~ t [ ~ ~ ' ~ ' ~ .  Mit der gleichen Vorstufe 
fand Forrest[321, daB in den Eiern von Oncopeltusfasciatus 
Oxalessigsaure (27) die Erythropterinseitenkette liefert. 

0 

(28) 

3.3. Katabolismus 

Wesentlich mehr Kenntnis als von ihrem Aufbau haben wir 
vom Abbau der Pteridine im Organismus. In einer Reihe 
von Untersuchungen haben RernboM et al. gezeigt, daB 
Tetrahydrobiopterin (42)  und Tetrahydroneopterin (22) 
sowohl in vitro - durch Rattenleberh~mogenat~'~~~*~~] - 

als auch in vivo - nach intraperitonealer Injektion bei der 
Ratter3"- in ahnlicher Weise abgebaut werden. Die Haupt- 

I i  H 

PD = P t e r i n - D e s a m i n a s e  
XO = X a n t h i n - O x i d a s e  

(34)  (33)  
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schritte des zu einfachen Lumazinen fuhrenden Stoffwech- 
sels sind im Formelschema dargestellt. 

Demnach wird die Polyhydroxyalkylkette in einer nicht- 
enzymatischen Reaktion oxidativ als Aldehyd abgespalten, 
und es entsteht als eigentliches Pteridinsubstrat fur die 
folgenden enzymatischen Reaktionen 7,s-Dihydropterin 
(29). Dieses kann von Xanthin-Oxidase zum Dihydroxan- 
thopterin (26) oxidiert ~ e r d e n [ ~ ’ ]  oder einer hochspezifi- 
schen Pterin-Desaminase als Substrat dienen. Im letzteren 
Falle entsteht 7,s-Dihydrolumazin (31) oder aus inter- 
mediar gebildetem Pterin ( 3 )  Lumazin (4) .  Beide konnen 
von Xanthin-Oxidase weiteroxidiert werden. 

Levy und M c N ~ t t [ ~ ” 9  studierten den Pteridinabbau in 
Alcaligenesfaecalis. Ausgehend von den einfachen Pterinen 
Isoxanthopterin (38) und Xanthopterin (35) entstehen 
hier iiber eine Serie von Desaminierungen und Oxidationen 
ebenfalls die obigen Lumazin-Derivate. Der Mikroorga- 
nismus vermag aber noch in einem zusatzlichen Abbau- 
schritt das 6,7-Dihydroxylumazin (34)  in die isomere 
Xanthincarbonsaure (36) umzulagern. Der Pteridinring 
wird also in den Purinring umgewandelt. 

4 
0 

(34) 
XD = Xanthopterin-Desaminase 
XO = Xanthin-Oxidase 

I = I somerase  

Entsprechend den Reaktionen in der Lumazinreihe wer- 
den auch die am Ring hydroxylierten Pterine gebildet[56! 

Tetrahydroneopterin 
Tetrahydrobiopterin 
Tetrahydrofolat  
‘I’etrahydro-6- 
hydroxymethylpterin 

lo1 
0 

0 0 

(38) (37) 

XO = Xanthin-Oxidase 

Je nachdem, ob am Katabolismus eine Pterin-Desaminase 
beteiligt ist oder nicht, endet der Pterinabbau auf der Stufe 
einfacher Lumazine oder Pterine. Pterin ( 3 )  und Luma- 
zin (4 )  sind gleichwertige Substrate fur die Xanthin-Oxi- 
dase. Beide Pteridine werden vom Enzym an C-7 hydroxy- 
liert[60*6’1. Im Falle der 7,8-Dihydroverbindungen wird 
dagegen an C-6 oxidiert[”I. 

Forrest et a1.[621 fanden in der Mutanten ry2 von Drosophila 
melanogaster, welcher das Enzym Xanthin-Oxidase fehlt, 
nur Pterin ( 3 ) ,  wahrend der Wildstamm statt dessen Iso- 
xanthopterin (38) enthalt. Nach Injektion von radioakti- 
vem Pterin in Puppen des Schmetterlings Colias croceus 
wies D e s ~ i m o n [ ~ ~ ]  radioaktives Isoxanthopterin nach, 
wahrend nach entsprechender Injektion von Tetrahydro- 
pterin Xanthopterin (35) und Leukopterin (37) gebildet 
wurde. Harmsen[”] zuchtete Schmetterlingspuppen vow 
Mylothris chloris bei verschiedenen Sauerstoff-Partial- 
driicken und fand, daD bei niedrigem Sauerstoffdruck, also 
unter reduzierenden Bedingungen, im erwachsenen Schmet- 
terling mehr Xanthopterin (35) und andere 6-substituierte 
Pterine gebildet werden, wlhrend bei hohem Sauerstoff- 
druck die Entstehung von 7-substituierten Pterinen be- 
giinstigt ist. Dust t t~ann[~~I konnte bei der Honigbiene in den 
Drohnen 6-H ydroxylumazin (33) und 6,7-Dihydroxy- 
lumazin (34) nachweisen, wahrend nach Rembold und 
Buschmann[’ in der Arbeiterin 7-Hydroxylumazin (30) 
akkumuliert wird (vgl. Tabelle 1). Die Drohnen bauen die 
Pteridine offenbar uber 7,8-Dihydroxylumazin, die Arbei- 
terinnen iiber Lumazin zum Endprodukt ab. 

Nach diesen Befunden stellt sich die Frage, o b  die einfachen 
oxidierten Pterine und Lumazine tatsiichlich katabolische 
Endprodukte sind oder ob sie im Korper noch weiter ab- 
gebaut werden. Diese Frage haben Gyure und Corrigan[”] 
bei mehreren Insekten untersucht. Beim Seidenspinner 
Bombyx mori wird Isoxanthopterin (38)  in Homogenaten 
von einer hochspezifischen Isoxanthopterin-Desaminase 
in 7-Hydroxylumazin (30)  umgewandelt, welches nicht 
weiter abgebaut wird. Synthetisches 6-Hydroxylumazin 
(33) wurde im Homogenat durch Xanthin-Oxidase in 
6,7-Dihydroxylumazin (34)  umgewandelt, welches stoff- 
wechselstabil war. 

Zu den gleichen Ergebnissen kamen die Autoren mit der 
Schabe Periplaneta americana und den Seidenmotten 
Hyalophora cecropia und Rothschildia orizabu. In der 
Schabe Brysotria fumigata und in der Feuerwanze Pyrro- 
choris apterus laufen die gleichen oder doch ahnliche Keak- 
tionen ab ;  die Insekten enthalten aber auch eine Pterin- 
Desaminase, deren Aktivitlt etwa so hoch wie bei der Ratte 
ist. Auch in Homogenaten dieser funf Insekten wurde das 
gebildete 7-Hydroxylumazin nicht weiter verhdert. Da es 
auch normalerweise in Bombyx mori, Hyalophora cecropia, 
Rothschildia orizaba und Pyrrochoris apterus vorkommt, 
ist 7-Hydroxylumazin in diesen Organismen hochstwahr- 
scheinlich ein Stoffwechselendprodukt. 

Homogenate aus den relativ pterinreichen Schmetterlingen 
Pieris rapae und Colias eurytheme bauen weder Isoxan- 
thopterin und Leukopterin noch 7-Hydroxylumazin und 
6,7-Dihydroxylumazin weiter ab. Da eine Pterin-Desamin- 
ase fehlt, sind hier Isoxanthopterin und Leukopterin 
offensichtlich Endprodukte des Reridinabbaus. Diese Da- 
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ten zeigen, daB unter den bisher untersuchten Organismen 
n u r  das Bakterium Alcaligenes Pteridine vollstandig ab- 
baut, wiihrend bei der Ratte und bei den beschriebenen 
Insckten der Stoffwechsel auf der Stufe einfacher Pteridine 
endet. 

Tabelle 5.  Vergleich der Eigenschahen von Pterin-Desaminasen. 

Cigenschaften A,-faecul is-  Kattenleher- P.-uniericana- 
. _- - -  

Wahrend das erste Oxidationsprodukt (40)  noch schwach 
diuretisch wirkt, ist die Carbonsaure (41) pharmakolo- 
gisch inaktiv. Diese enzymatische Reaktion liefert ein 
weiteres Beispiel fur die biologische Bedeutung des Substi- 
tuenten an C-6 des Pteridinrings. In diesem Zusammenhang 

Ptcrin- Pterin- Isoxanthopterin- 
Dosaminase[66] Desarninase[55] Desaminase[lS] 

. _- _- _- ~ ~ 

pH-Optimum 6.3 6.7 6.5 6.6 
Stabilitat Instabil bei Instabil bei Instabil bei 

p l I = 7  u n d O T  pH=6.5und4'C.  pH=7undO'C. 
Stabil bei pH = 9  Aktivitit nimmt 
und 0°C in 5 Tagen urn 

507, ab 
K M  3 x 1 0  5rnol/l 
Sperilitat Pterin und alle Tetrahydropterin Isoxanthopterin 

6-substituierten > Pterin > Iso- 
Derivate xanthopterin 

Inhibitorrn p-Chlor- KCN, Lurnazin, KCK, KF. 
quecksilber- Azaguanin Xanthopterin, 
benzoat, NaF Azaguanin 

__  

Die in Tabelle 5 zusammengestellten Pterin-Desaminasen 
sind sich - mit Ausnahme der Sepiapterin-Desaminase - 
in ihren Eigenschaften sehr ahnlich. Ein Vergleich rnit 
Guanase zeigt, daD auch hier manche Gemeinsamkeiten 
bestehen ; Guanase hat das gleiche pH-Optimum wie die 
Pterin-Desaminasen, sie wirkt ebenfalls irreversibel und 
wird auch durch Xanthopterin gehemmt. Diese Eigen- 
schaften legen die gleiche Wirkungsweise beider Enzyme 
nahe. 

Demgegenuber unterscheidet sich die Sepiapterin-Des- 
aminase aus dem Seidenspinner deutlich, wobei man aber 
nicht iibersehen darf, daD ihr Substrat ein 7,8-Dihydropte- 
rin ist, wahrend die anderen aufgefuhrten Enzyme norma- 
lerweise die unhydrierten Pterine umsetzen. Ausnahmen 
sind die Enzyme a ~ s R a t t e n l e b e r [ ~ ~ ~  und aus Dr~sophila"'~, 
welche sowohl hydriertes als auch unhydriertes Pterin 
desaminieren. Purin- und Pteridin-Desaminasen haben 
eine weitaus hohere Substratspezifitat als Xanthin-Oxidase. 
Guanase und Uricase aus Bakterien, Pilzen, Insekten und 
Siugem desaminierten keines der untersuchten Pterine, 
wie auch umgekehrt keines der Purine von den Pterin- 
Desaminasen hydrolysiert wurde[' 'I. 

Eine Anzahl synthetischer Pteridine hat diuretische Wir- 
kung. Eder und R e r n b ~ l d ~ ~ , ~ ~ ~  fanden, daD 2,4-Diamino- 
6,7-dimethylpteridin (39) nach intraperitonealer Injektion 
von der Ratte sehr schnell inaktiviert wird, indem die 
6-Methylgruppe uber das Hydroxymethyl-Derivat (40) zur 
Carbonsaure ( 4 1 )  oxidiert wird. 

3117, XTI" 

(39) (40) 

B.-mori- 
Isoxanthopterin- 
Desaminase[lS] 

6.6 
lnstabil bei 
pH = 7 und O'C. 
Aktivitat nimmt 
in 7 Tagen urn 
50y0 ab. 
1.2 x 10 rnol/l 
Isoxanthopterin 

.~ _- 

B.-mori- 
Sepiapterin- 
Desarninase r53.671 

8.0 
Stabil 

_- . - 

5.9 x 10 moll1 
Sepiapterin und 
I sosepiapterin 

KCN, Kt'. Xanthopterin, 
Guanin, Pterin. 
Xanthopterin Riopterin 

sei darauf hingewiesen, daD beim Biopterin die Verschie- 
bung der Dihydroxypropylseitenkette von C-6 nach C-7 
zum Verlust der Wuchsstoffwirkung bei Critkidia fuscicula- 
ta fuhrtl"'. 

4. Cofaktorfunktionen 

Hydrierte Pterine aktivieren eine Reihe von Oxygenase- 
Reaktionen. Durch den Nachweis, dab reduziertes Bio- 
pterin der naturliche Cofaktor der Phenylalanin-Hydroxyl- 

ist, konnte Ka~fman[ '~]  erstmals die katalytische 

(19)  Dihydrof o la t  - 1. tieduktase + NADPt I  

OH OH 
Phenyla lan in  

Dihydropter in-  - Reduktase  
Phenyla lan in-  
I Iyt i roxylase 

T y r o s i n  T A D P H  

+ HzO 

H 
(43)  

Wirkung eines unkonjugierten Pterins im Stoffwechselge- 
schehen zeigen. Das reduzierte Pterin ubt seine Funktion 
aus, indem es von seiner inaktiven 7,8-Dihydro- (IY) in 
die Tetrahydroform (42)  und von dort unter Abgabe von 
2 Reduktionsaquivalenten in eine p-chinoide Dihydro- 
struktur (43)  iibergeht[721. Aus dieser wird das Tetra- 
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hydropterin durch eine NADPH-abhingige Dihydro- 
pterin-Reduktase regeneriert. 

Es wurde gezeigt, daD das Pterin fur die Hydroxylierungs- 
reaktion spezifisch ist - andere Reduktionsmittel wie As- 
corbinsaure, Glutathion, Fez” konnen das reduzierte 
Pterin nicht ersetzen -, daD es katalytisch wirkt - Tetra- 
hydrobiopterin katalysiert in Gegenwart eines regene- 
rierenden Systems die Oxidation groDerer Substratmen- 
gen - und daD das Pterin in stochiometrischen Mengen 
verbraucht wird, wobei der Verbrauch vom Substrat und 
vom Enzym abhangt[731. In einer naheren Priifung der 
Cofaktorspezifitat fanden Osanai und R e r n h ~ l d [ ~ ~ ] .  daI3 
von den vier isomeren Verbindungen (42)  L-erythro-Tetra- 
hydrobiopterin die bei weitem beste Cofaktorfunktion im 
System der Rattenleber-Phenylalanin-Hydroxylase ausiibt. 

Auch die Phenylalanin-Hydroxylase aus Pseudonionas 
wird von reduzierten Pterinen ak t i~ ie r t~’~!  Die Struktur 
des natiirlichen Cofaktors ist noch nicht bekannt, man 
weiD aber, daD der Mikroorganismus den Pteridinring und 
den natiirlichen Cofaktor in ausreichender Menge de novo 
synthetisieren k a n ~ ~ [ ’ ~ I .  Nach Extraktion wurden L-threo- 
Neopterin als Hauptpterin sowie 6-Pterincarbonsaure, 
Pterin und Xanthopterin identifiziert ; Biopterin wurde da- 
gegen nicht gefunden. Im Pseudomonas-System ist redu- 
ziertes Neopterin ebenso wirksam wie Tetrahydrobio- 
pterin ; ersteres ist deshalb wahrscheinlich der natiirliche 
Cofaktor. 

Tyrosin-H ydroxylase wurde aus Rinder-Nebennierenmark 
hoch angereichert[”! Auch bei diesem Enzym scheint 
Tetrahydrobiopterin (42)  der natiirliche Cofaktor zu 
seinl’ lo]. Fur alle anderen Oxygenase-Systeme, bei denen 
hydrierte Pterine aktivieren, wurde der naturliche Cofaktor 
nicht identifiziert oder es wurde nicht bewiesen, daO er ein 
Pteridin ist. Zumindest bei einem Enzym ist aber bekannt, 
daB es reduzierte Pterine spezifisch, katalytisch und auch 
stochiometrisch umsetzt. Das aus Rattenleberpraparatio- 
nen gewonnene Enzym katalysiert die Umwandlung lang- 
kettiger Glycerinather in Fettsauren und Glycerin[’*]. 

In Tabelle 6 sind noch andere, weniger gut charakterisierte 
Reaktionen zusammengefaot, die alle eine signifikante 
Aktivierung durch reduzierte Pterine zeigen. Die angeb- 
liche Pterinabhangigkeit muD aber hier noch weiter ge- 
sichert werden, nachdem bekannt ist, daD reduzierte Pterine 
eine Enzymreaktion auch schon dadurch stimulieren kon- 
nen, daB sie das Enzym vor Inaktivierung schiitzen[79! 

T d b e k  6. Bisher beschriebene Enzymredklionen, an welchen Pteri- 
dincofaktoren beteiligt sein sollen. 

h z y m  Keaktion Llt. 

Tryptophan-5-Hydroxylase Tryptophan LU 5-Hydroxy- L84. 
tryptophan 1151 

Zimtsaure-H ydroxylase Zirntsiure zu p-Cumarsiure [85] 
Anthranilsaure-l-lydroxylase Anthranilsiure zu Hydroxy- [X6] 

P:ogesteron-l7-Hydroxylase Progeste:oc zu I7a-Hydroxy- 187: 

Pro1 in-H ydroxylase I’rolin zu llydroxyprolin [ X X ]  
Prostaglandin-Synthetase Prostaglandinbiosynthesc [ 891 

dehydrogenase 

_ _  - -. 

- -~ - 

anthranilsaure 

progesteron 

Pseudomonas-Aikohol- Atnanol zu Acetaldehyd L V l  

- - - .- - .. - 

Da hydrierte Pteridine sehr starke Reduktionsmittel sind, 
iiberraschte der Befund nicht, daI3 Tetrahydropterine in 
Anwesenheit von Fez + aromatische Aminosauren auch 
ohne Enzyme hydroxylieren[80s81* ‘ I z 1  . M an sollte also 
eine solche rein chemische Reaktion bei der Priifung der 
in Tabelle 6 aufgefuhrten enzymatischen Reaktionen im 
Auge behalten. Hanser und Renibold fanden aber bei histo- 
autoradiographischer Untersuchung der Ratte13’1 und der 
Honigbiene[”], daD sich die Radioaktivitat des injizierten 
Biopterins und Neopterins vor allem in den stoffwechsel- 
aktiven Organen - beider Biene im Fettkorper und zur Zeit 
der Sklerotisierung in der Cuticula, bei der Ratte in der 
Leber und im Zentralnervensystem - anreichert. Gerade 
dort aber werden auch die Pterincofaktoren fur die Tyro- 
sin-Hydroxylase, Phenylalanin-Hydroxylase und fur die 
Alkylather-Hydroxylase benotigt. Zu ahnlichen Ergeb- 
nissen kommen Kokolis und Ziegler[831, die nachwiesen, 
daD im regenerierenden Schwanzstiick von Triturus 
cristatus Tetrahydrobiopterin (42 )  in erhohter Konzen- 
tration vorkommt. 

5. Hydrierte Pterine beim zellularen 
Elektronentransport 

Neben vielen anderen Hinweisen spricht vor allem das 
Redoxverhalten fur eine Beteiligung der Pterine am zellu- 
Iaren lilektronentran~port[~~~. Die polarographischen 
Halbstufenpotentiale der nicht reduzierten Verbindungen 
sind denen der Pyridinnucleotide ahnlichrgzl. Das Stan- 
dard-Redoxpotential von 6,7-Dimethyltetrahydropterin 
liegt bei + 150 mV[931 und damit im Bereich der Cytochro- 
me (Tabelle 7). EPR-Messungen zeigten die Moglichkeit, 

Tabelle 7. Standard-Redoxpotcntiale Eb von Komponenten der 
Atmungskette und von 6,7-Dimethyltetrahydropterin (D MTH). 
~- ~~ -_ ~- ~- 

Verbindung Eb P I  
-- -_ 

-t 0.29 Cytochrom a/a, 
Cytochrom c + 0.25 
Cytochrom c,  + 0.23 
DMTH + 0.1 5 
Cytochrom b i 0.04 
Flavoproteine -- 0.05 

daI3 dieses Tetrahydropterin unter physiologischen Bedin- 
gungen ein Radikalkation bilden kannrg4]. 

Wenn sich auch mit diesem Befund noch nicht beweisen 
M t ,  daD ein Pterinradikal der primare Ilektronenacceptor 
bei der Photosynthese ist, so stutzt er doch eine von Fuller 
und N u g e r ~ t [ ~ ~ ~  aufgestellte Hypothese. Danach sol1 ein 
Trihydropterin-Radikalkation in der Lichtreaktion ein 
Elektron aufnehmen und in Tetrahydropterin iibergehen, 
das dann Ferredoxin reduziert. Da aber die Standard- 
Redoxpotentiale fur Tetrahydropterin (+0.15 V) und fur 
Ferredoxin (-0.42 V) fur einen entgegengesetzten Elek- 
tronenubergang sprechen, namlich daD in der Pflanze Di- 
hydropterin durch Ferredoxin reduziert wird, mu13 man 
noch weitere Ergebnisse abwarten. 
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Auch die Frage, ob uberhaupt Pterine in den Chloroplasten 
vorkommen, ist noch nicht eindeutig beantwortet. Mogli- 
chenveise handelt es sich bei den bisher aus Pflanzen isolier- 
ten einfachen Verbindungen nur um Zwischenprodukte des 
Folsaure- und Riboflavinstoffwechsels. 

Wesentlich klarer liegen die Dinge im Falle der Mitochon- 
drien, in denen durch Isotopenverdiinnungeine signifikante 
Menge Tetrahydrobiopterin (42)  nachgewiesen wurde['a'. 
Hydrierte Pterine stimulieren in der Tat die mitochondriale 
Atmung schon in physiologischen Konzentrationen. Der 
Sauerstoffverbrauch nimmt linear mit der Tetrahydropte- 
rinkonzentration zu und erreicht ein Plateau bei einer Kon- 
zentration, die etwa funffach hoher als die physiologische 
liegt. 

Tieftemperatur-Differenzspektren zeigen, daD in der At- 
mungskette nur die Cytochrome c und a/a, reduziert 
werden, daI3 die Elektronen also nicht von dem aufgrund 
seines Redoxpotentials (Tabelle 7) ebenfalls in Frage 
kommenden Cytochrom c1 aufgenommen werden. Be- 
merkenswert ist, daD diese Atmung ohne ATP-Bildung ab- 
Iiiuft; die Elektronen miissen also von Cytochrom c direkt 
auf seine Oxidase iibertragen werdenl'']. Es gelang, ein los- 
liches Elektronentransportsystem aufzubauen (Schema 1). 

0 0 

n 
(30) 

ID = Isoxanthopterin-Desaminase 

Parallel zur Desaminaseaktivitat findet man 7-Hydroxy- 
lumazin wahrend der gesamten Larvenentwicklung, und 
zwar hauptsachlich in der Haut. Nach Tsujita und Saku- 
raiL9'] sind dort Pteridine und Purine an spezifische Pro- 
teine gebunden und in den Pteridingranula abgelagert. 
Die Autoren wiesen spezifische Komplexe aus Protein 
und Harnsaure, Sepiapterin (7  b) oder Isoxanthopterin 
(38) nach. Noch unklar ist, o b  desaminiertes Sepiapterin 
und 7-Hydroxylumazin, die beide ebenfalls in Bombyx 
vorkommen, einen eigenen Trager besitzen, oder o b  sie 
sich an das gleiche Protein binden, welches ihre Vorstufe 
enthalt. Da die Desaminase ebenfalls im Integument vor- 
kommt, wird 7-Hydroxylumazin offensichtlich am Bil- 
dungsort abgelagert. 

Zu Beginn der Spinnphase und damit beim obergang vom 
Larven- zum Puppenstadium verliert die Haul ihre mil- 
chig-trube Farbe. Sie wird hell und durchsichtig, weil sich 

SADPTI instabiles Dihydro- xCyt  C r e d  xOxidaseoxx€120 
p ter in  

N A D P  x Tetrahydropter in  Cyt c o x  Oxidasercd 2 H + 1/2 O2 

Schema 1 

Fur cine optimale Oxidation des reduzierten Pyridinnu- 
cleotids ist jeder Bestandteil des Systems essentiell. Das 
Tetrahydropterin kann auch nichtenzymatisch aus einer 
instabilen (radikalischen?) Stufe durch NADPH regeneriert 
werden. Das System reduziert ein Mehrfaches an Sauerstoff 
als dem eingesetzten Tetrahydropterin entspricht ; letzteres 
hat also in diesem Modellsystem eindeutig eine katalytische 
Wirkung[16.961. Welches Gewicht Tetrahydrobiopterin 
(42 )  als Cofaktor im Elektronentransport der Zelle hat, 
werden weitere Untersuchungen kllren miissen. 

6. Physiologische Aspekte 

Ein im Korper gebildetes Pteridin wird entweder gleich 
am Ort seiner Synthese verwendet oder in andere Organe 
transportiert, wo es dann als Cofaktor dienen oder fur eine 
spatere Verwendung deponiert werden kann. Die Vorgiinge 
bei Transport und Ablagerung sind noch weitgehend un- 
bekannt. Untersuchungen von G y ~ r e ~ ' ~ ]  beim Seidenspin- 
ner Botnhyx mori geben aber doch zumindest fur das Bei- 
spiel der Insekten erste Einblicke in allgemeine physiolo- 
gische Eigenschaften der Pteridine. Die Ergebnisse sollen 
deshalb im folgenden etwas eingehender betrachtet werden. 

7-Hydroxylumazin (30) kommt in den Eiern von Bombyx 
mori nur in Spuren vor, die wahrscheinlich noch aus dem 
mutterlichen Organismus stammen. Mit dem Schlupfen 
der Raupe steigt die Aktivitat der Isoxanthopterin-Des- 
aminasestark an, also des Enzyms, welehesIsoxanthopterin 
(38) in 7-Hydroxylumazin (30) umwandelt. 

jetzt die Membranen der Pteridingranula auflosen und 
die Pteridine in das Cytoplasma und in die Hamolymphe 
entlassen werden. DaD das schwerlosliche 7-Hydroxy- 
lumazin in der Hamolymphe so rasch und in relativ groI3er 
Menge aufgenommen wird, laDt sich wahrscheinlich wieder 
mit der Bildung eines loslichen Protein-Pteridin-Komple- 
xes erklaren. Mit der Ausbildung der Puppe geht die Kon- 
zentration des 7-Hydroxylumazins in der Hlmolymphe 
rasch zuriick; ein Teil wird ausgeschieden, der Rest im 
Fettkorper abgelagert. 

DaD das Pteridin nicht etwa dort gebildet, sondern tat- 
sachlich hintransportiert wird, beweist das Verhalten der 
Isoxanthopterin-Desaminaseaktivitat. Sie geht mit der 
Resorption der Pteridingranula in der Haut vollig zuriick, 
ohne da13 sie sich zu irgendeinem Zeitpunkt der Bom- 
byxentwicklung irn Fettkorper nachweisen lieI3e. 7-Hy- 
droxylumazin findet sich nur in der ersten Halfte der 
Puppenentwicklung im Fettkorper, verschwindet dann 
wieder vollstiindig aus diesem Organ und sammelt sich 
im Schlupfsekret an. Mit ihm gibt dann der ausschlupfende 
Schmetterling auch einen groI3en Teil des 7-Hydroxylu- 
mazins ab, wahrend ein Rest iiber die ganze imaginale 
Lebenszeit in der peritrophischen Membran des Darms 
verbleibt. Schon wahrend der letzten Tage der Imaginal- 
entwicklung setzt im weiblichen Falter in Haut und Flu- 
geln abrupt eine Neusynthese von 7-Hydroxylumazin ein, 
begleitet von einem Aktivitltsanstieg der Isoxanthopte- 
rin-Desaminase. Bemerkenswerterweise fehlt dieser Effekt, 
wahrscheinlich aus genetischen Griinden, beim Seiden- 
spinnermiinnchen vollig. 
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Ahnliche Ablaufe wie bei Bombyx wurden auch bei anderen 
Insekten, bei Fischen und bei Amphibien beobachtet. So 
hat die Pteridingranula von Fischen, Reptilien 
und Amphibien beschrieben. isolierte Pterino- 
somen aus niederen Vertebraten und fand, daB hier etwa 
60% aller Pterine an Zellpartikel gebunden sind. In den 
wild lebenden Seidenspinnern Hyalophora cecropia und 
Rothschildia orizaba verhalten sich Aktivitat der Isoxan- 
thopterin-Desaminase und Vorkommen des 7-Hydroxy- 
lumazins ganz lhnlich wie bei Bombyx morirlsl .  Auch bei 
der Honigbiene fanden Hanser und Rernbold'82* loo], daD 
ein grol3er Teil der Radioaktivitat nach Verabreichung 
von markiertem Biopterin im Bereich des Mittel- und End- 
darms auftritt. 

Zu erwahnen sind ferner die Untersuchungen von Harm- 
sen['O'l am KohlweiDling Pieris brassicae. Wahrend der 
Larven- und fruhen Puppenstadien verhalten sich seine 
Pterine ziemlich ahnlich wie beim Seidenspinner. Mit der 
Ausbildung des erwachsenen Schmetterlings werden dann 
aber bereits in der Puppe Pterine in g r o k n  Mengen gebil- 
det. Wie schon eingangs erwahnt, unterscheiden sich die 
Pieriden darin von den anderen Schmetterlingen. So ist 
z. B. die Isoxanthopterinkonzentration im KohlweiDling 
etwa dreiBigmal hoher als im Seidenspinner. Ziegler und 
Harmsed8] nehmen an, daD die groDen Pterinmengen in 
den Fliigeln des KohlweiDlings zum Teil aus dem Fettkor- 
per, zum Teil aber auch aus einer Neusynthese stammen. 
Ergebnisse, die Watt[461 mit Colias erytheme, einem ande- 
ren Pieriden, erhielt, scheinen diese Theorie zu stutzen. Er 
rand bei der Inkubation noch nicht voll entwickelter Flugel 
dieses Schmetterlings mit Guaninvorstufen einen Einbau 
der Radioaktivitat in die Flugelpterine. De~c imon'~ '~  konn- 
te jedoch 6-Hydroxymethylpterin, das er in Puppen von 
Colias c'ruceirs injiziert hatte, wieder aus Flugeln isolieren ; 
da es dort normalerweise nicht vorkommt, muD es von der 
Injektionsstelle in die wachsenden Flugel transportiert 
worden sein. Mit Isoxanthopterin beobachtete ,!&nt[1091 
bei Pieris brassicae, daD das in die Puppe injizierte Pterin 
zuerst in ihrem Fettkorper und mit fortschreitender Ent- 
wicklung des erwachsenen Falters in seinen Fliigeln, im 
Schlupfsekret und in den Eiern auftritt. Alle diese Befunde 
zeigen, daD im Schmetterlingsfliigel unabhangig voneinan- 
der Neusynthese und Ablagerung als Folge eines gerichte- 
ten Transports ablaufen. 

7. Ausblick 

Nach den bisher vorliegenden Befunden scheinen Purine 
generell als biogenetische Vorstufen des Pteridinrings ver- 
wendet zu werden. Eine spezifische GTP-Cyclohydrolase 
konnte aber bisher nur aus Mikroorganismen angereichert 
werden, und auch hier besteht noch keine Klarheit iiber den 
Verlauf der enzymatischen Reaktion. Das erste faDbare 
Produkt bei der Purin-Pterin-C'mwandlung ist beim E.-co- 
li-Enzymr411 ~-erythro-7,8-Dihydroneopterintriphosphat 
(121, beim Comamonas-Enzym['oZ1 dagegen cyclisches 
~-erythro-7,8-Dihydro-neopterin-2',3'-monophosphat. Das 
Beispiel des Indolyl-Derivats (17) zeigt aber, daD sich das 
Schema der Purin-Pterin-Umwandlung noch nicht einmal 
fur die Mikroorganismen verallgemeinern la&. 
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In noch starkerem MaDe gilt dieser Vorbehalt fur die hohe- 
ren Organismen, die offenbar bis herauf zum Sauger den 
Pteridinring de novo synthetisieren konnen. Hier wurde 
noch in keinem Falle ein Enzym der Pteridinbiosynthese 
angereichert. Man kann aber damit rechnen, daD speziell 
im Falle der in Tabelle 3 aufgefuhrten anabolischen En- 
zyme bald weitere Ergebnisse folgen. 

Demgegenuber liegen die Verhaltnisse beim Katabolismus 
der Pteridine wesentlich klarer, nachdem die Funktion der 
Xanthin-Oxidase und der spezifischen Pterin-Desamin- 
asen bekannt ist. Offen ist noch die Frage, o b  die Pterinsei- 
tenkette auch im Organismus nichtenzymatisch abgespal- 
ten wird oder o b  hier ein spezifisches Enzym beteiligt ist, 
welches dann auch die Cofaktorkonzentration kontrollie- 
ren konnte. 

Pteridine wurden noch in keinem Fall als Bausteine in 
hochmolekularem Material gefunden. Ihre primare Funk- 
tion scheint vielmehr die von Redoxkatalysatoren zu sein, 
die bei spezifischen Reaktionen an das Wasserstoffpotential 
der Pyridinnucleotide gekoppelt sind. Bei der Synthese 
von Vorstufen des Adrenalins (Tyrosin, DOPA) und des 
Serotonins (5-Hydroxytryptophan) liegt ihre Bedeutung 
auf der Hand, und man darf gespannt sein, ob die anderen 
in Tabelle 6 aufgefuhrten Enzyme iihnliche Funktionen 
ausuben. 

Der Nachweis, daD die mitochondriale Atmung durch 
Tetrahydropterine schon in physiologischen Konzentra- 

Abb. 1 .  Histoautoradiographie des Leberschnitts aus einer Ratte. der 
24 Stunden vorher wenige Mikrogramm 12- 14CJ-Tetrahydrobiopterin 
injiziert worden waren. Im Auflicht zeigen die hell leuchtenden Flecken 
die uber den Kemen liegenden Silberkiirner an und damir die Pixie- 
rung der Radioaktivitat in der Zelle. (Aufnahme Dr. G. Hanser.) 
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tionen aktiviert wird, legt gezielte Untersuchungen iiber die 
Bedeutung der Pteridine fur den Elektronentransport der 
Zelle nahe. Einerseits muO schon aufgrund der geringen 
Konzentration ihrc Wirkung auf ganz spezielle, regulie- 
rende Schritte beschriinkt sein, andererseits fallt auf, wie 
ubiquitar gerade die 6-(Polyhydroxyalkyl)pterine in der 
Natur verbreitet sind. Aus einer Fiille autoradiographi- 
scher Daten sol1 Abbildung 1 am Beispiel der Ratte zeigen, 
wie gezielt sich Pteridine innerhalb der Zelle beispielsweise 
im Kern anreichern konnen. 

Auch das physiologische Verhalten zeigt, dal3 Pteridine im 
allgemeinen nicht die Rolle von Stoffwechselendprodukten 
spielen. Erste Befunde iiber Pr~tein-Pteridin-~’~’ und Pte- 
ridin-Flavin-Komplexello‘l oder iiber einen energieab- 
hiingigen, selektiven Biopterintransport“ 0 5 ]  miissen des- 
halb weiter verfolgt werden. Der Nachweis einer gezielten 
Bindung an die DNArio6] verdient im Hinblick auf eine 
moglicherweise regulatorische Funktion der Pterine ebenso 
Beachtung wie z. R. die auffalligen Unterschiede im Pteri- 
dinmuster der Waldameise, Formica poljuxena[’O’l. 

Eingcgangcn am 21. Juli 1971. erganzt am 11. Februar 1971 [A 9081 

1 11 I. .  G. Hopkitis, Nature 40, 335 (1889). 
[2] H .  Wieland u. C. SchBpj; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 2178 (1925). 
[3] C. Scli6pj.u. H. Wieland, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2067 (1926). 
L4J R.  Piirrmunti, Liebigs Ann. Chem. 544, 182 (1940); 546, 98 (1940); 
548,284 (1 941 ). 
[5] W Pf7eiderer.Angew. Chem. 75,993 (1963);Angew. Chem. internat. 
Edit. 4, 113 (1964). 
[6] R.  C. Elderfield u. A .  C. Mekru in R.  C. Elderfield: Heterocyclic 
Chemistry. Wiley. Kew York 1967. Band 9, S. 1. 
[7] H. Rembold. If. Merzger. P .  Sudershun u. W Gurensolin. Biochim. 
Biophys. Acta 184, 386 (1969). 
[X] 1. Ziegler u. R. Harmsefi, Advan. Insect Physiol. 6, 139 (1969). 
191 H. S. Forresr u. C .  VUR Boalefi, Annu. Re\.  4licrobiol.24,Yl (1970). 
[lo] 7: H U J ~ U ,  Ann. N. Y. Acad. Sci. 100, 977 (1963). 
[ l  I ]  L. Buschmu?in. Dissertation, Universitat Miinchen 1963. 
1121 If. Rembold u. L. B i i ~ ~ l i ~ n o n n .  Liebigs Ann. Chem. 662, 72 (1963). 
[13] M. 73ujiur u. S. Sukuroi. Japan. J .  Genet. 38. 97 (1963). 
1141 J .  .M. 1.oqomki u. 11. S. Forresr. Proc. Nat. Acad. Sci. USA 58, 
1541 (1967). 
[l5] I+: L. Gyitre, Dissertation, Tufts University 1970: University 
.Microfilms, Ann Arbor, Michigan No. 71 - 13, 749. 
1161 K .  BIIR Dissertation, Uiiiversitat Miinchen 1971. 
[I71 H .  Rrnibold u L. Buschmann, Hoppe-Seylcrs Z. Physiol. Chem. 
331. 132 (1960). 
[ 1x1 I l .  Rembold u. H .  M e r q e r ,  Z. Naturlorsch. 22b. 827 (1967). 
L191 C .  C. D e w e y  u. G .  W. Kidder. J. Chromarogr. 31. 326 (1968). 
[20] ,M. Visconririi u. H. Srierlin, Helv. Chim. Acta 45. 2479 (1962). 
[21] E .  Hudorn u. H .  K .  Mitchell. Proc. Nat. Acad. Sci. USA 37. 650 
(1951). 

[ 121 If .  Descirwn u. M. Bariul, J. Chromatogr. 25, 391 (1966). 
1231 51. l’iscomini. 6. Ifudorrt u. P .  Karrer, Helv. Chim. Acta 4U. 579 
I 1  957). 
[ 241 J D. Gerhiirr u. R .  J .  h.lncl~iryre, Anal. Biochem. 37, 2525 (1970). 
1251 C. H. Euqsrer, 6. F. Frauenfelder u. H .  Kocli. IIelv. Chim. Acta 53. 
131 (1970). 
[26] C :  C. Dewey u. G. M: Kidder iii  I) .  B. McCormick u. L. D. Miighl : 
Methods in Enzymolog).. Academic Press, New York  1971. Band 188. 
S. 618. 
(271 IV S. .2.fc.Vurr.Anal. Chein. 36. 912 (1964). 
1281 6. Guro//’in [26]. S. 600. 
[2Y] P. H a u q .  Anal. Hiochem. 37, 285 (1970) 
1301 7: 1,loj .d.  S. Murke). u. A‘. Li’eitier, Anal. Hiochem. 42. 108 (1971 1. 
[31] If Krrrur. li’ Pubsr. H .  Rrmhold u. L.  Wildemunn. Floppe-Seylers 
7. Physiol Chsin 332, iO1 (1963). 

[:32] H .  S. Forrest, iM. M c N a f e r  u. J .  Alexander. J .  Insect Physiol. 12, 
1411 (1966). 
[33] ‘L Shiora in M .  Florkin u. E. N. Srorz: Comprehensive Biochem- 
istry. Elsevier, Amsterdam 1971. Band 21, S .  111. 
[:34] G .  M. Brown in D. Greenberg: Metabolic Pathways. Academic 
Press. New York 1970, Band 4, S. 383: Advan. Enzymol. 35, 35 (1971). 
[:35] 1. Takeda in K .  lwai ,  M .  Goro, M .  Akino u. Y Iwonami: Chemistry 
and Biology of Pteridines. Internat. Acad. Printing Co.. Tokio 1970, 
S. 183. 
[:36] W Pabsr u. H .  Renibold. Hoppe-Seylers Z .  Physiol. Chem. 344, 
107 (1966). 
(371 H .  Hembold, uiireroffcr:l.licht. 

[ 381 H. Remhold, K Charidrusliekur u. P .  Sudershan. Biochim. Biophys. 
Acta 237, 365 (1971). 
[39] 7: Fukushima, Arch. Biochem. Biophys. 139, 361 (1970). 
1401 7: H .  D. Jones u. G .  M .  Brown, J. Biol. Chem. 242, 3989 (1967). 
[41] A .  W Burg u. G .  M .  Brown, J. Biol. Chem. 243,2349 (1968). 
[:42] H .  Rembold u. G. H e i n i .  Hoppe-Seylers Z. Physiol. Chem. 352, 
1271 (1971). 
1431 G .  M. Brown in [35], S .  243. 
[44] H .  Rembold u. L. Buschmann, Chem. Ber. 96, 1406 (1963). 
[ 451 B. Green u. H .  Rembold, Chem. Ber. 99, 2162 (1966). 
[ 461 W 8. Watt, J. Biol. Chem. 242, 565 (1967). 
[ 471 H. Descimon, Dissertation, Ecnle Normale Superieure, Paris 1969. 
[48] 7: Shiora, R. Jackson u. C. M .  Baugli in [35], S. 265. 
[49] J .  B Mahis u. G .  M .  Brown, J. Biol. Chem. 245, 3015 (1970). 
[SO] D. P. Richey u. G.  M .  Brown, J. Biol. Chem. 244. 1582 (1969). 
[:51] T Shiora, C. M. Baugli, R.  Jacksori u. R. A .  Dilhrd. Biochemistry 8, 
5022 (1969). 
1521 K .  Iwai. 0. Okinaka, M .  Ikeda u. N .  Suzuki i n  [35], S. 281. 
1531 M .  Tsusue, J. Biochem. (Tokyo) 69, 781 (1971). 
[54] M .  Marsubora. Arch. Biochem. Riophys. 126,426 (1968). 
1.551 H .  Remhold u. F. Simmersbach. Biochim. Biophys. Acta 184, 589 
(1969). 
[56] H .  Rembold, I f .  Merzger u. W Cuterisohfi. Biochim. Biophys. 
Acta 230, 117 (1971). 
[ 571 H. Rembold u. W Gurensokn, Biochem. Biophys. Res. Commun. 31, 
837 (1968). 
[ 581 C. Lery u. W S .  McNurr. Biochemistry 1.  1161 (1962). 
[59] M! S .  McNutr ,  J .  Biol. Chem. 238,1116 (1963). 
[:60] F. Bergmunn u. H .  Kwierny, Biochim. Biophys. Acta 28,613 (1958). 
[ 611 F. Bergmann u. 11. Knierny, Biochim. Biophys. Acta 33,29 (1959). 
[62] H .  S. Forresr, E. Classman u. H .  K .  Mitchell, Science 124, 725 
(1956). 
[63] S. H. ~USrmUJlJl. Hoppe-Seylers Z. Physiol. Chcm. 352, 1599 
(1971). 
1641 11.  Drscimon, C. R. Acad. Sci. D 268, 416 (1969). 
[ 651 J .  Ifarmsen, J. Insect Physiol. 15. 2239 (1969). 
[:66] B. Lecenberg u. 0. Hayoshi. J .  Biol. Chem. 234.955 (1959). 
[67] M. fiujiro u. S .  Sakurai, Proc. Jap. Acad. 43, 991 (1967). 
[.6X] J .  Eder u. N. Rembold, Z .  Anal. Chem. 237, 50 (1968). 
[69] J .  Eder u. H .  Rembold, Arzneimittel-Forsch. 21, 562 (1971). 

[70] / I .  Remhold u. H .  .Cfer;ger, Hoppe-Seylers %. Physiol. Chem. 
329, 291 (1962). 
[71] S. Koufinari. Proc. &at. Acad. Sci. USA 50. 1085 (1963). 
[72] S. Kuufitiun. J .  Biol. Chem. 239, 332 (1964): Adban. Enzymol. 35. 
245 (19711. 
[:73] S .  Kaufnafi ,  Trans. N.  Y. Acad. Sci. 26, 977 (1964). 

[74] M. Osnnai u. H .  Remhold. Hoppe-Seylers Z .  Physiol. Chem. 352, 
1359 (1971). 
[751 C. Guroffu. C. A .  Rhoads, J ,  Biol. Chem. 242, 3641 (1967). 

[76] G. GuroJf’u. C. 11. Rlioads. J. Biol. Cheni. 244, 142 (1969). 
[77] R. Sliimnn, M .  Akirio u. S. Koufninn. J. Biol. Chem. 246.1330(1971). 

[78] A. Tier:. M .  /,itidberg u. 6.  P .  K e n n e d y ,  J. Riol. Chem. -73Y. 40x1 
( 1  964). 

[79] L .  G‘. Zamuiii. iV. C. B r o w  u. B. N .  LoDu. Fed. Proc. 22,232 (1963). 
[ R o ]  M’ t. cou/so~7. ,If. J. Powers u. J. B. Jripso~r. Hiochim. Riophys. 
Acta 222, 606 (1970). 
[81] .if. Viscotiritii u. T Okodo. IIe lv .  Chim. Acta 50. 1845 (1967). 
[XZ] C;. H U J I S U  ti. H. Henibold, Z. Saturlorsch. 23h, 666 (196x1. 
[:83] N .  Kokolis u.  I .  Zieqler, Z. Naturlorsch. 23b. 860 (1968). 

1098 /In(gen. Cherri. ; 84. Juhry. 1972 1 N r .  -72 



[84] S .  llosoda u. D. Click. J. Riol. Chem. 241. 192 (1966). 
L85] P. M .  N a i r  u. L. C. Vinniny, Phytochemistry 4, 161 (1965). 
[86] P. ,If. iVuir u. C. S .  Vaidpatiarhati. Phytochemistry 3. 235 (1964). 
[87] D. D.  Ilagerniun. Fed. Proc. 23.480 (1964). 
1881 B. PererkoJsky u. S .  Gdenfriend. Proc. Nat. Acad. Sci. USA 53. 
335 (1965). 
[SY] B. Somuelsson, E .  Grutisfron u. M. llaniberg in S .  Berysrroni 11. 
R. Saniuelsson: Prostaglandins. Nobel Symposium. Interscience, 
Stockholm 1967. Bd. 2, S .  31. 
[SO] C. h r l i o n ~ ~  u. L. J .  Zafniuri. Riochem. J. 104. 960 (lY67). 
[91] 11. Retnbold u. K .  Buflin E .  Quugliuriello, S. Papa u. C. S .  Rorsi: 
Energy Transduction in Respiration and Photosynthesis. Adriatica 
Editrice Bari 1971, S. 467. 
[92] 11. Rembold u. H .  Merzger. Hoppe-Seylers Z .  Physiol. Chem. 
348. 194 (1967). 
1931 M. C. Archer u. K .  G .  Scriniyeour, Can. J. Riochem. 18,526 (19701. 
[94] A. M .  Bobs ,  Proc. Nat. Acad. Sci. USA 68, 541 (1971). 
[95] R.  C. Fuller u. N .  A. h'uyenr. Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 63.  
131 1 (1 969). 
[96] H. Renibold u. K .  Birll; Eur. J. Biochem. 28, 579, 586 ( 1 Y 7 ' 1  

[97] M. Tsujiro 'J. D. Sukitrui, Proc. Jap. Acad. I / .  230 (1965). 
[98] S .  Katoh, Arch. Biochem. 146. 202 (1971). 

[Y9] M .  Ohika in [35]. S .  413 
[lo01 G .  Hanser u. H .  Renibold, Z .  Naturforsch. 19b,  93s (1964) 
[ 1011 R.  Harmsen, J. Insect Physiol. 12, 9 (1966). 
[ 1021 J. Cone u. G .  Gurojj: J. Biol. Chem. 246, 979 (1971). 
[ 1031 S .  Kaufmon u. D. B.  Fisher, J. Rid. Chem. 245. 4745 (1970). 
[I041 G .  1i. Schmiilf u. M .  Viscontifii, Helv. Chim. Acta 47. 2049 (1964). 
[I051 11. Renibold u. A.  Vaubel, Iloppe-Seylers Z. Physiol. Chem. 3.51, 
1277 (1970). 
[106] li. S .  Forrehr in [351. S .  155. 
t i071 G .  11. S c h i d r ,  in L35]. S. 3Y9. 
[lox] S. Karoli. M .  Naytri. E h'u(qui. T Fukushima u. M .  Akino. in 

[ lOY] R.  Lafonr, C. R. Acad. Sci. D 273. 1484 (1971). 

[llO] 7: Lloyd u. .V. Weinrr. Mol. Pharmacol. 7. 569 (1971). 

L l l l ]  J. Daymon u. 6. Curo/f; Fed. Proc. 30. 1141 (1971). 
[112] L. I .  WooK A .  Jukirhoi.ii u. E. Chon-Henry, Biochem. J. 125. 
569 (1971). 

[113] A. Suzirki u. M .  Goto, Bull. Chem. Soc. Jap. 44. 1869 (1971). 
[114] K .  Lind, Eur. J .  Biochem. 25, 560 (1972). 
[ l  t51 P. A .  Friedniuri. A.  H. Koppdlniun u.  S .  Kau/)ian. J. Biol. Chem 
247. 4165 (1972). 

[35]. s. 225. 

ZU S C H R I FTE N 

Darstellung und Struktur des Fluoroxo-Komplexes 
Rb[Mo, 0, F9] 

Von Arnd Beuter und Wolfgang Sawodny"] 

Aus "F-NMR-Daten wurde bereits mehrfach auf die 
Existenz dimerer Fluoroxo-Komplexe der Formel 
[M,0,F9]- ( M = M o  und W) geschl~ssen[ ' -~~,  doch 
konnten derartige Verbindungen bisher nicht rein isoliert 
werden. Bei Versuchen, den Komplex [MoOF,] darzu- 
stelleqerhielten wir Nebenprodukte in wechselnder Menge. 
Eines davon lieB sich durch die Umsetzung von RbF mit 
MoOF, in fliissigem SO, rein gewinnen. Analysenergebnis 
und Schwingungsspektrum weisen es als Kb[Mo,O,F,] 
aus. 

Es zeigte sich, daB bei allen von uns zur Darstellung von 
[MoOF,] benutzten Methoden (Umsetzung von feuch- 
tern CsF mit Mop, in JF, oder SO,, Umsetzung von 
Cs,[MoO,F,] mit MoF,in SO,, Umsetzungvon K,MoO, 
mit wasserfreiem HF) der dimere Fluoroxokomplex 
[Mo,O,F,]- als Hauptprodukt auftritt. Hingegen konnte 
der analoge Wolfram-Komplex [W,0,F9]- als Verun- 
reinigung von Cs[WOF,] und Cs[WF,] zwar schwin- 
gungsspektroskopisch nachgewiesen werden (vwo bei 
1032(st) und 1047(ss) cm- '), lie13 sich aber bisher nicht rein 
isoI icr~n[~] .  

Obwohl sich die Schwingungsspektren des Rb[Mo,02F,] 
noch nicht vollstiindig zuordnen lassen (Tahelle 1). konnen 
aus ihnen bereits einige Riickschliissc auf die Struktur des 
[Mo,O,F,]--Ions gezogen werden. Die iiber lo00 cm ' 
- also sehr hoch - liegenden beiden MoO-Valenzschwin- 
gungcn zeigen, daB es sich um cndstandige 0-Atome han- 
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79 Ulni, Oberer Eselsberg 

deln mul3 (d. h. daB keine Mo-0-Mo-Briicke vorliegt). 
und daB an ein Mo-Atom jeweils nur ein Sauerstoff ge- 
bunden sein kann[,I. Neben den Valenzfrequenzen der 
endstandigen F-Atome (579 bis 689 cm-') tritt eine IR- 
Bande bei 422 cm-I auf, die ihrer Lage nach weder diesen 
noch Deformationsschwingungen zugeordnet werden kann. 
Sie la81 sich plausibel als asymmetrische Mo-F-Mo- 
Bruckenschwingung deuten. Die Deformationsschwingun- 
gen (von 321 cm- abwarts) sind unvollstandig und lassen 
sich vorerst nicht zuordnen. Die bei allen Spektren mit 
wechselnder Intensitat auftretenden Banden mischen 900 
und loo0 cm- ' sind wohl auf Hydrolyseprodukte der sehr 
feuchtigkeitsempfindlkhen Substanz zuriickzufuhren. 

Tabelle I .  IR- und Kaman-Spektren von Rb[Mo,O,F,] [a] 
~ .- -__._ 

IR [cm- '1 Raman [cm ' 3  Luordnung 
~ 

1033 s 
1022 51 

935 

689 Sch 
660 sst 
635 s 

422 m 

310 s 
284 S t  
270 m 

vMapsym. 
v,,,asym. 
VY"F 

\rn,.r-.uoasym. 

930 ss 1 
685 st 

576 s VIl.>l 

Deformations- 
schwingungen 

321 m 
310 s 

- ~ .- __  
La] Das IK-Speklrum einer Sujolverreibung wurde mlt einem Gitter- 
spektrographen des Typs Perkin-Elmer 325 aufgenommen, das 
Kaman-Spektrum am Kristallpulver in einer Glaskapillare mit dem 
Coderg-Gerat- PH 1 unter Anregung mil der blauen (4880 A)  und 
gruncn (5140 A)  Linie eines AriKr-Mischgaslasers. 
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