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ein Vorgang, der in der organischen Chemie wohl noch
kein Analogon haben diirfte. Die skizzierten Reaktionen
werden zur Zeit zum Abbau und Aunfbau von Natur-
produkten der Indolklasse benutzt,

Papierchromatographische Trennung von
2-Amino-6-oxy-pteridin-carbonsiure-8 und
2-Amino-6-oxy-pteridin-carbonsiure-9

Bei der Synthese von 2-Amino-6-oxy-pteridinen mit
Seitenketten in 8- oder 9-Stellung kann die Stellung der
Seitenkette durch deren Oxydation zur Carboxylgruppe
erkannt werden, wobei die in der Uberschrift genannten
Sauren entstehen'. Auch 2,6-Diamino-pteridine mit
Seitenketten in 8- oder 9-Stellung geben bei der mit
alkalischem Permanganat durchgefiihrten Oxydation
die gleichen Carbonsiuren, wobei die 6stindige Amino-
gruppe gegen eine OH-Gruppe ausgetauscht wird2. Die
Identifizierung der durch Umbkristallisieren der Natrium-
salze gereinigten Sduren erfolgt durch das UV-Spektrum.
Liegt ein Gemisch der beiden Sduren vor, so wird das
Mengenverhiltnis bei dieser Reinigung verschoben?3.
Insbesondere konnen so kleine Anteile einer Siure voll-
stindig verschwinden.

Die beiden Sduren unterscheiden sich auch durch
Fluoreszenz in verdiinnter, schwach alkalischer Losung.
Das Natriumsalz der 2-Amino-6-pteridin-carbonsiure-8
(1) fluoresziert himmelblau, das der 2-Amino-6-oxy-
pteridin-carbonsiure-9 (11} jedoch grin3.
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Um auch in den Rohsduren I und Il bzw. in Gemi-
schen von beiden die Sduren identifizieren zn kénnen,
haben wir die papierchromatographische Trennung her-
angezogen. Entscheidend war die Auffindung eines ge-
eigneten L&sungsmittels. Bewidhrt hat sich ein Gemisch
von 80 Vol. sek. Butanol, 20 Vol. 80 %iger Ameisensdure
und 50 Vol. Wasser. Die Siuren wurden in 0,5-n Ammo-
niak geldst, je ein Tropfen (0,0025 cm?) einer fallenden
Konzentrationsreihe wurde auf Whatman-Papier Nr. 1
gebracht. Nach dem Trocknen der Flecken mit warmer
Luft wurde 6-10 Stunden lang mit dem bben angege-
benen Gemisch aufsteigend (im Exsikkator) entwickelt.
Nach dem Trocknen des Papiers im Vakuumtrocken-
schrank bei 100° wurde mit 2-n Sodalgsung bespriiht,
wodurch die Fluoreszenz der Flecken im gefilterten
Licht der Quarzlampe verstirkt wurde. Die blau fluores-
zierende 8-Carbonsidure (I) wandert schneller (Rp-Wert
z. B. 0,39-0,40) als die griin fluoreszierende 9-Carbon-
sdure (Rp-Wert z. B. 0,26-0,31). Die verwendeten
Siurekonzentrationen in Prozent waren: 0,05, 0,01,
0,001 und 0,0001. Bei der zuletzt genannten Konzentra-
tion waren die Sduren gerade noch erkennbar. Bei der
Konzentration von 0,001 9% wandern beide Sduren sehr
gut sichtbar mnach oben, wihrend bei den gréBeren
Konzentrationen ein Teil der Siuren sitzenbleibt, Bei
0,01 %iger Loésung wandert I noch nach oben, wihrend
die Sdure IT zum groBten Teil nicht wandert. Sie ergibt
sich an der Startstelle auBler durch die gritne Fluoreszenz
im UV-Licht nach dem Besprithen des Papiers mit ver-
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diinnter Sodaldsung auch als gelber Fleck im Tageslicht
zn erkennen, In Gemischen der beiden Siauren kann
man noch 29% der Sdure I neben 989, von IT und umge-
kehrt noch etwa 59 der Siure Il neben 959 von I er-
kennen. Durch Vergleich mit Gemischen bekannten Ge-
haltes kann man in unbekannten Gemischen eine Ab-
schiatzung der Isomerengehalte vornehmen.

Die reinen Siuren I und Il wurden folgendermaBen erhalten.
Sdure I: Reinste Folsaure wurde mit alkalischemn Permanganat oxy-
diert., Schon die Rohsiure gab bei der Papierchromatographie nur
einen himmelblau fluoreszierenden Flecken. Sdure IT: Sie wurde aus
2-Amino-6-0xy-9-methyl-pteridin (aus Methylglyoxal) durch Oxy-
dation mit alkalischem Permanganat in der Hitze erhalten. Erst
mehrmaliges Umkristallisieren als Natriumsalz aus Natronlange lie-
ferte die reine 9-Sidure, die nur einen griin fluoreszierenden Flecken
ergab.

Von den beiden Carbonsiuren I und I unterscheiden sich alle
anderen gepriiften 2-Amino-6-oxy-8- oder 9-Methyl-, Oxymethyl-,
Formy!l- und Carboxymethyl-pteridine durch gréBere Ry-Werte.
Folsdure, die nicht fluoresziert, wandert ebenfalls schneller. Man er-
kennt sie als dunklen Fleck bei der Durchstrahlung des Papiers in-
folge Absorption von UV-Licht.

Um festzustellen, ob reine Saure I bzw. II oder cin
Gemisch bei der Oxydation der zugrunde liegenden
Pteridine erhalten worden ist, darf natiirlich eine Frak-
tionierung der Sduren nicht vorgenommen werden. Wir
gehen so vor, daB nach der Oxydation der Permanganat-
iiberschuf3 mit wenig Alkchol zerstort wird, worauf nach
Abtrennung des Braunsteins mit Essigsiure angesiduert
wird. Die duflerst schwer 16slichen Sauren fallen beim
Stehen im Eisschrank praktisch vollstindig aus. Sie
werden aus verdiinntem Ammoniak und Essigsiure
einmal umgefillt, gewaschen und getrocknet. Bei dieser
Arbeitsweise findet keine Verschiebung in der Zusam-
mensetzung statt. Man stellt 0,5%ige Losungen in
Ammoniak her und verdiinnt diese mit 0,5-n Ammoniak
weiter.

Mit der hier beschriebenen Methodik hat sich gezeigt,
daf} keines der Kondensationsprodukte von 2,4,5-Tri-
amino-6-oxy-pyrimidin mit C,-Korpern vollstindig cin-
heitlich ist. Insbesondere konnte der schon von KARRER
und ScHwyzERrR! auf andere Weise erhobene Befund
bestitigt werden, daB bei der Kondensation von Tri-
amino-oxy-pyrimidin mit Methylglyoxal neben 2-Amino-
6-oxy-9-methyl-pteridin aunch erhebliche Mengen der
8-Methyl-Verbindung mit entstehen.

Beziiglich der in einer fritheren Mitteilung? angefiibr-
ten Kondensationsprodukte von Dioxyaceton-diacetat
und Aceton-1,3-di(p-formylaminobenzoesiure) mit Tri-
amino-oxy-pyrimidin hat sich mit dem hier geschilderten
Verfahren ergeben, dafl sie in der Hauptsache aus 2-
Amino-6-oxy-9-methyl-pteridin mit einigen Prozenten
der isomeren 8-Methyl-Verbindung bestehen.

F. Wevcanp, A. Wacker und V., Scumien-KowAaRZIK

Chemisches Institut der Universitit Heidclberg, den
9. Februar 1950.
Summary

By using a solvent mixture of 80 vol. sec. butanol, 20
vol. formic acid (909%), and 50 vol. water, the separation
of 2-amino-6-hydroxy-pteridin-carboxylic acid-8 and -9
by paper partition chromatography is possible. In
mixtures both acids can readily be distinguished by
their different fluorescenc (blue and green) after chroma-
tographic separation. By condensation of 2,4,5-tria-
mino-6-hydroxy-pyrimidine with Cg,compounds mix-
tures of 8- and 9-isomers (sometimes containing onlv a
few percent of one isomer) are always obtained.
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