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Acrolein in 50 ccrn absol. Ather zugetropft und anschlienend noch 1 Stde. bei 200 weiter- 
geriihrt. Nach der Zersetzung rnit Ammoniumchloridlosung wurde mit Ather isoliert und 
der Riicketand i. Vak. destilliert. Sdp.,, 90-950. Ausb. 29 g (61 yo d. Th.). 

l -Brom-nonen-(2)  ( X I V )  und3-Brom-nonen-( l )  (XV): 19 g Nonen-(l)-ol-(3) 
(XIII) in 100 ccrn absol. Ather und 0.2 ccrn Pyridin wurden unter Riihren und Eiskuh- 
lung mit 10 ccrn Phosphortribromid in 20 ccrn absol. Ather versetzt. Nach 12stdg. 
Aufbewahren bei Zimmerbmp. wurde die &herlosung neutmlgewaachen und der Ein- 
dampfriickstmd i. Vak. destilliert. Sdp.,, unscharf 95-105O. Ausb. 32.9 g (79% d. Th.). 

Triphenyl-nonen- (2) -yl-phosphoniumbromid (XVI): 4.2 g Nonenbromid 
(Gemisch) wurden zu einer Usung von 6 g Triphenylphoaphin in 20 ccrn absol. Benzol 
gegeban. Nach 3 Tagen hatten eich 3.86 g eines farblosen Salzes abgeschieden, daa ohne 
weitare Reinigung fiir die n&hste Stde  eingesetzt wurde. Schmp. 1700 (Kofler-Bank). 

Dodecadien- (3.5)-in- (1) (XVIII): 3.86 g Triphenyl-nonen-yl-phosphonium- 
bromid (XVI) wurden in absol. Ather mit 95% der theoret. notwendigen Menge Li- 
th iumbuty l  umgesetzt. Die zuniichst dunkelrote Lijsung hatte nach 2 Stdn. orange 
Farbe angenommen. Unter Riihren wurde mit 1 ccrn Propergylaldehyd in 5 ccrn 
absol. Ather versetzt. Dabei, entatand ein weil3er Brei, der sich naah 2 Stdn. Riihren 
bmun geftZrbt hatte. Es wurde abgesaugt und die Atherlosung mit Wasser, verd. Salz- 
&ure und nochmals mit Waseer gewaschen. Nach dem Trocknen wurde der Ather ab- 
destilliert. D e r  Ruckstand wurde im Kugelrohr destilliert; Sdp.o.,, 50° (Badtemp.). Ausb. 
585 mg (43% d. Th.). Imax = 260 my (E = 30OOO). 

Heptadecatrien- (2.8.10) -diin- (4.6)-01-(1) (,,Oenanthetol") (IV): 475 mg des 
Kohlenwasserstoffes XVIII wurden mit 3 g Penten-(2)-in-(4)-01-(1) in 120 ccrn 
Methanol zu l o g  Kupfer(1)-chlorid, 30g Ammoniumchlorid und 0.7 ccrn Salzsiiure in 
75 ccrn Wtlsser gegeben und 21/, Stdn. mit Seuerstoff geschuttelt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit &her isoliert und das Diol als chloroformunloslicher Anteil abgetrennt. Die 
Chloroformlosung wurde eingedampft und der Ruckstand an saurem Aluminiumoxyd 
(Woelm, Akt.-Stufe 11) chromatogmphiert. Mit PetroltZther wurde der Tetraendiinkohlen- 
wwserstoff eluiert und anschliehnd daa Oenanthetol(IV) mit Benzol. Nach Ver- 
dampfen des Benzols wurden 390mg oliges Produkt erhalten und damus durch mehr- 
fache Kr is tab t ion  aus Petrolrither 100 mg farbloae Nadeln vom Schmp. 70.70-7l0. 
(Lit.2) 71O). hmax = 213, 251, 266.5, 280.5, 296.5, 315, 337 mp ( ~ - 1 0 - ~  = 19.5, 32.5, 28.8, 
16.9, 28.2, 38.6, 28.0). 

C,,H,,O (242.3) Ber. C84.25 H9.15 Gef. C84.50 H8.85 

178. Rudolf Tschesche, Friedhelm Korte und Gunther Heusch- 
kel:  tfker Pteridine, xu[. Mitteil.1): Die Konstitution des Urothions 

[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Stmtsinstituts der 
Universit5.t Hamburg] 

(Eingegangen am 4. Mai 1955) 

Fiir den Harnfsrbetoff Umthion wird die Konetitution eines 4-Oxy- 
2-amino-4'-methylmercapto-5'- [a$-dioxy-tZthyl]- [thiophano-2'.3' :6.7- 
pteridins] vorgeschhgen. vber die Synthese eines 4-Oxy-2-amino-5'- 
methyl-[thiophano-2'.3': 6.7-pteridinel wird berichtet. Seine Eigen- 
schaften stutzen in befriedigender Weise die fur Urothion angenom- 
mene Konstitution. 

Im J a k e  1940 berichtete W. Koschara2) uber die Isolierung eines orange- 
roten Farbstoffes &us menschlichem Harn, dem er die Konstitution ekes 
&ridin-Derivates zuschrieb. Die Zusammensetzung h e  zu CllHl,O&& 

1) XI. Mitteil.: R. Tschesche u. H. Barkemeyer, Chem. Ber. 88,976 119551. 
2) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 263,78 [1940]; 277,284 "431. ' 
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ermittelt. Bemerkenswert ist der Schwefelgehalt. Das Urothion ist bisher die 
einzige Verbindung dieser Art, die in der Natur aufgefunden wurde. Ko- 
scha ra  berichtete, daD dieser Farbstoff in einer Menge von 40-80 mg aus 
1000 1 Harn zu erhdten wiire, und er konnte ihn durch eine Farbreaktion auch 
in der Leber des Menschen und Rindes wahrscheinlich machen. Urothion ist 
optisch aktiv, [a],,: -12O, rnit einem Endwert nach 15 Stdn. von -2OO. 

Koschara stellte fur das Urothion die Partialformel I aufs), in der vor allem der 
schwefelhaltige Teil der Molekel ungekliirt blieb. Die Pteridinnatur der Verbindung wurde 
auBer aus dem hohen Stickstoffgehalt, dem oberhalb von 360° liegenden Schmelzpunkt, 
der niedrigen Loslichkeit in Wasser (1:10000), vor allem aus dem UV-Spektrum ge- 
schlossen, welches eine starke Ahnlichkeit mit dem des Xanthopterins (Amax 255 mp und 
395 mp) aufwies. Urothion gab ein gclbes Tetraacetyl-Derivat, loslich in Chloroform. 
Bei der milden Verseifung wurden 1-2 Acetylgruppen, eine davon vermutlich aus der 
Glykolseitenkette, abhydrolysiert, eine dritte wurde bei energischerer Behandlung mit 
Alkali entfernt. Diese stammte wohl aus dem Pyrimidinteil der Molekel, wiihrend die 
vierte unter den angewandten Bedingungen nicht abzuspalten war. Die Gegenwart einer 
NH,-Gruppe wurde mit der Methode nach van  Slyke festgestellt, bei der katalytischen 
Hydrierung mit Raney-Nickel als Katalysator lie13 sich das Auftreten von Methylmer- 
captan beobachten. Die endstiindige Glykolseitenkette lieferte bei der Perjodsiiure-Oxy- 
dation Formaldehyd und rotbraunen Urothionaldehyd. Letzterer gab bei der Autoxy- 
dation in alkalischer Losung einen tiefindigoblauen, in Siiuren und Laugen doslichen 
Farbstoff, das Urothionblau. Bei der Einwirkung von Siiure schlug die Farbe in ein 
priichtiges Rot um. Ferner ist zu erwiihnen, da13 Urothion rnit konz. Schwefelsiiure bei 
1 0 0 0  eine kirschrote Farbung lieferte, die beim Verdiinnen mit Wasmr verschwand und 
auf erneuten Saurezusatz wieder erschien. 

OH 

I I1 

Die Erkenntnis der steigenden Bedeutung von Pteridin-Derivaten bei bio- 
bhemischen Vorgangen lie13 es wunschenswert erscheinen, die Konstitution des 
Urothions vollkommen zu klaren nnd moglichst die Synthese zu verwirklichen, 
um groSere Mengen fur biologische Versuche in die Hand zu bekommen. Wir 
versuchten zunachst, Urothion aus Harn nach der Vorschrift von Koschara  
zu gewinnen, urn durch weiteren Abbau Einblick in den restlichen Teil der 
Molekel zu gewinnen. Dieser Weg erwies sich aber nach vielen Versuchen als 
nicht gangbar, da es aus bisher ungeklarten Griinden nicht gelang, die Aus- 
beuten von Koscha ra  wieder zu erhalten*). Es konnte zwar Urothion isoliert 
werden, aber die Ausbeute war nur ca. ’I4 der angegebenen. Wir vermuten, 
daB dabei auch die Herkunft des Harns, ob Klinikharn oder Harn von Normal- 
personen, eine Rolle spielen mag. Damit schied aus Materialmangel die Mog- 

3, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 279,44 [1943]. 
*) Wir danken dem Bayer-Werk  Elberfeld,  insbesondere Hrn. h f .  Dr. Mietzsch 

und Hrn. Dr. Auhagen, sehr fur die Bereitstellung von Harnkonzentraten ftir die Tso- 
lierung von Urothion. 
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lichkeit aus, zunilchst durch weiteren Abbau die Zahl der moglichen Formeln 
einzuschriinken, und es muBte versucht werden, das angestrebte Ziel vorwie- 
gend auf synthetischer Basis zu erreichen. 

Gliicklicherweise gestatten die inzwischen gewonnenen neueren Erfahrun- 
gen der Pteridinchemie, auf der Grundlage der Versuche von Koschara,  
die Zahl der Moglichkeiten soweit zu vermindern, daS ein Konstitutionsvor- 
schlag fiir den schwefelhaltigen Rest der Molekel zu entwickeln ist. Dazu war 
zunlichst einmal zu klaren, ob der unbekannte Teil in Stellung 6 oder 7 bzw. 
an beiden Positionen an den Pteridinkern angreift. Nun hatte Koschara 
beobachtet, daS bei der Permanganat-Oxydation des Urothions in saurer Lo- 
sung eine vermutlich saure Verbindung entsteht, die durch eine intensiv moos- 
griine Fluorescenz (Pm-Reaktion) auffiel. Die Verbindung wurde nicht isoliert. 
Wir haben diese Reaktion in gleicher Weise durchgefiihrt und die griin fluores- 
cierende Verbindung papierchromatographisch mit Xanthopterin-carbonsiiure- 
(7) 4, und Isoxanthopterin-carbonsliure-(6) sowie mit den 4-Oxy-2-amino- 
pteridin-~arbonsiiuren-(6) und - (7) verglichen. Es konnte keine Identitlit feat- 
gestellt werden. Dieser Befund macht es nicht sehr wahrscheinlich, daS der zu 
kliirende .Tea der Molekel in 6- oder in 7-Stellung allein am Pteridinkern an- 
greift, da auf Grund des W-Spektrums die Substitution in 6-Stellung eine 
-S-  oder -SH-Gruppe sein muB. Pteridine mit einer SH-Gruppe in Stellung 6 
sind jedoch bisher nicht bekannt, andererseits fordert das W-Spektrum an 
dieser Stelle eine Substitution durch S ,  da Sauerstoff hierfiir nicht mehr zur 
Verfiigung steht. Isoxanthopterin-Derivate zeigen eine ganz andere W-Ab- 
sorption. Weiter ist xu erwlihnen, daB Pteridine mit freier OH-Gruppe in 6- 
oder in 7-Stellung gegen Permanganat nicht stabil sind, sondern es wird das 
gesamte Ringsystem abgebaut. Das gleiche sollte auch von den analogen SH- 
Derivaten zu erwarten sein. SchlieBlich kiime auch noch die 4-Oxy-2-amino- 
pteridin-dicarbonsire-(6.7) in Betracht 4), die sich aber ebenfalls als verschie- 
den von dem Oxydationsprodukt des Urothions herausstellte. Eine Losung 
dieser Schwierigkeit sehen wir in der Annahme eines schwefelhaltigen Fiinf- 
ringes, der mit dem Pteridinsystem so kondensiert ist, daS der Schwefel in 
Position 6 erscheint. Es ergibt sich so die Partialformel 11, die das Derivat 
eines Thiophanopteridins darstellt . Hiermit steht in guter Ubereinstimmung, 
daS Kos c hara  in Urothion keine SH-Gruppe nachweisen konnte, das zweite 
Schwefelatom liegt sowieso als Mercaptogruppe vor. 

Zur Stiitzung dieser uberlegungen haben wir zunlichst den EinfluS von 
SCH,-Gruppen auf dae W-Spektrum von Pteridinen untersucht, in denen 
der Schwefel durch ein C-Atom vom Pteridinkern getrennt ist. Dazu m d e  
der 4-0xy-2-amino-pteridin-aldehyd-(6) 6, bzw. sein 7-Oxyderivat O) mit Me- 
thylmercaptan zum Thiohalbacetal umgesetzt (I11 und IV), ferner m d e  daa 
Thiohalbacetal aus dem 4-Oxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(6) mit Thioglycerin 
(V) gewonnen. Diese Verbindungen unterschieden sich erwartungsgemiil3 im 

4, R. Tschesche u. F. Korte, Chem. Ber.!34,77 [1951]. 
6 ,  F. Weygand, A. Wacker u. V. Schmied-Kowarzik, Chem. Ber. 82,25 [1949]. 
6) R. Tschesche, C.-H. Koehncke u. F. Korte, Z. Naturforsch. 6 b, 132 [1950]. 
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Spektrum nicht von den als Ausgangsmaterialien verwendeten Pteridinen und 
waren verschieden vom Urothion und Xanthopterin. Diese Feststehng stutzt 
die Annahme, dal3 der Ringschwefel direkt am C-Atom 6 des Pteridinsystems 
angreift . 

I11 : R' = -CH(OH) S * CH,, R"= H OH 

-R' N : R' = -CH(OH) * S * CH,, R"= OH 

H,N-( V : R' = -CH( OH) * S * C G  CH( OH) * CH,OH, R"= H 
N N  Va : R' = OH, R"= -CH,. CH(0H) * C H 3  

VI 

Als ntichsten Schritt haben wir das 4-0xy-2-amino-5'-methyl- [thiophano- 
2'.3' : 6.7-pteridinl (VI) aus 7- [P-Oxy-propyll-xanthopterinl) (Va) durch Er- 
hitzen mit Diphosphorpentasulfid in Thioacetamid aufgebaut. Das erhaltene 
Thiophano-pteridin VI zeigt in befriedigender Weise ein fast gleiches UV- 
Spektrum wie Urothion und erweist sich auch in seinen aonstigen Eigenschaf- 
ten diesem Farbstoff sehr iihnlich. Dieses Ergebnia stellt eine gute Stutze fur 
die Richtigkeit umerer Uberlegungen dar. 

Nimmt man das Vorliegen ekes Thiophano-pteridins ah gegebersan, so 
bleiben fiir die Angliederung der beiden Seitenketten -SCH3 und -CHOH- 
CH,OH vier Moglichkeiten ubrig (VII a-d). Eine Entscheidung zwischen die- 
sen zu Gunsten der Annahme VIIb mag mit grol3em Vorbehalt auf der Grund- 
lage des Verhaltens von Urothion-aldehyd bei der Autoxydation gefuhrt wer- 
den. Nimmt man Formel VIIb als richtig an, so wiirde der Koscharasche 
Aldehyd die Konstitution VIII haben. 

Q-CH*CH, 

I 
r C - S C H ,  r C H ,  

H OH OH H 

VII a b C 

Es ist zu emarten, daB sich dieser Aldehyd VIII in alkabcher Wung zu IX enoli- 
siert, wodurch der Thiophanring labil wird und in X iibergeht. Es erfolgt nun ein erneuter 
RingschluB zu einem Thiopyran-Derivat, das zu XI autoxydiert wird. Von dieser Ver- 
bindung darf angenommen werden, daO sie tief gefiirbt ist. Ebenso wiirde ein Farb- 
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umschlag nach Rot durch Adagerung eines Protons plausibel erscheinen (XII). Die 
tiefblaue Farbe des Urothionblaus mag ruch darin zu suchen sein, daI3 die negative h- 
dung des 'Anions vielleicht an keinem der beiden 0-Atome der Molekel lokalisiert iSt. 
Ferner l&Bt sich &us der fiir das Urothionblau angenommenen Konstitution eine ent- 
fernte Ilhnlichkeit mit Farbetoffen vom Typ des Methylenblaus erkennen. 

0 
s SHOH OH Q 

u/\ H 1 C-C-OH ---+ 

B-C-SCH, 
H 
IX X XI SCH, 

XI1 SCH, 

Es muB zuniichst dahingestdt bleiben, ob die fiir Urothionblau und -rot 
angenommenen Formeln X I  bzw. XI1 richtig sind, jedenfalls machen sie auch 
die Schwerloslichkeit dieser Farbstoffe verstiindlich. Es ist einleuchtend, daB ein 
solcher Reaktionsweg nur moglich ist, wenn das dem Ringschwefel benachbrte 
C-Atom noch ein H triigt. Ddurch werden die Moglichkeiten VIIa, c und d 
unwahrscheinlich. Da aber Koschara von den genannten Farbstoffen keine 
Analysen vorgenommen hat, 80 sind die gemachten Schliisse mit ziedcher 
Unsicherheit behaftet. Dennooh mochten wir glauben, daB die Formulierung 
VIIb und vielleicht noch c die grijaere Wahrscheinlichkeit fur sich hat, da sie 
im Gegensatz zu VIIa und d theoretiich den Aufbau des Urothions BUS einem 
Pyrimidin-Derivat und einer unverzweigten Zuckermolekel von 6 C- Atomen 
erlaubt. 

Die Formel des Urothions zeigti 3 wymmetrische C-Atome. Fiir die beobach- 
tete Mutarotation kommt wohl vor allem das Asymmetriezentrum 4' in Be- 
tracht, an dem die -SCH3-Gruppe steht, da hier die Nachbarschaft zum 
Pteridinkern eine Umlagerung leichter er- 
warten liiBt. Sehr unwahracheinlich erscheint 
uns die Einstellung eines Gkichgewichtes 

Sechsring. Dagegen sprechen die Versuche 

tion und unsere Erfahrungen an hydrierten 
Furano-pteridinenl), die ohne weitere Oxy- und Ketogruppen im 0-haltigen 
E'iinfrng recht stabil sind. Die gefundene Mutarotation konnte die Formel 
VIIc gar nicht erkliiren. Wir nehmen daher die Formel XI11 als den z. Z. 
wahrscheinlichsten Ausdruck fiir Urothion an. 

Demnach diirfte die von uns synthetisierte Verbindung VI dw Grundgeriist 
des Urothions darstellen. Dafiir scheinen uns folgende Griinde zu sprechen: 
Die Verbindung ist nicht autoxydabel, enthiilt also keine freie SH-Gruppe, 

zwischen einem schwefelhaltigen Fiinf- und 

von KO schara bei der Perjodsliure-Oxyda- XIII 
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auch wird sie nicht von Kaliumcyanid angegriffen. Damit ist ausgeschlossen, 
da13 der Schwefel eventuell in der DisuEd-Form vorliegt. Bei der Ace;tylierung 
mit Acetanhydrid in Pyridin entsteht ein schon kristallisierendes ebenfalls gel- 
bes Diacetat, dae ebenso wie das Tetraacetat des Urothions in Chloroform 16s- 
lich ist. Wie die Wiedergabe der UV-Spektren (s. Abbild.) zeigt, sind die Ab- 
sorptionen des spthetischen Thiophano-pteridins und des Urothions einander 

Abbild. 1. UV-Spektren von Urothion (- . - . -. ) und 4-0xy-2-amino-5’-methyl- 
[thiophano-2’.3’:6.7-pteridin] (- - - -), gemessen in nlZo NaOH 

sehr iihnlich. Die Farbreaktion des Urothions mit 80-proz. Schwefelsiiure wird 
jedoch von der synthetischen Verbindung nicht gegeben. Es ist jedoch zu ver- 
muten, daI3 sie sich mit Einfiihrung der -SCH,-Gruppe einstellen wird. Auch 
die Pm-Reaktion ist erst nach dem Einfugen der Glykolgruppe zu erwarten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sehr fur die finanzielle 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Isolierung desuro th ions :  DasUrothionwurdenachdenAngabenvonKoscharaz) 
isoliert. Dabei fie1 der Farbstoff nach der Zerlegung des Quecksilbemlzes beim Ansiiuern 
nicht aus. Er konnte durch Eindampfen der Losung i. Vak. zur Trockne und Heraus- 
losen der vorhandenen anorg. Salze mit wenig Wasser aus dem Ruckstand erhalten 
werden. Das selbst nur schwach fluoreecierende Urothion blieb dann ungelost zuriick 
und lieD sich anschlieDend, wie von Koschara beschrieben, umkristalliaieren. 

Papierchromatographischer Nachweis: Man lost 1 mg Urothion in 1 ccm n 
NH, und triigt einen Tropfen der Liisung auf das Papier Schleicher& SchiiU, Mgl. Nr.2043a, 
auf. Zum Entwickeln des Chromatogramms eignen sich wassergesiittigtes Butanol und 
3-proz. Ammoniumchlorid-Lijsung. Zur Sichtbarmachung der Substanz auf dem Papier 
bespriiht man den Streifen mit 0.1 n schwefelsraurer Permanganat-Losung. Man liiBt 
3 M h .  einwirken und zerstiirt das uberschussige Permanganat durch Bespriihen rnit 
verd. Wmerstoffperoxyd-Losung. Unter der W-Lampe ist jetzt der Ort, an dem sich 
daa Urothion auf dem Papier befunden hat, durch eine intensive moosgriine Fluorescenz 
zu erkennen. Hiermit liiDt sich Urothion auch in recht unreinen figparaten bequem nach- 
weisen. D e r  R,-Wert des Urothions ist in wassergesiitt. Butanol 0.26, in 3-proz. Ammo- 
niumchlorid-lijsung 0.29. Fiir das Oxydationsprodukt mit Permanganat werden die 
R,-Werte 0.08 (wassergesiitt. Butanol) und 0.37 (Ammoniumchlorid-Lhung) gefunden. 



Nr.8/1955] Tschesche,  K o r t e ,  Heuechkel: Uber Pteridine (XII . )  1257 

4-Oxy-2-amino-pteridin-aldehyd-(6)-thiomethyl-halbacetal (111): 1.9g 
4-Oxy-2-amino-pteridin-aldehyd- (6) werden rnit 0.48 g Methylmercaptan in 
100 ccm konz. Salzsiiure versetzt. Nach l0stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
wird die Lasung i. Vak. vorsichtig auf 10 ccm eingeengt und mit Ammoniak-Liisung auf 
genau %7 gebracht. Der ausgefallene Niederschlag wird abgestlugt und &us Wasser 
umkristallisiert; Ausb. 1.4 g. UV-Absorption hmax 256 mp und 360 mp (in nllo NaOH). 

C,&0,N5S (237.3) Ber. C39.66 H3.82 N29.82 S 13.51 
Gef. C 39.39 H 3.98 N29.52 S 13.33 

Thioglycerin-Derivat (V): In  entsprechentier Weise wie oben wird mit Thio- 
glycerin das Thioglycerin-halbacetal-Derivat hergestellt. 

C,oH1,O,N,S (299.3) Ber. C 40.13 H 4.37 N 23.40 S 10.71 
Gef. C40.43 H4.16 N23.18 S 10.50 

4.7-Dioxy- 2 -amino  - pteridin - aldehyd - (6) - th iomethyl -  halbacetal  (IV): 
636 mg 4.7-Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyd- (6) werden mit 135 mg Methyl- 
mercaptan in 60 ccm konz. Salzsiiu- geiost und 20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Dann wird die Salzsiiure bei einer Badtemperatur von BOO bis auf einige ccm 
i. Vak. abgedampft und die restliche Lasung auf 1 1 ~  7 gebracht. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abzentrifugiert und aus Wasser umkristallisiert. UV-Absorption hmax 258 mp 
und 366 mp (in n/lo NaOH). 

C,KO,N,S (253.3) Ber. C 37.15 H 3.58 N 27.66 S 12.66 
Gef. C 36.76 H 3.85 N 27.29 S 12.30 

In entsprechender Weise entsteht aus 4.7 -Diox y - 2 -amino - p t eridin - alde hy d - (6) 
mit 1 Mol. Thioglycerin das Thiohalbacetal-Derivat.  

CloH1,05N5S (315.3) Ber. C 38.09 H 4.15 N 22.22 S 10.17 . Gef. C 37.86 H 3.88 N22.49 S 9.84 
4-0xy-2-amino-5’-methyl- [thiophano-2’.3’:6.7-pteridin] (VI): 650 mg 7 -  [p- 

Oxy-propyll-xanthopterin (Va) werden mit 10 g Thioacetamid gut verrieben 
und das Gemisch bei einer Badtemperatur von 130° unter einer Kohlendioxyd-Atmo- 
sphlire geschmolzen. Dann werden bei ca. 120° 400 mg Diphosphorpentrsulfid zu- 
gesetzt und umgeriihrt. Das Pteridin lost sich dabei zu einer dunklen Schmelze. Nach 
weiteren 10 Min. bei 110-120° werden nochmals 400 mg Diphosphorpentasulfld zugefiigt. 
Es wird noch 10 Min. erhitzt und dann die Schmelze unter Kohlendioxyd in eine Schale 
gegossen und erkalten gelassen. Das Reaktionsprodukt wird fein gepulvert und das 
Thioacetamid mit Wasser herausgelost. Das ungeloste Pteridin-Derivat wird abzentri- 
fugiert, mehrmals mit Wasser und noch viermal mit Aceton gewaschen. Es werden 
400 mg Rohprodukt erhalten. 

Zur Reinigung werden 100 mg in 80 ccm nllo NaOH gelost, die Losung in 24 ccm 
2nH,S04 eingegossen und ein dabei sich abscheidender brauner Niederschlag dumh Fil- 
tration entfernt. Dann wird die Lasung 3meJ rnit Ather ausgeschiittelt und die wiil3r. 
Phase in 300 ccm Wasser von 90° gegeben. Durch Zugabe von Natriumacetat wird ein 
% von 6 eingestellt. ZunPchst bleibt die Lijsung klar, aber beim Abkiihlen beginnt 
die Abscheidung von kleinen, gelben Kristallaggregaten. Ausb. 200-300 mg, entspr. 30 
bis 45% d. Theorie. Der R,-Wert mit 3-proz. Ammoniumchlorid-Lasung beim Auf- 
tragen in 2nH,S04 ist 0.30, rnit nllo NaOH 0.25. Die Fluorescenz ist in 2 n H,S04 orange, 
in nllo NaOH gelbgriin, in Eisessig gelb und in Dioxan himmelblau. 

C,&ON,S (236.3) Ber. C 45.95 H 3.83 N 29.78 S 13.61 
Gef. C45.50 H 3.56 N29.20 S 13.62 

Dia c e t yl-  D e r iva t : 50 mg des fein zerriebenen 4 - 0 x y - 2 -a  mino - 5’- methyl  - [t hio- 
phano-2’.3’:6.7-pteridins] werden mit 3 ccm Acetanhydrid und 3 ocm Pyridin 
1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Filtration eines geringen ungelosten Anteils 
wird i.Vak. zur Troche gedampft und der Ruckstand in chloroform aufgenomen. 
Nach Waschen der Chloroform-Lijsung mit Wesser und verd. Salzsiiure wird sie auf eine 
kleine %ule mit stand. Aluminiumoxyd (Korn@Be 0.08-0.1 mm) aufgetragen. Die Sliule 
wird mit Benzol und Chloroform durchgewaschen und das Acetat mit Chloroform + 1 
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bis 2% Methanol eluiert. DM Eluat wird eingedampft, der Ruckstand mit moglichst 
wenig Chloroform/Methanol gelost und die Liisung mit 1 ccm Essigester vemtzt. vber 
Nacht scheiden sich allmilhlich Kristalle ab, die durch Zusatz von Petrokither (2 ccm) 
vermehrt werden. Es werden 14 mg gelbe, in der Mitte spindelartig verbreiterte, recht- 
eckige Kristiillchen erhalten. Sie schmelzen nicht bis 320O. 

Sie zeigen bei der Papierchromatagraphie im Gemisch Athanol- konz. Ammoniak - 
Waseer (85:4:11) beim Auftragen in Chloroform einen R,-Wert von 0.26 (Fluoreacenz 
blau) . 

Ts ch e sc k e , Bark em e y er , H e  us c h k: e 1 : 

C,,H,,O,N,S (319.3) Ber. C 48.90 H 4.08 N 21.94 S 10.03 
Gef. C48.84 H4.19 N22.60 S 9.54 

179. Rudolf Tschesche, Hans Barkemeyer und (fiinther Heusch- 
kel: Uber Pteridine, XIII. Mitteil.: Versuche zur Herstellung von Dihydro- 

furano- und Thiophano-pteridinenl) 
[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinetituts der 

Universitiit Hamburg] 
(Eingegangen am 4. Mai 1955) 

Es wird die Bmuchbarkeit von a-Keto-butanoliden und a-Keto- 
thiobutanoliden sowie a-halogenierten Carbons&ureeatern zur Heratel- 
lung von Pteridin-Derivaten untersucht. Die Herstellung von a-Keto- 
p-carbiithoxy-y-methyl-thiobutmolid sowie vpn a-Chlor-p-methylmer- 
capto-y-acetylmercapto-valerians~~-~thylester wird beschrieben. 
Weiter wird uber die Anlagerung von Methylschwefelchlorid an a,@- 
ungesiittigte Srimster berichtet, die zu a-Chlor-B-methylmercapto- 
mrbon&ureestern fiihrt. 

Die fiir Urothionl9 2, angenommene Konstitution eines 4-Oxy-2-amino-4'- 
methylmercapto-6'- [or$-dioxy-iithyll- [thiophano-2' .3' : 6.7-pteridins] fiihrte da- 
zu, eine Reihe von Methoden zu studieren, die geeignet schienen, derartige 
Dihydrofurano- und Thiophano-pteridine synthetisch aufzubauen. Wir haben 
in der X?), XI.*) und X11.l) Mitteilung dieser Reihe iiber erfolgreiche Versuche 
in dieser Richtung berichtet. In dieser Arbeit sollen mehrere Versuche behan- 
delt werden, die zwar daa gesteckte Ziel nicht erreichen lieBen, die aber aus 
anderen Griinden Interesse beanspruchen. 

Eine Moglichkeit, Derivate von Dihydrofurano- und Thiophano-pteridinen aufzubauen, 
schien die Kondematiori von a-Kh-butanoliden und a-Keto-thiobutanoliden mit 2.4.5. 
Triamino-6-oxy-pyrimidin zu sein, wobei durch geeignete Wahl des Liisungs'mittele einmal 
vorwiegend Xanthopterin-, im anderen Fane Isoxanthopterin-Verbindungen herstellbar 
sein sollten. Withrend man in mineralsaurer Lijsung meist ein Gemisch beider Isomeren 
erhrilt, das oft vorwiegend &us Xanthopterin-Verbindungen beateht, bilden sich in Eis- 
essig vielfach reine Isoxanthopterin-Derivate. Versuche mit a-Oxy-butanoliden zur Her- 
stellung von Pteridinen sind bisher nur einmal von R. Tschesche und F. Korte6) be- 

1) XII. Mitteii.: R. Tschesche, F. Korte u. G. Heuschkel, Chem. Ber. 88,1251 

a) R. Tschesche, Angew. Chem. 66,476 [l964]. 

') R. Tschesche u. H. Barkemeyer, Chem. Ber. 88,976 [1965]. 
s, Chem. Ber. 87,1713 [1954]. 

I.19551. 

R. Tschesche u. H. Schiifer, Chem. Ber. 88,81 [1956]. 


