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ein Vorgang,  der  in der  o rganisehen  Chemie  wohl  noch 
kein Ana logon  haben  diirf te.  Die sk izz ie r ten  R e a k t i o n e n  
werden  zur  Zei t  zum A b b a u  und  A u f b a u  von  N a t u r -  
p r o d u k t e n  der  Indo lk lasse  benu tz t .  

P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  v o n  
2 - A m i n o - 6 -  o x y - p t e r i d i n - c a r b o n s i i u r e - 8  u n d  

2 - A m i n o  -6 - o x y  - p t e r i d i n - c a r b  o n s i i u r e  -9 

Bei der  Syn these  yon  2 -Amino-6 -oxy-p t e r id inen  m i t  
Se i t en ke t t en  in 8- oder  9-Ste l lung  k a n n  die S te l lung  der  
Se i t enke t t e  du rch  deren  O x y d a t i o n  zur  C a r b o x y l g r u p p e  
e r k a n n t  werden,  wobei  die in der  l Jberschr i f t  g e n a n n t e n  
SSmren e n t s t e h e n  ~. A u c h  2 ,6 -Diamino-p te r id ine  m i t  
S e i t e n k e t t e n  in 8- oder  9 -S te t lung  geben  bei der  m i t  
a lka l i sehem P e r m a n g a n a t  du rchge f i i h r t en  O x y d a t i o n  
die g le ichen Carbons~Luren, wobei  die 6s tgndige  Amino-  
g ruppe  gegen eine O H - G r u p p e  ausge t ausch t  wird  2. Die  
Iden t i f i z i e rung  der  du rch  Umkr i s ta t l i s i e ren  der  N a t r i u m -  
salze gere in ig ten  S/~uren erfolgt  du rch  das U V - S p e k t r u m .  
L ieg t  ein Gemisch  der  be iden  S~uren  vor,  so wird  das 
Mengenverh/~ltnis  bei dieser R e i n i g u n g  ve r schoben  *. 
Insbesondere  kOnnen so kleine Ante i le  e iner  Sgure voll- 
s t~ndig  verschwinden .  

Die be iden  S/iuren un te r sche iden  sich auch  durch  
F luoreszenz  in verd i inn te r ,  s chwach  a lka l i scher  LOsung. 
Das N a t r i u m s a t z  der  2 -Amino-6-p te r id in -ca rbons~ure -8  
(I) f luoresz ier t  h i m m e l b l a u ,  das  der  2 -Amino-6-oxy-  
p t e r id in -ca rbonsgure -9  (II) j edoeh  grfin ~. 
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U m  auch in den Rohsguren I und  I I  bzw. in Gemi-  
schen  yon  be iden  die SS~uren ident i f iz ieren  zu k6nnen,  
haben  wir  die p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  her-  
angezogen.  E n t s c h e i d e n d  war  die Auf f indung  eines ge- 
e igne ten  L6sungsmi t te l s .  Bewfihr t  h a t  sich ein Gemisch  
yon  80 Vol, sek. Butanol ,  20 Vol. 90%iger Mmeisensdure 
und  50 Vol. Wasser.  Die S/~uren wurden  in 0,5-n A m m o -  
n i ak  gel6st,  je  ein T rop fen  (0,0025 cm ~) e iner  fa l lenden 
Konzen t r a t i ons r e ihe  wurde  auf  'vVhatman-Papier  Nr.  1 
gebrach t ,  Nach  dem T r o c k n e n  der  F lecken  m i t  w a r m e r  
L u f t  wurde  6-10  S t u n d e n  lang  m i t  d e m  bben angege-  
benen  Gemisch  aufs te igend  (im Exs ikka to r )  en twickel t .  
Nach  d e m  T r o c k n e n  des Papiers  im V a k u u m t r o c k e n -  
sch rank  bei 100 ° wurde  m i t  2-n SodM/Ssung bespr i ih t ,  
wodurch  die F luoreszenz  der  F lecken  im gef i l t e r ten  
L i ch t  de r  Q u a r z l a m p e  vers tXrkt  wurde .  Die blau Iluores- 
z ierende 8-Carbons/ iure  (I) w a n d e r t  schnel ter  (Rr-VCert 
z . B .  0,39-0,40) als die grtin f tuoresz ierende 9-Carbon-  
s/iure (RF-Wer t  z . B .  0,26-0,31).  Die  v e r w e n d e t e n  
SAurekonzen t ra t ionen  in P r o z e n t  wa ren :  0,05, 0,01, 
0,001 und  0,0001. Bei der zu le tz t  g e n a n n t e n  Konzen t r a -  
t ion  waren  die S~Luren gerade noch e rkennbar .  ]3ei der  
K o n z e n t r a t i o n  von  0,001% wande rn  beide S~uren sehr  
gu t  s i ch tba r  nach  oben,  w~hrend  bei den gr613eren 
K o n z e n t r a t i o n e n  ein Tell  der  S~uren s i tzenble ib t ,  t3ei 
0 ,01%iger  L6sung  w a n d e r t  I noch nach  oben,  w/thrend 
die S~ture I I  z u m  gr6i3ten Teit  n ich t  wander t .  Sie e rg ib t  
s ich an  der  S ta r t s t e l l e  auBer  d u t c h  die grtine F luoreszenz  
im  U V - L i c h t  nach  dem Bespr i ihen  des Pap ie r s  m i t  v e t -  
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d t inn te r  Sodal6sung auch  als ge lber  F l eck  im Tages l icht  
zu e rkennen .  I n  Gemischen  der  be iden  S~iuren kann 
man  noch 2 % der  S/~ure I neben  98 % von  I I  und umge- 
kehr t  noch e t w a  5 % der  S~iure I I  neben 95 % yon I er- 
kennen.  D u r c h  Vergle ich  m i t  Gemischen  b e k a n n t e n  Ge- 
hal tes  kann  m a n  in u n b e k a n n t e n  Gemischen  eine Ab- 
schi~tzung der  I somerengeha l t e  v o r n e h m e n .  

Die reinen S/iuren I u n d  II  wurden folgendermaBen erhatten. 
S/lure I : Reinste Folsaure wurde nfit alkalisehem Permanganat oxy- 
diert. Sehon die RohsAure gab bei der Papierchromatographie nut 
einen himmelblau fluoreszierenden Fleeken. S£iure II: Sie wurde aus 
~-Amino-6-oxy-9-methyl-pteridin (aus Methylglyoxal} dutch Oxy- 
dation mit alkalischem Permanganat in der Hitze erhalten. Erst 
mehrmaliges Umkristallisieren als Natriumsalz aus Natronlange lie- 
ferte die reine 9-S~iure, die nureinen griin fiuoreszierenden Fleeken 
ergab. 

Von den beiden Carbons~uren I nnd II unterscheiden sich alle 
anderen gepri~ften ~-Amino-6-oxy-8- oder 9-Methyl-, OxymethyI-, 
FormyI- und CarboxymethyI-pteridine durch gr6Bere RF-Werte. 
Fols/iure, die nieht fluoresziert, wandert ebenfalls scMleller. Man er~ 
kennt sic ats dunMen Fleck bei der Durehstrahlung des Papiers in- 
folge Absorption yon UV-Licht. 

U m  festzustel len,  ob reine SXure I bzw. I I  oder  ein 
Gemisch  be/ der  O x y d a t i o n  der  zugrunde  l iegenden 
P te r id ine  e rha l ten  worden  ist, darf  na t i i r l ich  eine Frak-  
t ion ie rung  der  S/imren n ich t  v o r g e n o m m e n  werden.  V¢ir 
gehen so vor, dab  nach  der  O x y d a t i o n  der  P e r m a n g a n a t -  
fiberschuB m i t  wenig  Alkohol  zers t6r t  wird,  worauf  nach 
A b t r e n n u n g  des Brauns t e in s  mi t  Ess igsgure  angesAuert  
wird.  Die  gmBerst schwer  16stichen S~uren  fal len beim 
Stehen  im E i s sch rank  p rak t i s ch  vMlst~indig aus. Sie 
werden  aus v e r d t i n n t e m  A m m o n i a k  und  Essigs~iure 
e inmal  umgef~l l t ,  gewaschen  und  ge t rockne t .  Bei  dieser 
Arbei tsweise  f inder  keine Versch iebung  in der  Zusam- 
mense t zung  s ta t t .  Man s te l l t  0 ,5%ige  L6sungen  in 
A m m o n i a k  her  und  ve rd t inn t  diese mi t  0,5-n A m m o n i a k  
wel ter .  

Mit  der  bier  beschr iebenen  Method ik  ha t  sich gezeigt, 
dab  keines der  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  yon 2,4,5-Tri- 
a m i n o - 6 - o x y - p y r i m i d i n  mi t  C~-K0rpern  vol ls t / indig ein- 
hei t l ich  ist. Insbesondere  k o n n t e  der  schon von  KA~RER 
und SCmVYZER ~ auf  andere  W'eise e rhobene  Befund  
bes t~ t ig t  werden,  dab  bei der  K o n d e n s a t i o n  yon  Tri- 
a m i n o - o x y - p y r i m i d i n  m i t  Me thy lg lyoxa l  neben  2-Amino- 
6 -oxy-9 -me thy l -p t e r id in  auch  e rhebl iche  Mengen  der 
8 -Methy l -Verb indung  mi t  en ts tehen .  

Bezi igl ieh der  in einer  fr t iheren Mi t te i lung"  angeftihr- 
ten  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  yon D i o x y a c e t o n - d i a c e t a t  
und  Ace ton - l , 3 -d i (p - fo rmylaminobenzoes~ure )  mi t  Tri- 
a m i n o - o x y - p y r i m i d i n  ha t  sich mi t  d e m  hier  geschi lder ten 
Ver fahrcn  ergeben,  dab  sie in der  H a u p t s a c h e  aus 2- 
A m i n o - 6 - o x y - 9 - m e t h y I - p t e r i d i n  m i t  e in igen Prozenten  
der  i someren  8 -SIe thy i -Verb indung  bestehen.  
F. X, VEYGAND, A. WACKER und  V. SCHMIED-Ko'~VARZIK 

Chemisches  I n s t i t u t  der  Universi t~. t  He ide lberg ,  den 
9. F e b r u a r  1950. 

S u m m a r y  

By using a so lven t  m i x t u r e  of 80 vol.  sec. bu tano l ,  20 
vol.  formic  acid (90 %), and  50 vol.  water ,  the  separat ion 
of 2 - amino -6 -hyd roxy -p t e r i d in - ca rboxy l i c  acid-8 and -9 
by  pape r  pa r t i t i on  c h r o m a t o g r a p h y  is possible. In 
mix tu re s  b o t h  acids can  read i ly  be d i s t inguished  by 
the i r  d i f fe rent  f luorescenc (blue and green) a f te r  chroma-  
tog raph ic  separa t ion .  By  condensa t ion  of 2,4,5-tria- 
m i n o - 6 - h y d r o x y - p y r i m i d i n e  wi th  C~-compounds  mix- 
tures  of 8- and  9-isomers ( somet imes  con ta in ing  only a 
few pe rcen t  of one isomer) are a lways  ob ta ined .  
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