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Triphenylo-[N,N,N-trimethyl-4-phenylo-ammonium}-borat: Die klare farb-
lose Losung von 0.4 g des Kaliumsalzes in 50 ccm Aceton wurde mit 1.5 ceom Methyl-
jodid versetzt und 1 Stde. gekocht. Nach dem Einengen der Losung saugte man das
ausgefallene Betain ab und kristallisierte es aus Acetonitril um. Die farblosen Nadel-
chen schmolzen bei 337—339° unter Aufschdumen. Ausb.899%, d. Theorie. Zur Analyse
verfuhr man wie beim Tris-[4-dimethylamino-phenyl]-bor beschrieben. Als Indikator
diente hier Methylrot.

[CyrHyeNB] (377.3) Ber. Cg;H,oN 97.13 N 3.71 Gef. Cp,H, N 93.8 N 4.20

138. Rudolf Tschesche und Hans Barkemeyer: Uber Pteridine,
XI. Mitteil.V: Uber Furanopteridine, ein Beitrag zur Konstitution des
Erythropterins
[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts der
Universitit Hamburg]

(Eingegangen am 25. April 1955)

Herrn Prof. Dr. Fritz Arndt zum 70. Geburtstag gewidmet

Es wird die Herstellung einiger Derivate des 4-Oxy-2-amino-5'-
methyl-[dihydrofurano-2’.3’: 6.7-pteridins] beschrieben und deren Be-
stindigkeit gegen hydrolysierende Agenzien untersucht. Die Alkali-
Behandlung des 4’-Keto-5"-oxymethyl-Derivates fiihrt nicht zu Ery-
thropterin. Fiir das Erythropterin, das sehr wahrscheinlich kein
Endiol-System enthilt, wird eine neue Cyclohalbacetal-Formel vor-
geschlagen.

In der vorhergehenden Mitteilung haben Tschesche und Schifer!) iiber
die Herstellung eines Furanopteridins (I) berichtet, das durch Ringschlufl von
7-Acetonyl-xanthopterin (IIT) mit Polyphosphorsiure erhalten wurde. Damit
ist eine Méglichkeit erdffnet worden, die Reaktionsfahigkeit hydrierter und
nicht hydrierter Derivate dieser Verbindungsklasse zu studieren. Es schien

OH H
1\%\ N\ % +2H N\YO\(S/CHS
awl LT =5 () G
YW H / 2
I

II
T Polyphosphorsiiure T Polyphosphorsiure
N N
AOH - (OH
I / /I /
CH,-CO-CH, Y CH, CH-CH,
OH
III Iv .

1) X. Mitteil.: R. Tschesche u. H. Schafer, Chem. Ber. 88, 81 [1955]. In dieser
Mitteil. sind auf S. 85 die Bezeichnungen fiir die UV-Absorptionskurven in der Abbild. 3
unterblieben. Die obere Kurve im Bild ist Nr. 1, die untere Nr. 3, aufgenommen in n/,,
NaOH.
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denkbar, daB} sich dabei ein neuer Weg zur Synthese des Erythropterins er-
geben konnte. Ein neuer Weg wiire erwiinscht, da die Ausbeuten der bisherigen
Verfahren von R. Tschesche und F. Korte?) zum Aufbau dieses Naturfarb-
stoffes nicht befriedigen.

Das 4-Oxy-2-amino-5'-methyl-[furano-2’.3’:6.7-pteridin] (I) 18t sich mit
Platin-Katalysator nach Adams unter Absiittigung der Doppelbindung im
Furanring zur Dihydro-Verbindung II hydrieren. Die gleiche Verbindung kann
auch durch Reduktion des 7-Acetonyl-xanthopterins (III}) mit Natriumbor-
hydrid zum 4.6-Dioxy-2-amino-7-[3-oxy-propyl]-pteridin (IV) und Ringschiuf}
mit Polyphosphorsdure erhalten werden. Alle Verbindungen bis auf IV konn-
ten in kristallisiertem Zustand gewonnen werden. Durch die Abséttigung der
Doppelbindung im Furanring erweist sich die Dihydro-Verbindung IT viel sta-
biler gegen hydrolysierende Einflilsse als das Ausgangsmaterial I und auch
als die offene Verbindung III, wie die folgende Tafel zeigt. Von III war in der
vorigen Arbeit!) berichtet worden, daf3 es schnell unter Abspaltung von Essig-
siure in 7-Methyl-xanthopterin iibergeht.

Hydrolyse-Versuche

Verbindung | I i III v
Agens (19 Stdn., 209)
2nHCl ........... 309%, Hydrol. stabil 5%, Hydrol. stabil
027 HCI ......... 109, Hydrol. stabil 5%, Hydrol. stabil
2nNaOH ........ Totalhydrol. stabil Totalhydrol. stabil
0.2nNaOH ....... stabil stabil stabil stabil
(1 Stde., 959
2nHCl........... Totalhydrol. stabil 409, Hydrol. stabil
02nHCl ......... »” stabil 209, Hydrol. stabil
2nNaOH ........ ’ stabil Totalhydrol. stabil
0.27nNaOH ....... ve stabil s stabil

Das Dihydrofurano-pteridin IT ist sogar gegen 36-proz. Salzsdure iiber 24 Stdn. bei
20° besténdig.

Die Stabilitdt von IT und IV erfordert die Priifung der Frage, ob sie wie 1 und III
bei der Behandlung mit konz. Schwefelsiure bei 110° 7-Sulfomethyl-xanthopterin ergeben.
Dabei stellte sich heraus, dal IV gar nicht reagierte, wihrend II eine neue einheitliche
Verbindung lieferte, die aber nicht mit 7-Sulfomethyl-xanthopterin identisch war. Die
Bildung von 7-Sulfomethyl-Verbindungen scheint daher auf solche Pteridin-Derivate
beschréinkt zu sein, die mehr oder weniger leicht unter Hydrolyse in Alkylxanthopterine
mit einer CH,R- oder CH_-Gruppe iibergehen kénnen, die dann in der Reaktionslosung
sulfoniert wird.

Ein moglicher Weg zur Synthese des Erythropterins (V, Formel von R.
Purrmann und F. Eulitz3) oder VI, Chelatformel von Khorana#)) schien
die Oxydation des 4-Oxy-2-amino-5'-methyl-[furano-2’.3’:6.7-pteridins] (I)
mit Bleitetraacetat zu VII zu sein, in das nach Hydrierung der Doppelbindung
im Furanring mit Selendioxyd in 4’-Stellung eine Oxogruppe eingefiihrt wer-

%) Chem. Ber. 84,77 [1951].  2) Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948].
4) R. Tachesche u. F. Korte, Chem. Ber. 85, 139 [1952].
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den miiBte (VIII). Die hydrolytische Offnung des Furanringes sollte dann die
Verbindung IX geben, die unter Enolisierung in Erythropterin iiberfithrbar
sein konnte.
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Zunichst wurden die einzelnen Schritte der Reaktionsfolge fiir sich stu-
diert. So gibt das Dihydrofurano-pteridin-Derivat II mit Selendioxyd in sie-
dendem Eisessig in glatter Reaktion das Enolacetat des 4-Oxy-2-amino-4'-0xo-

~— Wellenlinge A 2’ - meth)éll;lg(]ii::l}}('?r%ﬁ;r;nol-f' 3

.7-pteridi (UV-Spektrum

4 4450400 3‘20 ],00 2',90 2?‘0 2,40 220 mu Abbild. 1), aus dem in alkalischer
Losung (0,2 » NaOH) in guter,

40 ' /,’: S Ausbeute unter Offnung des Di-
' == hydrofuran - Ringes das 4.6-Di-
oxy-2-amino-7- [3-oxy-«-0xo-pro-
pyll-pteridin (XT) (Abbild. 1) ent-
steht. Durch die Einfithrung der
Ozxo-Gruppe in 4'-Stellung ist der
Dihydrofuran-Ring jetzt leichter
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Abbild. 1. UV-Spektren von 4-Oxy-2-amino-4’- Die Oxydation des 4-Oxy-2-
o0xo0-5'-methyl- [dihydrofurano-2'.3":6.7-pteridin]  amino - 5’ - methyl - [furano -2'.3":
(Enolacetat) (X) ——--- und 7-[f-Oxy-«-oxo- 6.7-pteridins] (1) zur entsprechen-
propyl]- xa.nthopterm (XI) —-—-—~ , aufgenom-

den acetylierten 5 -Oxymethyl-
Verbindung (VII) mit Bleitetra-
acetat gestaltete sich wesentlich schwieriger. Als giinstigstes Verhiltnis
wurden 11/, Moll. Oxydationsmittel pro Mol. Pteridin-Derivat gefunden, wobei
das gesamte Bleitetraacetat auf einmal in die siedende Eisessig-Losung zuge-

men in nf;,, NaOH
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geben und das Erhitzen beendet wurde, wenn die goldgelbe Losungsfarbe nach
Braun umschlug. Dabei blieb aber ein Teil des Ausgangsmaterials stets un-
angegriffen und konnte nur dulerst schwierig abgetrennt werden. Es wurde
daher auf die Reindarstellung von VII verzichtet und das Reaktionsprodukt
direkt mit 0.1 » HCI bei 100° hydrolysiert. Dabei entstand unter Ringéffnung
neben dem Ausgangsmaterial 7-Acetonyl-xanthopterin eine neue Verbindung,
das gesuchte w-Oxy-acetonyl-xanthopterin (XII). Die Trennung gelang nun-
mehr durch die verschiedene Loslichkeit beider Pteridine in Butanol.

Nachdem sich die einzelnen Reaktionsschritte als durchfithrbar erwiesen
hatten, wurden sie in der angegebenen Weise kombiniert, indem wir das 5'-
Acetoxymethyl-furano-pteridin VII katalytisch hydrierten und das erhaltene
Substanzgemisch mit Selendioxyd oxydierten. Die anschlieBende vorsichtige
alkalische Hydrolyse lieferte jedoch keine Spur von Erythropterin, obwohl eine
Verseifung der Acetoxygruppe zweifellos erfolgt war. Der eingeschlagene Weg
mufl daher grundsitzlich nicht gangbar sein.

Um die Ursache des Miflerfolges zu finden, wurde das 4.6-Dioxy-2-amino-
7-[B-oxy-a-oxo-propyl]-pteridin (XT) genauer untersucht. Bei der Perjodséuve-
Spaltung liefert es unter Verbrauch von 1 Mol. Perjodsiure Leukopterin
(XIV). Das ist nur moglich, wenn das «-C-Atom der Seitenkette in 7-Stellung
ein Sauerstoffatom trigt. An sich wiire die Entstehung der Xanthopterin-
carbonsiure-(7) oder des Xanthopterin-aldehyds-(7) zu erwarten gewesen, doch
hat schon Purrmann?) gezeigt, dal Erythropterin mit Wasserstoffperoxyd
in verd. Schwefelsiure Xanthopterin-carbonséiure und daneben Leukopterin
zu etwa gleichen Teilen ergibt. Ferner berichtet H. Ohle5), daBl beim Perjod-
sidure-Abbau des 2-Oxy-3-tetraoxybutyl-chinoxalins, fiir den Fall, dal Per-
jodssure im UberschuB angewendet wird und man bei erhéhter Temperatur
arbeitet, nicht der erwartete Aldehyd sondern das 2.3-Dioxy-chinoxalin ent-
steht. Es wird also die gesamte Seitenkette entfernt.

Uberraschend ist auch die Stabilitdt der Seitenkette in der Verbindung XTI

gegen Alkalien, wihrend sich die isomere Verbindung von Tschesche und
Korte?), die als Zwischenstufe bei der Synthese des Erythropterins herge-
stellt wurde, bereits in kaltem verdiinntem Alkali zersetzt. Dieses vollig ver-
schiedene Verhalten der beiden Isomeren driickt sich auch in ihren UV-Spektren
aus. Wihrend die a-Keto-f3-oxy-Verbindung (X1I) das typische Xanthopterin-
Spektrum liefert (Abbild. 1), gibt das a-Oxy-B-keto-Derivat eine UV-Absorp-
tion, die schon weit mehr derjenigen des Erythropterins angenidhert ist?2).
Ebenso zeigt Xanthopterin-carbonsiure-(7) ein Spektrum, das etwa dem des
Xanthopterins entspricht. Es tritt jedenfalls kein Ubergang der Verbindung
XTI in XTIT in alkalischer Losung auf.

Es sind isomere a-Ketole bekannt, von denen die eine in die andere Form oder in ein
gemeinsames Derivat nicht oder nur sehr schwer iiberfiihrbar ist. Das Verhalten der
2- und der 3-Keto-gulonsiure gegen Pyridin, Alkoholat und Alkalien in der Hitze ist hier-
fiir ein Beispiel. Wahrend die 3-Keto-gulonsiure, hergestellt iiber das Xyloson durch
Cyanhydrin-Synthese, nicht faBbar ist, sondern sich sofort in Ascorbinsiure umlagert,
ist die 2-Keto-gulonsdure bemerkenswert stabil. Zwar gelingt eine Isomerisierung in

5) Ber. dtech. chem. Ges. 76, 625 [1943].
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tiberhitztem Pyridin, doch tritt dabei Zersetzung ein, so daB keine Ascorbinsiure gefaBt
werden kann. Die Ursache der Bestandigkeit der 2-Keto-gulonsiure wird von T. Reich-

stein und A. Griissner®) in der Bildung des Lactols mit der OH-Gruppe in 6-Stellung
gesehen.

Das unterschiedliche Verhalten des 7-[8-Oxy-x-oxo-propyl]-xanthopterins
(XI) und des 7-[o-Oxy-B-oxo-propyl]-xanthopterins (XIII) wird durch fol-
gende Uberlegung verstidndlich: Der Verbindung X1 mit dem typischen Spek-
trum der Xanthopterin-Derivate diirfte eine Konstitution analog der anderer
Pteridine dieser Gruppe zukommen, wobei eine Chelat-Bindung wie in XV der
Stabilitdt des Systems nur forderlich sein kann. Dabei bleibt unentschieden,
ob an N°% und C® die Lactam- oder Lactim-Form vorliegt. Beim Xanthopterin
ist von M. A. Schou?) die Existenzfihigkeit von 2 Formen wahrscheinlich
gemacht worden; sie sind auch papierchromatographisch nachweisbar?).
Thnen werden von Schou jedoch die Formeln XVI und XVII zuerteilt, wohl
mit der Uberlegung, daB eine Lactam-Lactim-Tautomerie (H vom O zum N)
den langsamen Protonen-Transfer nicht erkliren kann. Von A. Albert, D.
J. Brown und G. Cheeseman?) sind dhnliche Verhiltnisse auch am 6-Oxy-
pteridin beobachtet worden, ohne dal eine Zuordnung der Isomeren zu be-
stimmten Formelbildern erreicht werden konnte.
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Fiir das 7-[x-Oxy-p-oxo-propyl]-xanthopterin (XIII) kime jedoch auch die
Konstitution XVIII in Betracht, die eine Cyclohalbacetal-Bildung zwischen
B-Keto-Gruppe der Seitenkette und der Oxygruppe an C® aufweisen wiirde.
Ahnliche Formeln sind auch fiir das 7-Acetonyl-xanthopterin (XIX), das 7-
[y-Oxy-p-oxo-propyl]-xanthopterin (XX) und schliellich auch fiir Erythrop-
terin (XX1I) selbst moglich. Sie wiirden die Ahnlichkeit der UV-Spektren die-
ser Verbindungen untereinander und die ginzliche verschiedene Absorption
gegeniiber Xanthopterin und allen anderen Verbindungen gut wiedergeben,
denen die B-Ketogruppe der Seitenkette fehlt. Allen Derivaten mit (3-Keto-
gruppe in der Seitenkette ist die gleiche Empfindlichkeit gegen hydrolysierende
Agenzien eigen. Die Wasserstoffaufnahme bei der katalytischen Hydrierung
wiirde dann als eine Reduktion der Ketogruppe aufzufassen sein. Schwieriger
ist die Frage der Farbvertiefung des Erythropterins vom alkalischen zum
sauren Gebiet (von Gelborange nach Orangerot) zu deuten. Vermutlich wird
dabei der Cyclohalbacetal-Ring gedffnet, und es konnte sich moglicherweise eine
Form #hnlich XX1I ausbilden, welche die Farbvertiefung gut deutlich machen
wiirde. Beim Neutralisieren bildet sich dann die gelbe Cyclohalbacetal-Form
zuriick.

8) Helv. chim. Acta 17, 311 [1934]. ?) Arch. Biochemistry 28, 10 [1950].
8) J. chem. Soc. [London] 1952, 1620.
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Die Formel XXII wiirde sich von der von Khorana?) durch eine andere Art der
Verteilung der Doppelbindungen in der Molekel unterscheiden. Es ist zu vermuten, da
die beim Xanthopterin beobachtete Isomerie, deren endgiiltige Klirung noch aussteht,
auch hier hineinspielt.

Mit dieser Auffassung steht in guter Ubereinstimmung, daB alle 3 Synthese-
verfahren von Tschesche und Korte?), die Erythropterin ergeben haben,
vom Acetonyl-xanthopterin ausgehen.
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Daf} 7-[3-Oxy-a-oxo-propyl]-xanthopterin (XI) mit Alkali nicht enolisiert, kann nun
damit erklirt werden, daB die Umlagerung erst unter Bedingungen erfolgt, unter denen
schon eine Zerstorung der Molekel eintritt. Erythropterin und seine Analogen sind gegen
Alkali zu empfindlich, als daB sie bei Anwendung drastischerer Methoden noch gefaBt
werden konnen. Bei der Alkali-Behandlung des Enolacetates von X wird vermutlich
erst der Essigsiurerest abgespalten, ehe der Furanring ge5ffnet wird. Dann entsteht die
Verbindung X1, deren Enolisierungstendenz gering ist.

In diesem Zusammenhang ist auch noch das 7-[y-Oxy-B-oxo-propyl]-xanthopterin
(XTI bzw. die Cycloform XX) interessant. Bei der Perjodsdure-Spaltung gibt es 7-Methyl-
xanthopterin, wobei vermutlich die Stufen eines a-Ketoaldehyds und der Xanthopterin-
essigsdure-(7) durchlaufen werden.

Letztere spaltet sehr leicht Kohlen- B

dioxyd ab und geht in Methyl- Wellenlinge

xanthopterin iiber. Uber diese 450400 350 300280 260 240 220mu
Reaktion wird spiter berichtet 44 ' A '
werden. Das Spektrum von XX P
(s. Abbild. 2) &hnelt mehr dem
7-Acetonyl-xanthopterin als dem
Xanthopterin.

Mit unserer Auffassung, da
Erythropterin keine Endiol- - N
Gruppierung enthilt, stimmt 22
iiberein, daB nach F. Pe- % W B 4w 450TmT
tuely*) dieser Farbstoff mit Wellenzah! v —=
Tillmans Reagens keine spezi- Abbild. 2. UV-Spektrum von 7-[ew-Oxy-acetonyl]-
fische Reaktion gibt und daB  Xanthopterin (XX), aufgenommen in n/,, NaOH
auch das von F. Weygand
und E. Csendes?) angegebene Titantrichlorid nicht die fiir Endiole angege-
bene Farbreaktion liefert. Diese Befunde scheinen uns dafiir zu sprechen, dafl
dem Erythropterin eher die Formel XXT zukommen diirfte als V oder V1.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft vielmals fiir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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*) Privatmitteilung. ) Chem. Ber. 85, 45 [1952].
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Beschreibung der Versuche

4-Oxy-2-amino-5-methyl-[dihydrofurano-2'.3":6.7-pteridin] (II): 4.8 g des
Natriumsalzes des 4-Oxy-2-amino-5-methyl-[furano-2’.3’:6.7-pteridins] (20
mMol) werden mit 100 mg Platin (aus PtO,) in 200 ccm 0.1 » NaOH suspendiert und bei
20° mit Wasserstoff geschiittelt. Nach ca. 28 Stdn. ist die Wasserstoff-Aufnahme be-
endet (28 mMol) und die Losung klar und heligriin geworden. Bei der Filtration geht
die Fiarbung der Lésung in Braun iiber, wahrscheinlich infolge Reoxydation des teil-
weise hydrierten Pyrazinringes an der Luft. Man verdiinnt auf 750 ccm mit Wasser
und fallt durch langsame Zugabe von verd. Essigsiure bei 50°. Durch Einengen der
Mutterlauge 1aBt sich die Ausbeute noch etwas erhéhen. Es werden 3.2 g eines hellgelben,
amorphen Materials gewonnen, entspr. 749, d. Theorie.

Zur Kristallisation werden 300 mg in 400 ccm Phosphatpuffer (py 7.6) warm geldst,
nach einigen Tagen von amorphen Flocken filtriert und die Lésung portionsweise mit

" insgesamt 600 ccm Butanol extrahiert. Aus der Butanol-Losung fallen beim Stehen-
lassen iiber Nacht noch einige Verunreinigungen aus, die abfiltriert werden. Die prichtig
griin fluorescierende Losung wird i. Vak. bei 60° Badtemperatur auf 350 ccm eingeengt
und langsam erkalten gelassen. Nach 24 Stdn. haben sich 20 mg glinzend goldgelber,
lanzettformiger Plittchen abgeschieden. Sie werden abzentrifugiert und mit Methanol
gewaschen. Sie zeigen in 3-proz. wiafr. Ammoniumchlorid-Losung den Rg-Wert 0.40, in
wassergesittigtem Butanol 0.37.

C,H,O,N; (219.2) Ber. C49.31 H4.14 N31.95 Gef. C48.73 H4.77 N 31.23

7-[B-Oxy-propyl]-xanthopterin (IV): 1.0g 7-Acetonyl-xanthopterin und
180 mg Natriumborhydrid werden in 300 ccm 0.5 n NaOH gelost und bei 20° 48 Stdn.
stehengelassen. Dann wird die Losung mit Essigsidure neutralisiert und durch Filtration
von ausgefallenen Flocken befreit. Das Filtrat wird portionsweise mit 11 Butanol extra-
hiert und die griin fluorescierende Butanol-Losung mehrfach mit Wasser gewaschen.
Beim Eindampfen i. Vak. (Badtemp. 60°) erhilt man 300 mg eines fast reinen, amorphen
Pteridins. Aus der wiBr. Phase 148t sich durch Einengen ein ganz reines Produkt in
kleiner Menge (20—30 mg) isolieren. Ausb. 309, d.Theorie. Es gelang nicht, die Ver-
bindung in krist. Form zu erhalten. Der Rg-Wert in 3-proz. wilr. Ammoniumchlorid-
Losung ist 0.55—0.58, in wassergesatt. Butanol 0.13—0.18.

C,H,;OsN; (237.2) Ber. C45.56 H4.68 N 29.53 Gef. C44.61 H4.53 N 29.35

RingschluB des 7-[8-Oxy-propyl]-xanthopterins (IV) zum Dihydrofurano-
Derivat II: 40mg 7-[B-Oxy-propyl}-xanthopterin werden 1 Stde. mit 1 g Poly-
phosphorsidure auf 150° erhitzt. AnschlieBend wird die Mischung mit 10—20 g Eis ver-
rieben und die Losung durch Filtration von einem dunklen Niederschlag befreit. Es wird
mit Kaliumhydrogencarbonat neutralisiert und die Losung mit 30 ccm Butanol extra-
hiert. Durch vergleichende Papierchromatographie in Wasser und in Butanol (s. oben)
liBt sich die Bildung des Dihydrofurano-Derivates nachweisen. Bei 125° gelingt
der RingschluB nicht.

Enolacetat des4-Oxy-2-amino-4’-0x0-5-methyl-[dihydrofurano-2.3":6.7-
pteridins] (X): 876 mg des 4-Oxy-2-amino-5-methyl-[{dihydrofurano-2'.3:6.7-
pteridins] und 450 mg Selendioxyd (4.06 mMol) werden in 160ccm Eisessig fiir 10 Min.
kriftig unter Riickfluf erhitzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird das ausgeschiedene
Selen abfiltriert. Die Losung wird i. Vak. auf 2 ccm eingeengt und bei 40° in 250 ccm
wassergesitt. Butanol aufgenommen. Die Butanol-Losung wird portionsweise mit ins-
gesamt 100 ccm Wasser gewaschen, dann mit wenig Tierkohle fiir einige Zeit auf 60°
erwirmt und nach Filtration i.Vak. auf 100 ccm eingeengt. Uber Nacht fallen aus dieser
Losung 200 mg eines rotlichen, noch unreinen Pteridins aus. Es wird abgetrennt und
die Mutterlauge auf 30 ccm eingeengt. Beim langsamen Abkiihlen dieser Lésung erhilt
man weitere 230 mg, die unter dem Mikroskop sich als zitronengelbe Niadelchen erkennen
lassen. Durch weitere Aufarbeitung der Mutterlauge lassen sich noch einmal 70 mg ge-
winnen. Der Rg-Wert in 3-proz. wir. Ammoniumchlorid-Losu o st 0.73 (Fluorescenz.-
farbe griin), in wassergesitt. Butanol 0.45 (griin).

CH,0N; (275.2) Ber. C48.00 H3.30 N 25.45 Gef. C47.69 H3.3¢ N 24.77
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7-[3-Oxy- a-oxo-propyl]-xanthopterin (XI): 230 mg der Verbindung X wer-
den in 50 ccm 0.5 NaOH gelost. Nach 24stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wird
mit verd. Essigsiure neutralisiert und die Losung mit 250 ccm Butanol extrahiert. Die
Butanol-Losung wird 3mal mit wenig Wasser gewaschen und i. Vak. auf 50 ccm ein-
geengt. Durch Erwiarmen bringt man ausgefallenes Pteridin wieder in Lésung und erhilt
bei sehr langsamem Abkiihlen 160 mg (649, d.Th.) Pteridin-Derivat in Form gold-
gelber Prismen. .

CyH,O,N; (251.2) Ber. C43.03 H3.61 N 27.88 Gef. C43.52 H3.79 N 27.34

Rg-Wert = 0.556 (3-proz. wiir. Ammoniumchlorid-Liosung), 0.28 (in wassergesitt.
Butanol) (Fluorescenz griin).

5-Acetoxymethyl-furano-pteridin (VII): 800 mg (3.3 mMol) des Natrium-
salzes von Verbindung I werden fein gepulvert und in 600 ccm Eisessig 30 Min. kriiftig
unter RiickfluB erhitzt. Wenn die Substanz weitgehend gelost ist, werden 2.2 g Blei-
tetraacetat (4.95 mMol) zugegeben und das Sieden weitere 20 Min. fortgesetzt. Die
Lésung wird dabei vollig klar, der Farbton geht von schwach Gelb nach Goldbraun iiber.
Ist dieses Stadium erreicht, so wird die Reaktion durch Kiihlen mit Eiswasser unter-
brochen. Man engt i. Vak. auf 30 ccm ein. Das ausgefallene, fast farblose Pteridin VII
wird abzentrifugiert und mehrfach mit Wasser und Athanol gewaschen. Ausb. 200 bis
300 mg.

7-[w-0Oxy-acetonyl]-xanthopterin (XII): 200 mg von Verbindung VII wer-
den als Rohprodukt in 50 cem 0.12HCI 30 Min. auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
sind etwa 200 mg eines amorphen, rotgelben Pteridin-Derivates ausgefallen. Die Sub-
stanz wird abzentrifugiert und portionsweise mit je 60 ccm heiilem Butanol extrahiert.
Dabei reichert sich das etwas schwerer losliche 7-[«-Oxy-acetonyl |-xanthopterin im Riick-
stand an, wihrend das durch Ringéffnung aus unangegriffenen Faranopteridin ent-
stehende 7-Acetonyl-xanthopterin leichter gelost wird. Aus den ersten Butanol-Frak-
tionen kristallisieren nach 24 Stdn. 20 mg 7-[w-Oxy-acetonyl]-xanthopterin in
Form gelber Warzen aus. Der Rg-Wert in 3-proz. wifir. Ammoniumchlorid-Lésung ist
0.15, in wassergesitt. Butanol 0.05 (Fluorescenzfarbe gelb).

CyH,0,N; (251.2) Ber. C43.03 H3.61 N 27.68 Gef. C43.48 H 3.81 N 27.87

Versuch zur Synthese des Erythropterins: Die Hydrierung des 5-Acetoxy-
methyl-furano-pteridins wird analog derjenigen des 4-Oxy-2-amino-5'-methyl-[furano-
2’.3": 6.7-pteridins] vorgenommen. Fs entsteht dabei ein Pteridin mit dem Rg-Wert 0.55
(3-proz. wifir. Ammoniumechloridlésung), 0.08 (wassergesiitt. Butanol) (Fluorescenzfarbe
griin). Es ist noch mit 4-Oxy-2-amino-5"-methyl-[dihydrofurano-2’.3": 6.7-pteridin] von
der unvollkommenen Bleitetraacetat-Oxydation her verunreinigt. Die Trennung beider
Substanzen gelang nur auf papierchromatographischem Wege. Dazu wird das Zehn-
fache der sonst iiblichen Menge Pteridin aufgetragen und mit wassergesitt. Butanol ent-
wickelt.

Der die Substanz mit dem Rg-Wert 0.08 enthaltende Streifen wird herausgeschnitten
und das Pteridin mit 2nNaOH eluiert. Die Verseifung der Acetylgruppe erfolgt durch
1stdg. Erhitzen auf 1009 Es wird neutralisiert, eingedampft und das Pteridin in Butanol
aufgenommen. Es ergeben sich bei der Papierchromatographie die Rg-Werte 0.55 (3-proz.
wifir. Ammoniumchloridlosung), 0.02 (wassergesitt. Butanol) (Fluorescenzfarbe griin).

Fiir den Versuch der Erythropterin-Synthese wird das bei der Hydrierung erhaltene
Substanzgemisch mit Selendioxyd in Eisessig oxydiert. Weder durch saure noch durch
alkalische Hydrolyse des Reaktionsproduktes konnte Erythropterin papierchromato-
graphisch aufgefunden werden.

Papierchromatographie: Hierfiir werden 1 mg des zu untersuchenden Pteridin-
Derivates in 10 ccm 37 NH; aufgenommen und von dieser Losung 3 Tropfen zu je 5 cmm
auf das Papier Schleicher & Schiill Nr. 2043a aufgetragen. Es wird absteigend entwik-
kelt. Bei der Anwendung wassergesitt. Butanols muB das Pteridin entweder in reinem
Wasser oder mit Butanol aufgebracht werden.



