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11. Rudol! Tschesche und Friedhelm Korte: Die Synthese des 
E r ythro p t erins 

[Aus der Biochemischen Abteilung dea Chemischen Staateinetituta 
der Univmitirt Hemburg] 

(Eingegsngen em 14. Juli 1960) 

Ea wird die von Purrmann vorgeechlagene Konstitution fiir 
Erythropterin durch Synthene euf drei verachiedenen Wegen be- 
wieaen. 

Wiihrend die Konstitution der Schmetterlingsferbstoffe Leukopterin, Xen- 
thopterin und Isoxanthopterin durch A b b u  und Synthese als geeichert gelten 
kann, eteht fur das Erythropterin eine BesUitigung der von R. Pur rmann l )  
aufgestellten Formel (I) durch synthetische Gewinnung noch aus. Dieeer 
Pteridinfarbstoff bildet rote bzw. oran- 
gerote Ferbflecke euf den Flugeln des 
Aurorafalters (Euchloe curdamines L.), 
des Postillons (Colias edwa F.), des 
Zitronenfmlters (Gonepteriz rhamni L.), 

den (Appius nero F., Cutopsilia urgante, 
Cutops. rwina)*).  Der rote Ferbstoff .wurde vor kunem auch in Tuberkel- 
bazillen vom Typ humenus mkrordentlich wehrecheinlich gemachv). Auf- 
f d e n d  en der Konstitutionsformel von P u r r m a n n  ist eine Seitenkette Rlit 
3 C-Atomen in 9-Stellung des Pteridinsystems, die eine Endiol-Struktur e n t  
helten soll. Wiihrend man Xanthopterin, Isoxanthopterin und Leukopterin 
vielleicht biologisch els Abbauprodukte der FolimiLure euffaaaen kenn'), ist 
dies fiir Erythropterin nicht ohne weiteres mbglich, und es schien deher 
mschenswert ,  die Formel von P u r r m a n n  durch Synthese zu beweisen. 

Urn zuniichst einmal daa Kohlenstoffskelett des Ergthropterins a u f z u h e n ,  
haben wir Aceton-oxelester, bzw. Aceton-oxelsliure mit 6-0xy-2.4.6-tri&no- 
pyrimidin kondensiert. Der erhaltenen Verbindung geben wir die Formel 11 
eines 6.&Dioxy-2-amino-9-ecetonyl-pten~n~, wobei wir una euf folgende Fest- 
stellungen stutzen: 

Das erhaltene Kondensetionsprodukt I1 ist wie Xenthopterh und 9-Methyl- 
xenthoptenn gelb, wiihrend die Isomeren der beiden letzten Verbindungen, 
daa Iaoxanthopterin und das &Methyl-isoxenthopterin, farblos sind. Es bildet 
ein Diacetyl-Derivet. Da es wederdurch Permanganat, noch durch ChromdLure 
qu Xanthopterin- bzw. Isoxenthopterh-carbona&ure abzubauen war - an- 
acheinend wird b b e i  der Pteridinkern zersMrt -, muBte der Strukturbeweia 

'-C(OH) : C(0H) -WOE Iz,y 

sowie verschiedener auslandischer Pieri- I. 

__ __ 
1) R. Purrmenn u. F. Eulitz, A. bb8,169 [1948]. 
3) C. Schtipf u. E. Becker,A. 634,65[1936]. 
a) M. 0 L. Crowe u. A. Walker, ScienCe110,166[1949]. 
4) Eine obmschlagmechuung ergibt, dsB die w h d  dea Reopenetodiuma aufgenom- 

mme Menge FolinsBure Uga die ebgeleg& Menge Pterintsrbatoffe in deq FlGgeln der 
fertigen Falter gr8BenordnuqpmiiBig nicht aehr euseinander gehen, r l ~  &B obige A&M- 
enng nicht unbegrihdet enioheint. 
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euf enderem Wege gefiihrt werden. Wir haben dazu daa Diacetyl-Derivat 
des 6.~Dioxy.2Bmino-9-trcetonyl-ptndins in Eisessig bromiert ; dabei tritt 
ein Brometom in Nachbarstellung zum Pyrazinkern in die Seitenkette ein (111) . 
Durch Kaliumllcetat kann dieses durch die Acetoxy-Gruppe ersetzt werden 
und nach der Verseifung liefert daa gebildeta Ketol IV mit Perjodsiiure einen 
Aldehyd V. Wird dieser vorsichtig mit Keliumpermanganat weiter oxydiert, 
80 entsteht in e t f a  10-proz. Ausbeute Xanthopterin-cerbonJure (VI). Deraus 
r n d  gefolgert werden, deD der Acetonyl-Rest vorwiegend en das GAtom 9 
des Pteridinkerns getreten ist. Fur daa Auftreten der auch noch miiglichen 
isomeren Verbindung mit der Acetonyl-Seitenkette am C-Atom 8 haben wir 
keinerlei Anhtlltspunkte finden kiinnen. Mit unserer Auffessung von der Kon- 
stitution der Verbindung TI steht das Fluorescenz-Verhalten in beater ober- 
einstimmu ng . 

_-  . .. _- - - - - - - - - - -~ 

OH OH 

IX. 
11: R=CH,.CO*CH, VI: R=CO,H 
111: R=CHBr.CO.W VLI: R=CH:C(OC&,)-rn, 
IV: R=CH(OH)-CO*C& VIII: R x C H ,  
Vt R=HOO 

Wir haben wch  vermcht, den Enoliither VII6) en Stelle des Acetonylrestes 
der Oxydetion zu unterwerfen, in der Hoffnung, 80 den Angriff des Oxydetions- 
mittels an der Seitenkette zu beg[instigen, hatten damit eber keinen Erfolg. 
Dee Ringsystem scheint dann, wenn eine Oxygruppe in 8- oder 9-Stellung ein- 
getreten ist, gegeniiber einer Doppelbindung in der Seitenkette bevorzugt an- 
pgriffen zu werden. Daa gleiche Verhelten zeigen euch Methyl-xenthopterin 
und Methyl-isoxanthopteriin (VIII und IX). 

Die EinfIihrung der weiteren Oxygruppe in die endrrtiindige Methylgruppe 
der Seitanketta haben wir euf zwei verschiedenen .Wegen verwirklichen kon- 
nen. Oxydiert man daa Acetat des 6.~Dioxy-2-amino-9-[a-oxy.~tonyl]- 
pteridins (IV) in EssigsBureanhydrid mit Selendioxyd, so erhiiit men eine 
rote Verbindung, die nach Verseifung und umstiindlicher Reinigung schlieDlich 
das Ultraviolettapektrum des Erythropterins zeigt. Dieses Ergebnis konnte 
erst ntlch hliufigem Umfiillen des Rohproduktea aus n/m HCl und interme&- 
rer Bildung des achwer liislichen Sulfates in der von P u r r m a n n  angegebenen 
Weise erreicht werden. Anelyse, Uslichkeitseigenschaften, Farbe (in kongo- 
neutraler I&aung bernsteingelb, in kongosaurer Ukiung rot) und dee Fluores- 
cenz-Verhelten (in n/, CH,.CO& violettblau, in n-Na&O, graublau) stimmen 
damit tiberein. Ebenso l&Dt daa Adsorptionsverhdten en Aluminiumoxyd und 
die Fluorescexu der adeorbierten Zonen keinen Zweifel aufkommen, daB wirk- 
lich Erythropterh gebildet worden iat. Die Ausbeute bt allerdings aehr klein, 

&) L. Clsieen, B. 40,3808 [1907]. 
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z.T1. infolge der lengwierigen Reinigungsoperetionen, die notwendig sind, um 
ein dem Erythropterin zukommendes Spektrum zu erhelten. Dagegen geht 
der Syntheseweg bis zur 6.8-Dioxy-2-emino-9-[a-o~y-ecetonyl]-Verbindung 
beim Einsetz kleiner Mengen (< 1 g) und ebaolut wesserfreier Lsaungamittel 
befriedigend. 

Etwaa beseer, aber euch nicht erfreulich, verlLuft daa eweite Verfahren, dee 
in der Umsetzung des Acetate des 6.&Dioxy-2-amino-9-[a-oxy-acetonyl]-pteri- 
dins mit Bromsuccinimid ixi Eisesaig besteht. Unter diesen Bedingungen kann 
men ein weiteres Brom-Atom in die Seitenkette einfiihren, von dem men ver- 
muten darf, dell es in die endstiindige Methylgruppe eintritt. Es wird durch 
Umsetzung mit Keliumacetet gegen O-Acetyl eusgehecht. Die enschliebnde 
Verseifung bewirkt die Einfiihrung der fehlenden Oxygruppe in der Oxyace- 
tonyl-Verbindung IV. Auch hierbei bildete sich ein rotes Produkt, des in ent- 
eprechender Weise wie oben mgegeben gereinigt werden konnte. Auch diem 
Verbindung zeigte nach umstiindlicher Reinigung d e  Eigenschaften des eue 
Schmetterlingafliigeln gem'onnenen Erythropterins. 

Ah drittes Verfahren fenden wir die Kondeneetion dee 1.3-Dieaetyl-dioxy- 
acetons mit Oxeleater und die Umsetzung dps Kondemtioneprodukh X ale 
N a t r i u d z  mit 6-0xy-2.4.6-triemino-pyrimidin. Auch euf dieeem Wege lieB 
mch die Entatehung von Erythropterin nachweiaen, die Ausbeute ist jedoob 
euch hierbei unbefriedigend. Ein Znsetz von Bomiiure beflnatigte keine der 
beechnebenen Reaktionen. Auch bei dieeem Verfehren e k e s  sioh die Kon- 
trolle der Reinigung durch daa W-Spektrum ela aehr geeignet. 

OH 

I --+ 1. 
co. CH .co . CH, 

I Eqc.oc.f3 0.cO.cq 
12 + 

X. 

B e m e r k e m r t  ist die Teteeche, &I3 die rote Ferbe des Erythropterins erst 
auftritt, m n n  eine OH-Gruppe in daa endstendige Methyl der Seitenkette ein- 
getreten ist. Sie bewirkt eine v6llige h d e r u n g  des 
UV-Spektrums gegeniiber dem 9-Acetonyl- und dem 
9[a-Oxy-acetonyl]-l)erivet (11 und IV). Wir vermu- 
ten eine Chelet-Bindung des H-Atom der Oxy-Grnppe 

.mit dem N-Atom 10 des Pyrezinringea, wie die For- Hp 
me1 XI zeigt. Dedurch kijnnte es zu einer Stebili- 

menn  im Erythropterin engenommen hat. Eine 

IV noch nicht vofl). 
uberreechenderweise ist Erythropterin, ebeneo wie das 6.8-Dioxy-2-sminO- 

9-acetonyl-pteridin (11) und des 6.~Dioxy-2-amino-9[a-oxy-ecetonylEpteridin 

@JoHox 
c/ 

A0 e sierung der En-diol-Struktur kommen, wie sie P u r r -  

eolche liegt offenber in den Verbindungen I1 und 
& 'OH 

XI. 

a) K. Kunz, Angew. cbem. 68,436 [1943]. 
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(IV) wechstumsfordernd fur Streptococcus faecalis R auf einem folimiiurefreien 
A'iihrboden ; die Groknordnung der Wi rbmke i t  liegt wie beim Xanthopterin 
bei 10-25 y/ccm. Vielleicht besteht die Moglichkeit, daB d+s Bakterium diese 
Verbindung unter Abspaltung der Seitenkette in Xanthopterin uberfuhren 
kann'). iwt Rattenleber ist die Bildung von Folinsiiure aus.Xanthopterin be- 
richtet worded). Die Auffindung dcs Erythropterins in Tuberkelbazillen vom 
Typ humanus liiBt vermuten, daS diesem Pteridin-Derivat unter Umstiinden 
grobre  biologische Bedeutung zukommt, worauf vielleicht die bemerkenswerte 
En-diol-Struktur ebenfalls hinweist. Auf sie geht sicherlich auch die Unbe- 
stiindigkeit des Farbstoffes zuruck. Wir miichten annehmen, daB zwar Ery- 
thropterin aus Folinsiiure gebildct werden kann, daB es aber nicht nur als 
Endprodukt des Pteridin-Stoffwechsels aufgefaI3t werden darf. 

Im Verlauf der Syntheseversuche zum Erythropterin haben wir auch 
folgende Kondensetion studiert : In  Analogie zu der Arbeit von H. E r lbac  h 
und H. Ohlee), die BUS o-Phenylendiamin und dGlukosaccharosonsiiure ein 
Oxy-chinoxalin-Derivet erhielten, kondensicrten wir Dehydro-ascorbinsiiure mi t 
6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidin. Wir erwarteten, dabei vielleicht ein Erythro- 
pterin-homologes XI1 zu erhalten. Statt dessen entstand die farblose 6-Oxy- 
2- amino-9-[a. p .y- t rioxy-propyll-pteridin-carbonsiiure- (8) (XIII) . 

- -. -- ~ - 

OH OH 

xu. XIII. 

Der Konstitutionsbeweie dieser Verbindungen stiitzt sich auf folgende Re- 
aktionen: Bei der Oxydation mit Vberjodsliure bildet sich eine Aldehydcar- 
bonsiiure XIV. Die Decarboxylierung fiihrt zum Trioxypropyl-pteridin (Xv), 
welches sich mit Keliumpermenganat zur Pteridin-carbonsiiure-(9) ( X n )  
oxydieren IS t .  Diese Saure wurde mit Hilfe des UV-Spektrums iddntifiziert. 

OH OH OH 

XIV XV. XVI. 

Die 6-Oxy-2-clmino-9-[a.~.y-trioxy-propyl]-pteridin-carbonsliure-(8) (XIII) 
lliSt sich nicht durch direkte Oxydation mit Kdiumpermanganat zur Pteridin- 
dicarbonsiiure ebbeuen. Diese kenn jedoch glett eus 6-0xy-2-ern.ino-8.9-di- 
methyl-pteridin durch Oxydation mit Keliumpermanganat gewonnen werden. 

7) Wir werden demnllcbet in der Ztachr. f .  N&~g-forsch. iiber die Beeinflussung des 

8 )  L. D. Wright u. A. D. Welch,  Science 98, 179 "431. 
Wacbetume von Strep f .  faecolis R durch eine R e i e  von Pteridin-Deriveten berichten. 

B, B. 67, 666 [1934]. 
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Oxydiert man die Aldehydcarbonsliure XIV vorsichtig mit Kaliumpermanga- 
nat, 80 zeigt daa W-Spektrum des Oxydationsproduktes daa gleiche Bild wie 
daa der B-Oxy-2-emino-pteridin-dicarbonsiiure-(8.9). 

A in m p  
Abbild. Spektren (aufgenommen mit Beckmenn-Spektrophotmeter, 
Modell DUV): El - Erythropterin (I), I(, - 6.8-Dioxy-2-emino- 
9-eoetonyl-pteridin (II), I(, - 6.8-Dioxy-2-amino-9-[a-oxy-ecetonyl]- 

pteridin (IV) 

Die Arbeit m e  mit Mitteln der Jdim-Jmgiue-Geaelhhdt  der W U  tenis 
Hamburg durcbgeftht, ftir deren uberleeeung wir euch an d i d  SteUe denken. 
Hm. Prof. Dr. C. Schllpf danken wir vi~lmals f~ die vberlbeeung von t h e  3Omg 

Erythropterin a u ~  Schmettdiqpfltigeh, wodurcb maere Arbit  weaentlich gef8rdert 
wordan iat. 

k c h i b a n g  der Versnche 

6.8 - D i o x y - 2 - em i n o - 9 - e c e t on y 1 - p t er i d i n (11) : 4.8 g 6 - ox y - 2.4.6 - t r  i em i no - 
pyrimidinsulfet  werden in 740 ccmWaner heiDgelllet,filtriert undmit3.2gAceton- 
oxslester,  bzw. der Hquiv. Menge Aoetonozelsllun, (in 20 ccm Metban01 gelkt) vemetzt. 
Bdm K d e n  bilden mi& necb etwe 6 Min. die ersten gelben Krietellnndeln. Man bBlt 
n o d  6 Min; im Sieden nnd filtriert nech dem Erkelten die h i s td ine  Sub~fenz eb; Auab. 
3.8 g - 65 % der Theorie. h l i c h  is 1 n hugen, wenig iq o m .  IBeungemitteln und v d .  
Skrtm. 

Die Verbindung 1Ut mch nur e c b l d t  ~ d a i ~ t e l l l ~ i e r e n ;  meiet wid eie dabei emorph 
erha,lten. -Die ~ ~ ~ o r g S n i ~ & m  Beimengungen werdm sm beaten durah Umkrietellieetion 
eua verd. SBuren (nlm HCl) beaeitigt. Zur U p  wird bei 1000 im H d v e k .  Uber Di- 
phosphorpentaxyd getmckaet. 

c , H , o ~ ~  (235.2) B ~ .  c4ij.w ~ 3 . 8 8  ~29.78 CM. c m o  ~ 3 . 8 6  ~30.44. 
6.8-Dioxy-2-emino-9-ecetonyl-pteridin-di8cet8t: 1 g 6.8-Diory-2-emi- 

no-9-ecetonyl-pteridin werden gapulvert und mit 300 cam Eaaigahmenhydrid 20 
Min. unter Riickfld gelocht; debei geht die Subetenz in LBeung. h o b l i e h d  dampft 
man raach i. Vek. ein und nimmt mit wenig Eisessig (!XI40 ccm) heiD euf. Nech dem Ab- 
kfihlen und notfdln Emengen kriietalliisiert die gelbe'Dieoetylverbindung eue; Auab. 1 g 
= 72% der Theorie. Dee Diecetet s u b l i e r t  i.Vek. bie 2400. 

C,,H,,O,N, (319.2) Ber. C48.90 H4.08 N21.94 Qef. (348.33 H4.96 N21.42. 
Erhitzt man dsa Acetonylpteridin 2 Stdn. mit Fseige&urdydrid, 80 h t  nich der 

Cbernlsebe Berlchte Jahrg. B4. 6 
@Ote Teil zereetzt. 



82 Tschesche, Kor te:  Die Synthese des Erythropterins [Jahrg. 84 

6.8-~ioxy-2-em~no-9-bromecetony~-pteridin-diecetet (III): 1.6 g 6.8-Di- 
0 xy-  2 - em ino - 9 - a c  e t  on y 1 - p t er i d i n - d i 812 e t e t  werden in 150 ccm waseerfreiem Eis- 
w i g  gelbt und bei 300 unter WaaserabachluD 0.8 g Brom eingetropft. N d  wenigen 
Miuten bidet sich ein gelber Niederschlag, der ebfiltriee und iiber Natronkelk getrock- 
net wird; Aueb. 0.6 g gelbe Krietalle - 30% der Theorie. Beim Einengen dea Eiaesaigs 
i. Vek. laseen eich no& etwe 0.5 g unreiner Kristalle gewinnen. Es empfielt eich, daa Auf- 
l h  der Subetenz in E i m i g  und des Eindampfen bei 12 Tom mL3gliht mch d d -  
z u f b n ,  da sonat die Subetenz leicht breun und echmierig dtillt. 

C&,,O,N,Br (399.1) Ber. Br 20.02 Gef. Br 19.95. 
6.8-Dioxy-2-emino-9-[a-oxy-ecetonyl]-pteridin (IV): Schiittelt man 0.4g 

6.8 - D i o x y - 2 -em i n o - 9 - b rom e c  e t o n y 1 - p t e r i d in - d i e c e t e t in 50 ccm Ekeeaig 20 
Min. mit 0.1 g Kmliumacetet bei Zimmertemperetur, 80 teuscht eich daa Brom leicht gegen 
die Acetoxy-Gruppe aue. Man dernpft i.Vek. ein. zieht snechlieBend mit wenig Ws~rrer 
aus und kriatellieiert des Ketol BUB Weeaer oder Eiseseig (ale Acetylverbindung) um. Bei 
dieaer Stufe iet besonden auf @ D t e  Seuberkeit zu achten. Dee entetehende Produkt iet 
gelb. Wenn ea dunkelbraunanfiiIlt, ist ea aukrordentlich echwer zu reinigen. Ea empfieblt 
eich, die Umsetzung nicht mit @l)er.cn Mengen durchzufiihren. N d  zweimeligem Um- 
Metallisieren eue Waeaer werden EO 50 mg erhalten = 20.8 % der Theorie. 

C,H,O,h', (261.2) Ber. C43.03 H3.61 N27.88 Gef. C42.11 H3.62 N28.80. 
E r y t h r  o p t er i n (I) : a) 240 mg 6.8 - D i o x y - 2 - am in o - 9 -[a - o x y - e c e t o  n y l] - p t er i - 

d in  (IV) werden in 150 ccm Eeeigsirureanhydrid geliiet und mit 56 mg Selendioxyd 30 Min. 
unter RiicknuB erhitzt; dann wird i.Vek. eingedampft und der Riicketand mit 100 ccm 
n/, NeOH 2 Stdn. etehengeleeeen. N d  dem Fitrieren bringt man die Libung euf pH 4 
und zentrifugiert den entatendenen rotbreunen Niederschlag ab. Der Niedernchlag wird 
in 2 ccm konz. Schwefeleeure geliiet und vorsichtig mit 2 ccm Wesser v m t z t .  Aua der 
dunkelroten b u n g  scheidet sich nath einiger Zeit no& Selen eb, welcha ebzentrifugiert 
wird. Die b u n g  wid  in die v i e r f d e  Menge Weeser gegoeeen, der Niederechlag eb- 

'zentrifugiert und aus n/,,, HCl umkrietalliiert. Die weitere Reinigung erfolgt durch ab- 
wechaelndee Umkrietallisieren SUB W-proz. SchwefelsSure und nhOo HCI. Diew Reinigung 
int S& verluetreich und gelingt am beaten unkr deuernder Kontrolle der UV-Spektren. 
Erne Adeorption en Aluminiumoxyd zeigte euch unter peinlichem LuftebachluB die be- 
reita von Schljpf und B e c k e i )  beechriebenen Zersetnmgeerecheinungen. Die Krietelli- 
nationen d e n  bei 0 0  durchgefiihrt. Ea l iekn sich nech dieeem V e r f b  1 - 4  mg einw 
Subetenz imlieren, die in allen beachriebenen Eigenschaften mit denen dea Ery th ro -  
p te r ine  iibereinetimmte. Aueb. 0.3-1.5% der Theorie. FUhrt man die Kondeneation mit 
gr6Deren Mengen durch, no bidet eich in der Regel kein Erythropterin. 

b) : Man echiittelt 240 mg 6.8 - D i ox y - 2- em i no - 9 -[a- o x y - ace  t on yl] - p t eri  d in  
(IV) in 160 ccrn Eieeesig mit 180 mg Bromeuccinimid 1 Stde. bei 2 0 0 ,  gibt denn 100 mg 
Keliumncetet hinzu und schlittelt no& weitere 20 Min. Neoh dem Einbmpfen i. Vek. und 
Auziehen dea Riicbtendea mit Weeaer liBt eich nach dem oben angegebenen Schema auoh 
hier Ery th rop te r in  ieolieren. Die Auebeute war nicht haher ids  bei dem vorigen Ver- 
fahren, des Reinigungeverfahren gel@ bei d i w m  Produkt aber mit @Serer Sicherheit. 

c) Man riihrt 17.4g 1.3-Diacetyl-dioxy-eceton mit 14.6 g Oxalsiure-dii i thyl-  
eeter in 250 ccm ebaol. Ather nnd 2.3 g Net r im im Wanaerbed bei 40°. Necb zwei Tagen 
int die Waeemtoffentwicklung beendet. Man fitriert daa Netriumselz unter trockenem 
Stickatoff ab und tmknet  scherf i.Vek. bei 20O. Dieaea Netriumdz wurde ohne weitere 
Reinigung zur Kondenaation verwendet. Dezu l h t  men 2.4g 6-Oxy-2.4.5-triemino- 
pyrimidinenlfet  in 500 ccm Waeaer und gibt 3.5 g der Netriumverbindung bei l00O hin- 
zu; man erhitzt noch 20 Minuten. Nech dern Abkiihlen Isseen sich 200 rng einea Rohpro- 
duktee gewinnen, deaaen Reinigung ebenfells eine Substanz liefert, die eich wie Ery -  
t h rop te r in  verhiilt. Allerdings mind die Reaktionen e) und b) diesem Verfahren voxzu- 
ziehen. Ea wurde ein nach b) synthetieiertee p.iiparat enalyeiert. 

~ - _ _ _ -  - - -. - - -- 

* 

C,H,0,N6 (267.2) 
6 - 0 xy-  2 -amino - 9 -[a. p . y - t r io  x y - pro p y 11 - p t er i d in - car b o n s i u r  e - (8) (XIII) : 

1.7 g6-0xy-2.4.5-triemino-pyrimidinsulfsf werdeh heiD in 250 ccmwaseer gelbt, 

Ber. (240.45 H3.40 N26.21 Gef. C40.27 H 2.95 N 26.49. 
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die Uiaq ebgekiihlt, und bei pH 6 mit 1 g Dehydro-escorbinsiiure vereetrst. N d  
3-4 Stdn. dcheiden sich 1.3g gelbbnrune Kristalle eb, die beim Umkriefslliaiewn snd 
Wssser farbloll werden. Die Subetanz lBOt sich nur achwer reinigen, da sie sioh beim Um- 
fallen leicht veriindert; Rohprodukt: 62% d.Theorie. 

CJIn0,” (297.1) Ber. N23.57 Gef. N24.69. 
Erhitut man die Snbstanz 30 Minuten bei 2100 im Stickstoffstrom, so wird aie qnanti- 

tetivdeesrboxyliert. Dee entatandeneProduktlliOt sich nsch S t o k ~ t e d ’ ~ )  zu Pter id in-  
corbonsfure-(9) ebbmen. Dee U V - S p e k t m  ist identich rnit dem der von S t o h f e d  
imlierten Pteridin-~srboh~Pure-(9). 

C,H,O,N, (207.2) Ber. N33.82 Gef. N32.21. 
6-0xy-2-smino-9-formyl-pteridin-csrbons~ure-(6) (XIV): 1 g 6-Oxy-2- 

amino-9-[a.~.y-trioxy-propyl]-pteridin-cerbonsBure-(6) wid  in 360 oum was- 
wr bei 1OOo gelbt; dsnn werden 10 ccm 2n LXs-COJi zugegeben. Innerhalb VOII 15 &. 
trSgt men dann 4.1 g Netriumperjodet ein und riihrt no& 20 Minuten. h i m  h d t ~ a m  
euf pH 4 scheiden sich nach dem Abkiihlen 300 mg einee Aldehydea BUS. D i m  FEU@& 
bei lo00 mit Phenylhydraein in s c h w d  eesigacwem Medium sofort untm Bildlmg eine~ 
roten Phenylhydrezone und 1BOt sich bei voraichtiger Zugebe von verd. I(alinmpar- 
manganet-L6aung zu 6 - 0 x y - 2 -em i no - p t e r  i d i n - d i c a r b  o ne Bur e - (6.9) oqdiene~r. Ihr 
Spektnun entapricht im wesentlichen dem der DiuuboneBure, die mu 6-Chy-2-smino- 
6.9-dimethyl-pteridin durch Oxydation mit Kdiumpermangenat gewonmm werden h. 

C,H‘O,N, (261.2) (8.9-DiuuboneBure) Ber. C 38.18 H 1.99 N 28.02 
Gef. C 38.67 H 3.80 N 28.63. 

Xen t hop t er i n - c er bbqs iiur e (VI) eu s 6.6 - D i ox y - 2 -amino - 9 -[a - ox y - 80 e t  o - 
n yl] - p t er i d i n : MIUI riihrt 260 mg 6.8 - D i o x y - 2 -em i no - 9 -[a - o x y - 8 c e t on yl] -p t e r  i - 
din(IV) in100ccmWeeeermit210mgN~JO,,underwlirmtlengeammkZngabe~0~ 
2n CB,.CO,H, bin dss N+HaJO, vallig gelbt ist. Man benbtigt deeu etwe 0.5 cam m d  
steigert die Tempemtar innerhlb von 40 Minuten bin zum Sieden. Ein geringer tfbeEsahnB 
en N G J O ,  ist no& tmchweisbar. Nech dem h e i k  Abfiitrieren saheiden &oh bei p~ 4 
hellgelbe Flocken am. Necb dem Umkristdliaieren &us Wasser werden bis zu 40 mg deu 
6.g-Dioxy-2-srnino-Q-fo~yl-pteridine (V) erhmlten. Der Aldehyd w i d  in nar vmig 0.1s 
KeOH gel6at und langaam mit der iiquiv. Menge Kdiumpamcmgenst in n/, Ne0H ver- 
aetut. Nach dem Eintropfen in he& n HCl erhiilt man diegelbe Xenthopterinoerbon- 
e l u r e  in 10-pmz. Aunbeute. Die Oxydetion mit Weeseretoffperoxyd gel- nicht. 

C,H,O,N, (223.2) Ber. C37.67 H2.26 N31.38 Gef .  (237.42 E3 .6  N30.13. 
Scbmelzpunkte kGmen fiir die dargeatdlte~ Verbindungen nicht ~gegeben w d e h ,  

da alle Subetanzen beim Erhitzen vrrkohlen, ohne zu achmelzen. 

12. Hans FUrst nnd Jooehim Bosse; Notiz iiber hijhermolekulue 
Carbacol-Derivate : 1 -0xy-earbPzo1-Hther und 3-A~lamino-carbazole*) 

[Aun dem Orgenieah-oheminchen Inatitut der Technischen Hoohsobule h d w @ ]  
(Eingegengen em 25. Juli 1960) 

Die Daretellung von l-Oxy-carbazol-Kthem und 3-Alkylunino- 
carbezolen mter Verwendung von haheren linearm Alkylchloriden 
und ihre Eigenacheften werden hchrieben. 

Die im folgenden beschriebenen Verbindungen wurden far vergleichende 
Untersuchungen in der Gruppe der N-heterocyohhen Xohlenwaamrstoffe mit 
htlhermolekularen Seitenketten benbtigt. 

10) E. L. R. Stoketad u. Mitab., Jonm. Amex. &em. Soc. 70,14-26 “481. 
*) Aus der Dieserfet. von J. Boase. Techn. Hochwhule Braunschweig, 1947. 




