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Die Farbstoffe der Blattlduse (Aphididae)*
Von A. R. Topp**

Wenn man Paur KarRrRERs wissenschaftliche Ar-
beiten durchsieht, so beeindruckt, in wie vielen ver-
schiedenen Gebieten er zu wichtigen Erweiterungen
unserer Kenntnisse beigetragen hat. Und doch lduft
immer wieder durch diese Arbeiten wie ein roter Faden,
sein Interesse an den natiirlichen Farbstoffen — Antho-
cyanen, Carotinoiden und Vitamin A, Riboflavin usw.
Und das kann man gut verstehen, denn jeder junge
Chemiker, der in Berithrung mit natiirlichen Farbstoi-
fen kommt, wird immer wieder zu diesen lockenden
Verbindungen zuriickkommen. Es scheint mir daher
nicht ganz ungeeignet, wenn ich die Chemie einer
merkwiirdigen Gruppe von Insektenfarbstoffen zum
Thema dieses Berichtes wéhle.

Vor etwa 15 Jahren haben wir aus Griinden, auf die
ich hier nicht niher eingehen kann, angefangen, die
Farbstoffe zu untersuchen, die sich im Blut der dunkel-
gefirbten Blattliuse der Gattung Aphididae befinden.
Unsere Vorversuche wurden mit der in Europa auf
Bohnenpflanzen weitverbreiteten Aphis fabae (hiu-
figster Sommerwirt Vicia faba) durchgefihrt, doch
konnten wir bald feststellen, dass dieselben oder sehr
dhnliche Farbstoffe anscheinend allgemein in den
dunkelgefirbten Aphiden-Arten vorkommen. Die ge-
naue Verbreitung dieser Farbstoffe oder Aphine unter
den Hemipteren kennen wir nicht, doch finden sie sich
nicht nur unter den Aphididen, sondern auch unter
den Phylloxeriden (Adelyidae-Arten).

Bei der Untersuchung dieser Aphiden-Farbstoffe
enthiillte sich ein recht kompliziertes und eigentiim-
liches Bild. Im Blut der lebenden Insekten findet
sich ein goldgelber wasserloslicher Farbstoff — das
Protoaphin — welcher in alkalischer Losung eine pur-
purrote Farbe aufweist. Nach dem Tod des Tieres geht
das Protoaphin unter Einwirkung eines im Tier vor-
handenen Fermentsystems schnell in einen neuen gel-
ben fettldslichen und stark griinfluoreszierenden Stoff
- das Xanthoaphin — tiber, Dies geschieht unter Ver-
lust von 1 Mol Glukose. Xantoaphin ist aber unstabil
und geht beim Stehenlassen — oder sehr schnell unter
dem Einfluss von Sduren oder Alkalien —in das gleich-
falls unstabile orange Chrysoaphin iber, welches sich
schliesslich unter Zhnlichen Bedingungen in das rote
stark fluoreszierende Erythroaphin, das stabile End-

produkt der Aphinreihe, verwandelt. Solche Uber-
ginge von Protoaphin tiber Xanthoaphin und Chryso-
aphin in Erythroaphin fanden wir in allen zwanzig
von uns -untersuchten Aphidarten. Die aus diesen
Spezies erhaltenen Farbstoffe lassen sich in zwei ver-
schiedene Serien einordnen, die wir als Aphin-fb und
Aphin-sl bezeichnen. Diese Serien unterscheiden sich
nur stereochemisch voneinander und die Bezeich-
nungen «fb» und «sl» stammen von der jeweiligen
Aphidart, aus der sie zum erstenmal isoliert wurden -
d. h. Aphin-fb aus der Bohnen-Aphide Aphis fabae
und Aphin-sl aus der Weiden-Aphide Tuberolachnus
salignus. Es gibt also ein Protoaphin-fb, ein Proto-
aphin-sl, ein Xanthoaphin-fb usw. und die Bezie-
hungen zwischen den verschiedenen Stoffen sind unten
wiedergegeben.

Protoaphin-fb CiaHy5044 Protoaphin-sl

¥ ¥ v
Xanthoaphin-fb Ca0H 26010 Xanthoaphin-sl

v 4 ¥
Chrysoaphin-fb CyoH,,0p (Chrysoaphin-sl-T)

(Chrysoaphin-sl-11)

y ¥ 4

Erythroaphin-fb Ca0Hza Oy Erythroaphin-sl

Zu dieser Tabelle sind folgende Bemerkungen zu
machen: Entsprechende Farbstoffe in den zwei Reihen
sind stereoisomer, und zwar kann Erythroaphin-s/
durch Alkalien irreversibel in das stabilere Erythro-
aphin-f6 umgewandelt werden; das Vorkommen von
zwei isomeren Chrysoaphinen in der si-Reihe beruht
gleichfalls auf stereochemischen Griinden, worauf ich
spater eingehen werde. Es muss ferner betont werden,
dass der Ubergang von Protoaphin in Xanthoaphin
weit komplizierter ist, als eine einfache Entglykosi-
dierung; obwohl Xanthoaphin aus Protoaphin durch
Fermentwirkung erzeugt wird, so entsteht es nicht
oder nur in Spuren durch Sdurehydrolyse, deren
Hauptprodukt ein braunes, teilweise polymerisiertes

* Vierte PaurL-Karrer-Vorlesung von Lord A. R.Todd F.R. S,
gehalten an der Universitat Zirich am 4. Juli 1962.
** Cambridge (England).
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Material darstellt, das jedoch nicht in Erythroaphin
iberfiihrbar ist.

Ich mdéchte hier nicht auf die Isolierungsmethoden
und Eigenschaften dieser verschiedenen Farbstoffe
eingehen ; diese sind schon in einer Reihe von Abhand-
lungen aus meinem Laboratorium dargelegt worden®.
Am Anfang unserer Arbeiten schien es uns zweck-
miissig zu versuchen, erst die Konstitution des sta-
bilen Erythroaphins zu ermitteln, und danach auf die
Natur der labilen Vorstufen ndher einzugehen.

Eine ausgedehnte Reihe von Untersuchungen fithrte
1954 zur Aufstellung zweier moéglicher Struktur-
formeln fir Erythroaphin, von denen Formel I bevor-
zugt wurde. Erythroaphin ist ndmlich gegen Siduren
viel stabiler, als es die Struktur II erwarten lidsst; nur
durch intensive Sdurebehandlung kann man eine Ab-
spaltung von Acetaldehyd erzwingen.
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Diese Formel konnte aber nicht als gesichert ange-
sehen werden. Sicher war das Perylenskelett - Erythro-
aphin ist ohne Zweifel ein Derivat des 4:9-Dioxy-
perylen-3:10-chinons. Ausserdem enthilt es 4 Ather-
Sauerstoff-Atome, liefert Acetaldehyd beim Erwir-
men mit 609%iger Schwefelsdure, und nahezu 4 Mol
Essigsdure bei der Oxydation nach Kuen-RoTH. Als
vollkommen gesichert kdnnte man die Formel I aber
nur dann ansehen, wenn die zugrundeliegende An-
nahme richtig wire, dass es vier substituierbare
Wasserstoffatome im Perylenkern gibe, Diese funda-
mentale Annahme schien zu jener Zeit auf Grund der
folgenden Reaktionen der Erythroaphine sehr plau-

sibel.
Dibromodiaminoerythroaphin-fb

NH, $ T NH,
Dibromoerythroaphin-fb Dibromoerythroaphin-si
Br,} | Redn. Br,4 | Redn.
Erythroaphin-fb NH; Diaminoerythroaphin-fb NH; Erythroaphin-s]
Pl HNO,
redn

Dioxyerythroaphin-fb
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Diese Reaktionen sind genau die, welche man von
einem Dioxyperylenchinon mit 4 freien Stellungen im
«aromatischen» Skelett erwarten wiirde und das Ver-
halten eingefiihrter Bromatome bzw. Aminogruppen
stimmt damit iiberein. Nimmt man also an, dass 4
freie Stellungen vorliegen, so kommt man zwangs-
ldufig zu den Formeln I oder II fiir das Erythroaphin.

Es war uns aber klar, dass weitere Untersuchungen
ndtig waren, Ausser der Frage der Acetaldehydbildung
war auf Grund von Formel I merkwiirdig, dass bei dem
Verfahren der Kunn-Rore-Oxydierung fast 4 Mol
Essigsiure erhalten wurden. Auch blieb die Tatsache
ungeklirt, dass Tetra-acetyldihydroerythroaphin ein
Absorptionsspektrum im Ultravioletten aufweist, das,
obwohl formell sehr dhnlich dem des Perylens, doch
eine bathochrome Verschiebung von beinahe 50 mpy
zeigt; solch eine Verschiebung wire leichter erklirbar,
wenn am Skelett des 4:9-Dioxyperylen-3:10-chinons
ein oder zwei durch Sauerstoff verkniipfte Substi-
tuenten vorligen. Als wir nun die andern Aphine
untersuchten, aus denen sich die Erythroaphine bil-
den, stiessen wir auf weitere Schwierigkeiten. Zwar
war es moglich, auf Grund von Formel I, Formeln fiir
Chrysoaphin und Xanthoaphin aufzustellen, aber
eine damit zu vereinbarende Struktur fiir Protoaphin
{das sich spektroskopisch wie ein Naphthachinon ver-
hilt) zu finden, war beinahe unmoglich.

Wir haben deshalb in den letzten Jahren das ganze
Problem erneut eingehend studiert und sind jetzt in
der Lage, eine Losung zu bringen, die alle Tatsachen
erklart. Ein endgtiltiger Beweis fiir die Struktur der
Aphine muss natiirlich auf die Totalsynthese warten,
doch glaube ich, dass die Formeln und Erklirungen,
die wir heute geben, als weitgehend gesichert ange-
sehen werden kénnen.

Zuerst nahmen wir das Problem der Anzahl freier
Stellungen im Perylenskelett mit Hilfe der modernen
Techniken Infrarotspektroskopie und kernmagne-
tische Resonanzspektroskopie in Angriff. Es stelite
sich bald heraus, dass nur zwei freie Stellungen vor-
lagen; das Dibromoerythroaphin z. B. enthilt keine
«aromatischen» C-H-Gruppen. Weiter konnte festge-
stellt werden, dass alle vier CH,-Gruppen, die im
Erythroaphinmolekiil vorliegen, an Kohlenstoffatomen
haften, die je ein Wasserstoff- und ein Sauerstoffatom
tragen, d. h. es sind im Molekiil 4 Gruppierungen der

Typus CH3—CH<§"/ vorhanden.
<

Wenu man jetzt eine Formel erwiigt, bei deren Auf-
stellung die eben erwihnten Fakten sowie die frither
ermittelten chemischen Befunde beriicksichtigt wer-
den, so konnen fiir das Erythroaphin die Formeln III
oder IV als wahrscheinlichste in Betracht gezogen

1 A, R. Topp et al.,, Nature 162, 79 (1948); J. chem. Soc. 1950,
477, 485, 3304; 1951, 2633; 1953, 4925, 4928; 1954, 107, 1280,
1285, 2378; 1955, 954, 959, 1144; 1956, 4091.



15, X. 1962

werden. (Der 7-Ring in Struktur IV ist, wie am Modell
gezeigt werden kann, stereochemisch moglich.) Es sei
hier bemerkt, dass Dimethyldihydropyranringe, wie
sie in Formel 11T enthalten sind, auch in den Pflanzen-
stoffen Eleutherin und Isoeleutherin vorliegen, deren
Struktur durch die schénen Arbeiten von Prof. Dr. H.
ScHMID in Ziirich aufgeklirt worden ist2.
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Parallel mit diesen physikalischen Messungen am
Erythroaphin haben wir auch den chemischen Abbau
des Protoaphins-fb studiert; hierbei zeigte es sich, dass
das Molekiil durch Einwirkung von Natriumdithionit
in zwel Teile zerfillt. Das Reaktionsgemisch, welches
diese beiden Teile enthilt, oxydierte sich leicht an der
Luft und danach konnte man die zwei Bruchstiicke in
kristalliner Form isolieren. Es waren A, ein orange-
gelbes Chinon der Formel C,;H;,0, und ein phenoli-
sches Glukosid B, CyH,04, welches durch enzy-
matische Hydrolyse in Glukose und ein unstabiles,
leicht oxydables Phenol zerfiel. A erwies sich als ein
Derivat des 5:7-Dioxynaphtha-1:4-chinons mit Koh-
lenstoff-Substituenten in beiden 2- und 3-Stellungen.
Es enthielt eine aliphatische Hydroxylgruppe, einen
Ather-Sauerstoff und zwei C~-CH,-Gruppen, deren Iden-
titdt mit jenen in Erythroaphin und auch im Eleu-
therin bzw. Isoeleutherin durch kernmagnetische Re-
sonanzspektroskopie klar gezeigt werden konnte. Wir
formulieren A daher als (V).

Bei der Oxydation von B mit Fremysalz erhielten
wir zwei Chinone, von denen eines noch Glukose ent-
hielt; dieses zerfiel bei enzymatischer Hydrolyse in
Glukose und das obenerwdhnte Chinon (V). Das
andere Produkt war zuckerfrei und verhielt sich wie
ein Derivat des 2:5-Dioxynaphtha-1:4-chinons. Da
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die Substanz A (V) aus B erzeugt werden kann, muss
diesem zuckerfreien Chinon Formel (Va) zukommen,
und daher muss das Glukosid B als (VI) formuliert
werden.
CH,
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Das Absorptionsspektrum des Protoaphins stelit
eine Summierung der Spektren von A und B dar, und
wir formulieren deshalb Protoaphin selbst als (VII}.
Die reduktive Spaltung zu A und B findet eine Ana-
logie z. B. in der Chemie des Pilzfarbstoffes Skyrin3.
Angenommen, Protoaphin besitze die Struktur VII,
wie ist dann der Aufbau des Xanthoaphins? Xantho-
aphin C,H,40,, unterscheidet sich von VII durch
Verlust von 1 Mol Glukose und 1 Mol Wasser. Che-
mische Versuche mit Xanthoaphin sind beinahe aus-
geschlossen, da es so ausserordentlich leicht in Chryso-
aphin und Erythroaphin uibergeht, doch haben wir
spektroskopisch festgestellt, dass es als Anthracen-
derivat aufzufassen ist. Aus diesem Grund und wieder
mit Riicksicht auf die bekannten Vorgiange bei der
obenerwdhnten Gruppe von Skyrinfarbstoffen?, schla-
gen wir fitr Xanthoaphin Struktur (VIII) vor.
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% H. Scamip and A. EBNOTHER, Helv. chim. Acta 34, 561, 1041
{1951).

3 B. H. Howarp and H. RaisTrick, Biochem. J. 56, 56 (1954). —
S. Suipara, O. TANAKA, and I, KiTacawa, Pharm. Bull. Jap. 3,
278 (1955).

4 O, Tanaxa, Chem. Pharm. Bull, Jap. 6, 203 (1958].
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Aus Formeln VII und VIII ist zu ersehen, dass die
verhiltnismissig grosce Stabilitit des Protoaphins auf
der Anwesenheit des Glukoserests beruht; nur nach
seiner Entfernung kann eine wasserabspaltende Kon-
densation zwischen dem oberen Chinonanteil des Pro-
toaphins und dem unteren phenolischen Ring vor sich
gehen, Es ist auch verstidndlich, dass Sdurehydrolyse
von Protoaphin nicht (oder kaum) zu Xanthoaphin
fithrt; denn es ist hochst wahrscheinlich, dass das
Protoaphinmolekiil in Lésung iiberwiegend in der
Form existieren wird, in der die zwei Ringe nicht der-
art benachbart sind, dass eine Bildung von Xantho-
aphin mdglich ist. Man muss annehmen, dass ein Teil
der Funktion des Fermentsystems darin liegt, dass es
das Protoaphin in einer derartigen Position hélt, dass
diese intramolekulare Kondensation leicht vor sich
geht. Ob diese Kondensation vor oder nach der beider-
seitigen Acetalisierung stattfindet, ist natiirlich un-
bekannt.

Die Labilitiit des Xanthoaphins ist auf Grund der
Formel (VIII) leicht vorauszusehen; Verlust von einem
Molekiil Wasser liefert das Chrysoaphin C4,H,,0, (IX)
und dieses wiederum geht durch Verlust eines Mole-
kiils Wasser in das stabile Endprodukt Erythroaphin
(II1) tiber.

Nun muss man sich aber fragen: wie erkldren sich
auf Grund dieser Formeln die merkwiirdige Ami-
nierung von Erythroaphin und die stereochemischen
Beziehungen zwischen den Aphinen der fb- und si-
Reihen ? Da die Aminierung von Erythroaphin immer
mit einer irreversiblen Erzeugung eines Derivates der
fb-Reihe verbunden ist, so sind diese zwei Probleme
eng miteinander verkniipft; am einfachsten besprechen
wir daher zuerst die Aminierung des Erythroaphins
und dann den Unterschied zwischen Erythroaphin-fo
und Erythroaphin-s/,

Wie schon erwihnt, liefert Erythroaphin bei der
Bromierung ein Dibromoerythroaphin, in dem beide
Bromatome sich im Kern befinden. Letztere Verbin-
dung liefert durch Stehen mit Piperidin ein Dibromo-
dipiperidinoerythroaphin, in welchem selbstverstind-
lich die Piperidinreste sich irgendwo in den nicht-
aromatischen Teilen des Molekiils befinden miissen.

Articles généraux — Ubersichtsreferate

Exrerientia XVIII10

Doch sind sie nicht durch einfache Substitution ein-
gefithrt worden, denn die Reaktion geht unter Auf-
nahme zweier Molekiile Sauerstoff vor sich; in Ab-
wesenheit von Sauerstoff bekommt man kein Dibromo-
dipiperidinoerythroaphin. Diese Einfiihrung des Pi-
peridinrests entspricht also der wohlbekannten Reak-
tion zwischen Aminen und Chinonen, in der eine An-
lagerung von Amin an das konjugierte System und
nachfolgend eine Luftoxydation des gebildeten Hydro-
chinons stattfindet. Nach unserer Meinung kénnte man
diese Reaktion im Falle der Erythroaphinderivate
durch die Teilnahme einer tautomeren Form des
Erythroaphins (bzw. Dibromoerythroaphins) erkliren.

Wir formulieren also die Bildung solcher Aminover-
bindungen nach dem unten angegebenen Schema
{(worin Teilformeln gebraucht sind).

Diese Formulierung der Aminoverbindungen wird
durch kernmagnetische Resonanzspektroskopie ge-
stiitzt, doch haben wir auch ganz interessante che-
mische Analogien finden kénnen. Es liegt nahe, anzu-
nehmen, dass die Ursache dieser merkwiirdigen Reak-
tionen darin besteht, dass in Erythroaphin vollsub-
stituierte Chinonsysteme (wie im Ring A) vorliegen.
Dann hédtte man #dhnliche Reaktionen mit entspre-
chend einfacheren Chinonen, wie z. B. Durochinon und
2:3-Dimethylnaphthachinon erwarten miissen. Und
tatsichlich reagieren diese und dhnliche Chinone leicht
mit Piperidin unter Einfithrung von Piperidinresten
in den Seitenketten; bei Durochinon z. B. kann man
bis zu vier Piperidingruppen einfithren.

Wie schon frither erwihnt wurde, ist die Aminierung
oder die Hydroxylierung des Erythroaphins-sl von
einem irreversiblen Ubergang in die f4-Reihe begleitet.
Auch kann man Erythroaphin-s/ direkt in Erythro-
phin-fb durch Alkali umwandeln. Offenbar lassen sich
diese Tatsachen am leichtesten auf Grund einer In-
version an einer oder beiden der in Formel III mit *
bezeichneten Stellen erkldren. Eine leichte Racemi-
sierung an diesen Stellen in einem komplizierten
Chinon wie Erythroaphin wire zu erwarten; dass
nicht Racemisierung sondern optische Inversion statt-
findet, deutet auf eine grissere Stabilitit des fb-
Isomere gegeniiber dem sl-Isomeren hin. Man kann
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auch mit ziemlicher Sicherheit schliessen, dass der
Unterschied zwischen den beiden Erythroaphinen
lediglich auf verschiedcncr Konfiguration von einem
oder von beiden dieser Zentren beruht.

Eine weitgehende Erklirung des ganzen stereo-
chemischen Problems konnten wir durch weitere Stu-
dien an den Protoaphinen erreichen. Protoaphin-fb
und Protoaphin-s/ liefern bei der Dithionitspaltung
ein und dasselbe Glukosid B (VI); die Chinone A (V)
aus den zwei Protoaphinen sind aber stereoisomer.
Erinnert man sich daran, dass das Glukosid B (VI)
{aus Protoaphin-fb oder -sf} bei der Oxydation und
nachfolgender Entfernung des Zuckers das aus Proto-
aphin-fb mittels Dithionit erhaltene Stereoisomere A
(V) gibt, so ist es klar, dass der einzige Unterschied
zwischen den isomeren Chinonen A (V) und daher auch
zwischen Protoaphin-f& und Protoaphin-s/ in der Kon-
figuration an dem in der Formel (VII) mit * bezeich-
neten Kohlenstoffatoms liegen muss. Durch Anwen-
dung der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie
konnte festgestellt werden, dass sowohl im Glukosid B,
wie auch im A-Stereoisomeren aus Protoaphin-fb sich
die alkoholische Hydroxylgruppe in frans-Stellung zur
benachbarten Methylgruppe befindet; im A-Stereo-
isomeren aus Protoaphin-s/ hingegen steht sie in cis-
Stellung. Um die Stereochemie des Protoaphins im
ganzen aufzukldren (abgesehen von der Frage der
anomeren Form des Glukosids), ist es notwendig, die
Orientierung der seitenstindigen Methylgruppen zu
kennen. Diese Frage wurde durch Chromsiureoxy-
dation des Chinons A gekldrt: der Naphthochinon-
kern wurde dabei zerstért und wir erhielten die op-
tisch-aktive Dimilchsiure (X), deren absolute Konfi-
guration schon bekannt ist. Es folgt daraus, dass in
den Protoaphinen die Methylgruppen in jedem Di-
hydropyranring #rans zueinanderstehen, d. h. die
Orientierung der Methylgruppen in den Aphinen
gleicht der im Isoeleutherin (XI).
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Damit ist klar, dass dem Protoaphin-fb die Formel
XII und dem Protoaphin-s/ die Formel XIII zu-
kommt.

o
OH H~. ,CH:!
\I/\/\()

HO N !/\ \H
HO, H o H
H\ L
CH,”
NN
CH, \/H OH 0OGI
XII

Articoli riassuntivi —

Surveys 437

OH O H _CH,
\/ \/ \o
HO | CH,
. /\ Sy
HO H O W H
.~
H\ SN NNOH
CH, 4 H
\/ N
CH,” “H OH OGl
X111

Wenn man sich jetzt den Formeln fiir Xanthoaphin
(VIII) und Chrysoaphin zuwendet, so kann man leicht
verstehen, dass aus Protoaphin-f6 (XII) nur ein
Xanthoaphin-fb entsteht und daraus unter Verlust
eines Molekiils Wasser ein und nur ein Chrysoaphin-fb.
Protoaphin-s! kann gleichfalls nur ein Xanthoaphin-s!
liefern; dieses ist aber unsymmetrisch und kann daher
durch Abspaltung eines Molekills Wasser zwei ver-
schiedene Verbindungen liefern, je nachdem die
Wasserabspaltung an einer oder der anderen Seite des
Molekiils erfolgt. Und wie schon erwihnt wurde, sind
tatsdchlich zwei isomere Chrysoaphine-s/ bekannt.

Ferner konnen wir jetzt Erythroaphin-fb endgiiltig
als (XIV) und Erythroaphin-si als (XV) formulieren.
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Die Ableitung der in (XIV) und (XV) angegebenen
Orientierung der 2 wichtigen «winkelstdndigen Wasser-
stoffatome» - also beide cis zur benachbarten Me-
thylgruppe in fb und das eine ¢¢s und das andere trans
in sl - beruht auf dem spektroskopischen Verhalten der
Protoaphinderivate. Es ist auch moglich, den leichten
Ubergang von der si- in die f6-Reihe bei den Erythroa-
phinderivaten zu verstehen; denn in dem Erythroa-
phin-fb liegen, bezogen auf das Dihydropyransystem,
auf beiden Seiten des Molekiils sowohl die Sauer-
stoffbriicken zu dem aromatischen Ringsystem, als
auch die benachbarten Methylgruppen equatorial.

Obwohl bis heute in der Reihe der natiirlichen
Aphinfarbstoffe nur die zwei stereoisomeren Serien f&
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und s/ gefunden worden sind, ist jedoch eine dritte
Serie theoretisch mdglich; denn ein drittes Erythro-
aphin sollte existieren, in dem beide ¢winkelstdndigen
Wasserstoffatome» frans zu den benachbarten Methyl-
gruppen stehen. Dieses nicht in der Natur vorkom-
mende Isomere haben wir tatsichlich dargestellt.
Wenn man nimlich Tetraacetyldihydro-erythroaphin-
70 oder -si in organischen Ldsungsmitteln mit ultra-
violettem Licht bestrahlt, so entstehen alle drei médg-
lichen isomeren Acetate, deren Konzentration in der
Reaktionslosung den jeweiligen Reaktionsgleichge-
wichten entsprechen. Diese kdnnen leicht voneinander
getrennt werden und liefern durch Hydrolyse und Oxy-
dation die Erythroaphine /b und s/, sowie ein neues
zu den beiden ebengenannten isomeres Erythroaphin,
welches erwartungsgemiss leicht in Erythroaphin-fb
bzw. dessen Derivaten umgewandelt werden kann.

Die angegebenen Formeln fiir die verschiedenen
Aphidfarbstoffe der fb- und sl-Reihen sind in voller
Ubereinstimmung mit allen experimentellen Befunden
und kénnen nach unserer Meinung jetzt als gesichert
angesehen werden. Nur bleibt die Frage des «- oder
f-Charakters der glukosidischen Bindung in den Proto-
aphinen noch offen. Die Totalsynthese der Aphine
stelle eine Reihe interessanter (obwohl nicht sehr ein-
facher) Probleme, aber wir hoffen auf diese Weise die
Richtigkeit der aufgestellten Formeln endgiiltig zu
beweisen.

Wenn man das Problem im ganzen betrachtet, ist
es die ausserordentliche Vielfdltigkeit, die so beein-
druckend ist. Und doch ist es besonders interessant,
dass der Ubergang von Protoaphin tiber Xanthoaphin
und Chrysoaphin und schliesslich in Erythroaphin
zweifellos das in der Natur gebrauchte Verfahren zur
Bildung von Perylenderivaten darstellt. Uber die Bio-
synthese des Protoaphins wissen wir vorldufig nichts,
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obwohl es als wahrscheinlich angesehen werden kann,
dass es durch Kupplung zweier Naphthalinderivate
entsteht. Ob letztere aus Acetateinheifen im Tier auf-
gebaut werden, oder schon als {vielleicht einfachere)
Naphthalinderivate im gefiitterten Pflanzensaft vor-
liegen, ist eine recht interessante Frage. Ebenso in-
teressant ist die Frage nach der Funktion dieser Farb-
stoffe im Aphidenblut; wir haben bisher keine fest-
stellen konnen. Doch wire es merkwiirdig, wenn ihnen
keine Funktion zukdme, denn sie kommen in einigen
Arten in grosser Menge (in 7. salignus bis zu 1-2%, des
Insektengewichtes) vor. Antworten auf diese und an-
dere Fragen miissen auf weitere Arbeiten warten, doch
ist es klar, dass in der Chemie und Biochemie der
Aphidenarten ein lockendes Forschungsgebiet vorliegt.

Zum Schluss mochte ich noch bemerken, dass die
neueren Arbeiten iiber die Struktur des Protoaphins,
iiber die Stercochemie der Aphine und den Verlauf
der Aminierungsreaktion der Erythroaphine bisher
noch nicht verdffentlicht sind. Diese flir die struk-
turelle Aufklirung der Aphine ausschlaggebenden Ar-
beiten wurden in erster Linie von meinen Mitarbeitern
Herrm Dr. D. W. CamEroN, Herrn P. M. Scott und
Herrn D. G. I. KingstoN durchgefithrt. Thnen, sowie
Herrn Dr. N. SHEPPARD, der uns so viel von der Seite
der Spektroskopie aus half, méchte ich hier meinen
herzlichsten Dank ausdriicken.

Summary. Many dark-coloured species of Aphididae
contain a colouring matter (protoaphin) of unusual
structure in the haemolymph. After death of the insect
this undergoes a remarkable series of changes by en-
zymic action yielding successively the pigments
xanthoaphin, chrysoaphin and erythroaphin. Recent
investigations leading to the complete structural
elucidation of all these pigments is described.
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Paleotemperature Analyses of Jurassic
Belemnoidea from East Greenland

Following the established techniques of oxygen isotope
paleotemperature measurement, analyses of Jurassic
Belemnoidea from various localities in Jameson and Milne
Lands (East Greenland) were made to obtain physical
criteria for the determination of climatic variation in this
area during this period of earth history, The analyses were
made on an Atlas-Werke M 86 mass-spectrometer using a
standard CO, gas derived from Carrara limestone with a

d-value of —1.37%, relative to PDB-1 (as determined by
comparison with NBS sample number 20, Solenhofen
limestone), The data is shown in the Table.

The §-values are averages of the several analyses made on
each spccimen, the machine error is + 0.1 and the mean
ocean ¢ was assumed to be 0.00 in the temperature cal-
culations.

A consistent rise of temperature can be observed from
Bajocian times on until a maximum of 25.2°Cisreached at
the end of the Kimeridgian followed immediately by a
decline which continues into the Portlandian. This prob-
ably persists into the Cretaceous also; LowENsTaM and



