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S y n t h e s e s  de s  p t 6 r i n e s  et  u n e  r e m a r q u e  s u r  l a  

c o n s t i t u t i o n  d ' u n e  p t ~ r i n e  d e  B o m b g x  morl  

POLONOVSKI e t  BUSNI~.L 1 o n t  n o m m 6  f l u o r e s c y a n i n e ,  
HfJTTEL e t  SPRENGLING ~ ich ty .op t6 r ine  u n e  p t 6 r i n e  isolde 
des dcail les de la  ca rpe .  D ' a p r ~ s  POLONOVSKI, la  f luores-  
c y a n i n e  e s t  assez r 6 p a n d u e  d a n s  la  n a t u r e  e t  elle j oue  u n  
r61e p h y s i o l o g i q u e m e n t  i m p o r t a n t .  

N o u s  a v o n s  auss i  o b t e n u  ~ l ' d t a t  cr is ta l l i sd  une  p td r ine ,  
d o n t  le spec t r e  d ' a b s o r p t i o n  (fig. 1) e t  u n e  v a l e u r  t2] 
c o i n c i d e n t  a v e c  c e u x  de  la  f l uo r e s cyan i ne ,  ~ p a r t i r  des  
ceufs e t  des  l a r v e s  f r a t c h e m e n t  6closes du  Bombyx  mori ~. 
T o u t  r d c e m m e n t ,  TSCHESCHE e t  I{ORTE 4 o n t  a n n o n c d  
qu ' i l s  a v a i e n t  rdussi  k s y n t h 6 t i s e r  u n e  p t~ r ine ,  qu ' i l s  
c o n s i d b r e n t  c o m m e  i d e n t i q u e  k l ' i c h t y o p t d r i n e  des  
dcailles de  la  ca rpe .  N o u s  a v o n s  auss i  s y n t h d t i s 6  la  
m ~ m e  p td r ine ,  l ' a c ide  4 , 7 - d i - o x y - 2 - a m i n o - p t 6 r i d i n e - 6 -  
ac6 t ique  (X),  m a i s  n o u s  a v o n s  6t6  c o n d u i t s  A la  con-  
c lus ion que  c e t t e  p td r ine ,  q u o i q u e  t r~s  s e m b l a b l e ,  n ' e s t  
pas t o u t  k f a i t  i d e n t i q u e  k la  p t d r i n e  de  Bombyx  mori, 
vois ine  de la  f l u o r e s c y a n i n e .  

D o n c  n o u s  n o t o n s  ici  b r i ~ v e m e n t  n o s  s y n t h e s e s  des  
p t6 r ines  e t  n o t r e  av i s  su r  la  c o n s t i t u t i o n  de  l a  p t 6 r i n e  
de Bombyx  mori. 

Au d 6 b u t  n o u s  a v o n s  s y n t h 6 t i s 6  les p t 6 r i n e s  (I, II, 
III, IV) a v e c l a  f o r m u l e  mol6cu la i r e  p r o c h e  de C~HsOsN , 
p ropos6e  p a r  HfSTTEL e t  SPRENGLING pOUr l ' i c h t y o p t 6 -  
f ine,  m a i s  n o u s  a v o n s  t r o u v 6  q u e  l eu r s  s p e e t r e s  d ' a b -  
s o r p t i o n  (fig. 2) s o n t  assez  d i f fd ren t s  de  celui  de  la  p t d r i n e  
na tu re l l e .  
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I ) e p u i s  lors  n o u s  a v o n s  s y n t h d t i s d  les ddr ivds  su b s t i t u d s  
la  p o s i t i o n  6 de l ' i s o x a n t h o p t d r i n e ,  p u i s q u e  n o u s  a v o n s  

t r o u v 6  que  l a  p t~ r i ne  des  l a r v e s  de  Bombyx  mori d o n n e  
p a r  l ' o x y d a t i o n  p e r m a n g a n i q u e  l ' ac ide  i s o x a n t h o p t d -  
r i n e - 6 - c a r b o x y l i q u e  ( IX) ,  q u i  se t r a n s f o r m e  en  l ' i s o x a n -  
t h o p t d r i n e  (V) p a r  la  d d c a r b o x y l a t i o n .  

Voic i  les p t6 r ine s  s y n t h d t i s 6 e s :  

H2 N _  N N - - O H  

OH 

V R = H *  
VI  R = CHz* 

VI I  12 = C2H 5 
VI I I  R = n - C 3 H  7 

I X  R = COOH* 

* Composds connus. 

X R = -CH2COOH** 
X I  R =-CH2COOCH 3 

X I I  R =-CH(CH3)COOH** 
X I I I  R = - C H ( C , H s ) C O O H  
X I V  R =-CH2CH~COOH 
XV R =-CH(COOH)CHaCOOH 

** Compos4s synth6tis~s par nous ainsi que par TSCHESCUE et 
KORTE. 

I ) a n s  le t a b l e a u ,  les p t~ r ines  s y n t h d t i s 6 e s  s o n t  com-  
pa rdes  a u x  p t d r i n e s  na tu re l l e s ,  la  f l u o r e s c y a n i n e  des  
dcail les de c a r p e  e t  la  p t d r i n e  de Bombyx  mori qu i  
r e s s e m b l e / k  la  f i uo re scyan ine .  

D a n s  n o t r e  d e r n ~ r e  c o m m u n i c a t i o n ,  n o u s  d t ions  d ' a v i s  
que  la  p t d r i n e  des  ceufs de  Bombyx  mori e t  l ' i c h t y o -  
p t 6 r i n e  des  dcail les de c a r p e  s o n t  i d e n t i q u e s .  E n  effet ,  
l eurs  spec t r e s  d ' a b s o r p t i o n  e t  l eu r  v a l e u r  R /  ( s o l v a n t ;  
b u t a n o l :  ac ide  a c 6 t i q u e  : eau  4: 1 : 1) d u  c h r o m a t o g r a m m e  
su r  p a p i e r  s o n t  les m6mes .  C e p e n d a n t  n o u s  a v o n s  rd- 
c e r e m e n t  t r o u v 6  qu 'e l l es  d o n n e n t  des  c h r o m a t o g r a m m e s  
su r  p a p i e r  n e t t e m e n t  d i f fd ren t s  a v e c  d ' a u t r e s  s o t v a n t s  
(NH4C1 A 3 % ou ac ide  ac6 t i que  A 10 %). TSCnESCHE e t  
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Spectres d'absorption des ptdrines naturelles de Bombyx moriet synthdtis~es. 
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Pt~rines natu- 
relies 

Carpe 
Bombyx mort 

II  

I I '  

I I  ~ 

I I I  

IV 

M6thode de synth~se Spectre d'absorption 

HO ,/NN.dN.x/"NH ~ CH~CO,Et 

+1 
CO-CO~Et, hydrolys$ par l'alcali 

NH,  

OH 

HO\/~\//NH~ CO~Et 

CO-CO~Et, hydrolys6 par l'alcali 

OH 

H O ~ / f i N ~  "NHa CHa-CH-CO~Et 

II  + 
" ~ / / ~ N H ,  CO-CO~Et, hyd[~lys6 par 

OH 

H O \ / \ \ / N H  ' C,H~--CH-CO,Et 

N] '~  l'alcali 
e o - c o 2 E t ,  hydrolys6 par 

OH 

CH 3 

O\\,/\/NH~ CO~Et 

l~I t] + CO-COzEt, hydrotys6 par l 'alcali 

"~/\~n, 
OH 

CH~ N \ / N H ,  

OH 

Identique b. la figure 1 
Figure 1 

Figure 2. Tout ~ fait diff6- 
rent de la figure I 

Tout ~ fair different de la 
figure 1 

I Tout A fait diffdrent de la 
figure 1 

Tout & fair diff6rent de la 
figure 1 

Figure 3. Un peu semblable 
la figure 1 

Tout  A fair different de la 
figure I 

Chromatogramme 
sur papier 

a b 

0,29 0.51 
0,25 0,29 

0,24 0,31 

0,04 

0,24 0,67 

0,61 0,70 

0,08 

a Chromatogramme sur papier avec le solvant: butanol, acide ae6tique, eau; b avec le solvant: solution de NH,C1 A 3%. Et=C2H v 

KORTE 1 o n t  donn6 la  fo rmule  cons t i tu t ionne l Ie  (X) p o u r  
la  I luorescyan ine  des  *cailles de carpe.  C e p e n d a n t  la  
subs tance  X que  nous avons  synth~t is~e n ' e s t  pas  iden-  
t i que  avec  la pt6r ine de Bombyx mort. E n  effet  la p t6r ine  
de Bombyx mort ne p e u t  8tre d6carboxyl6e  et  ne p e u t  
~tre est6rifi6e pa r  le m6 thano l  en cou ran t  de gaz chlor-  
h y d r i q u e  sec, t and i s  que  la p t6r ine  (X) synth~t is~e se 
d6carboxy le  f ac i l emen t  e t  p e u t  8tre est6rifi6e dans  les 
condi t ions  indiqu6es  plus hau t .  Tous  ces fairs nous  o u t  
condui t s  ~ la  conclus ion que  la  p t6r ine  des eeufs ou des 
la rves  de Bombyx mort ne son t  pas  de la cons t i t u t i on  X. 
De plus nous avons  t rouv6  que  la pt6r ine de Bombyx 

I R.TSCHESCHE et F. KORTE, Ber.dtsch.chem. Ges. s4, 801 (1951). 

mori est  r6s is tante  & l ' a lca l i  e t  au ch lorure  de  thionyle, 
qu ' e l l e  es t  sensible b. l ' i odure  d ' hyd rog~ne  e t  qu 'e l te  peut 
~tre f ac i l emen t  ac6tyl~e. Nous  consid6rons donc main- 
t e n a n t  que  la  p t6r ine  de Bombyx mort doi t  ~tre un d6riv6 
subs t i tu6  /~ ]a pos i t ion  6 de l ' i soxan thop t~r ine ,  sans 
g r o u p e m e n t  ca rboxy l ique .  

Ce travail a ~t6 ex6cut6 sous Ia direction de M. le professeur 
F. EaAMI avee la subvention pour les recherehes scientifiques du 
Ministate de l'Education. 

Y. HIR'ATA, S. NAWA, S. MATSUURA et  H.  KAKIZAWA 

I n s t i t u t  de chimie  de la  Facul t~  des sciences de l'Uni- 
vers i t6  de Nagoya ,  J apon ,  le 15 mat  1952. 
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V 

VI 
VII 

VIII  

IX 

X 

XI 

XI[ 

XIII  

XIV 

XV 

M~thode de synth~se 

D6carboxylation de IX 

D~carboxylation de X 
D&arboxylation de XII  
D~carboxylation de XIII  

H ' N ~ / N \ / N H 2  CO2E t 

CO-CO2Et, hydrotys~ par l'alcali 

OH 

HzN\ N /NH~ 
v /  \ /  CH~-CO~Et 

%,(¢~NNHs + CO-CO2Et, hydrolys~ par l'alcali 

OH 

Estgrification de X 

~ / \ N H ,  + 1 CO-CO2Et, hydrolys6 par 
l'alcali 

OH 

H,N\  N /NH2 
~.// \ /  C~Hs_CH_COzE t 

II + I 
~N ~ N H z  CO-COsEt, hydrolys~ par 

l'alcali 
OH 

H ~ N ~ 2 \ / N H 2  CH2_CH2_COzE t 

CO-CO2Et, hydrolysd par l'alcali ou la 
d6carboxylatlon de XV 

OH 

H2N\ N / N H ~  

N ~ / ~ N H  z 
I " 
OH 

EtO2C-CH-CHz-CO~Et 
I 

CO-CO~Et, hydrolys~ par 
l'alcali 

Spectre d'absorption 

Chromatogramme 
sur papier 

a b 

Un peu diff&ent de la 0,25 0,28 
figure 1 
Identique h la figure 1 0,34 0,24 
Identique h la figure 1 0,54 0,30 
Identique h la figure i 0,70 0,34 

Identique £ lu figure 1 0,08 0,37 

Identique ~ la figure I 0,22 0,55 

Identique ~ la figure 4 0,47 0,52 

Identique ~ la figure 4 0.35 0,63 

Identique h la figure 4 0,73 0,68 

Identique £ la figure 4 0,23 0,42 

Identique h la figure 4 0,24 0,75 

a Chromatogramme sur papier avee le solvant: butanol, acide ac6tique, eau~ b avec le solvant: solution de NH4C1 h 3%. Et=C2H 5. 

Summary 
A pterin obtained from the larvae of Bombyx mori 

just after hatching is very  similar to ichthyopterin,  but  
not quite identical. I t  may  be a der ivat ive  subst i tuted 
at the position 6 of isoxanthopterin,  but  wi thout  car- 
boxyI group. 

Submicroscopic  Structure of Reticular 
Tissue  Fibres 

There are few electron optical  pictures of ret icular 
tissue fibres in the recent  l i terature.  REED and RUDAL I 

1 R, R~D and K, M, RURAL, Bio~h. Biophys. Acta ~ 19 (1948 I, 

have published pictures from sarcolemma, FERNANDEZ 
MORAN 1 from neurolemma, and GRoss * from subcuta- 
neous tissue fibres of new-born mice. 

This paper deals with some typical  cases of ret icular 
tissue of spleen s t roma and lymphat ic  nodules. Before 
is(;lation of stroma, the spleen was thoroughly washed 
with Ringer 's  solution. Then the pieces were fixed in 
acetone and sectioned with the freezing microtome. The 
frozen sections underwent  digestion in an alkaline 
(pH 7-8) pancreat ine medium. Time-controls  of the 
grids were made with  the phase-contrast  and polarized- 

1 H. FERNANDEZ-MORAN, Exper. Cell. Res. 1, 309 (1950). 
z j .  GRoss, J. Gerontology ~, 343 (1950). 


