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262. Dimethylpteridinrot 
von P. Karrer und H. Feigl. 

(5. IX. 51.) 

In friiheren Mitteihngenl) beschrieben wir das Methylpteridin- 
rot und Pteridinrot ; ersteres bildet sich durch gemeinsame Oxydation 
von 8-Methyl-2-amino-6-oxypteridin und 9-Methyl-2-amino-6-oxypte- 
ridin, letzteres BUS 9-Methyl-2-amino-6-oxypteridinl und 2-Amino-6- 
oxypteridin. 

In analoger Weise gelingt es, aus 8-Methyl-2-amino-6-oxypteridin 
(I) und 8,9-Dimethyl-2-amino-6-oxypteridin (11) durch Oxydation 
mittels Sauerstoff das Dimethyl-pteridinrot (111) damustellen : 

OH OH 

1 I1 
OH OH 

Dieses kristallisiert in langen roten Nadeln. Diese losen sich in 
konz. Schwefelsaure, Salesame und Ameisensaure mit roter Parbe. 
Bei der katalytischen Hydrierung in Ameisensaure mit Platin und 
Wasserstoff nimmt Dimethylpteridinrot 2 Mol H, auf. Sein Absorp- 
tionsspektrum in konz. Schwefelsaure ist denjenigen des Methyl- 
pteridinrots und Pteridinrots sehr ahnlich (Lax 325, 380, 340 mp). 

OH OH OH 

Durch Abbau mit Ozon entstanden aus Dimethylpteridinrot 
8-Methyl-isoxanthopterin (IV),) und 2-Amino-6-oxy-8-methylpteri- 
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R. Nicobus, Helv. 34, 1029 (1951). 

,) Siehe Helv. 33, 1233 (1950). 
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din-9-carbonsiiure (V), die wir, da sie anscheinend noch nicht be- 
schrieben wurde, durch Oxydation mit KMnO, in die 2-Amino-6- 
oxyp t eridin-8,9-dicarbonsaure (TI) uberfiihrt en. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Hers  t e l lun g d e s Dime t h y 1 p t er idinr o t s. Der Farbstoff wurde hergestellt, 

indem man ein Gemisch von 10 g 8,9-Dimethyl-2-amin0-6-oxypteridinl) und 9 g 8-Methyl- 
2-amino-6-oxypteridinZ) in 700 om3 25-proz. Salzsiiure loste und die Mischung unter Ein- 
leiten von Sauerstoff 16 Std. erhitzte. Die zuniichst hellgelbe Losung fiirbte sich schon 
nach kurzer Zeit rotlich und wurde im Verlaufe von etwa einer Std. dunkelrot. Nach 
16stiindigem Erhitzen konnten 8,5 g ausgeschiedener Farbstoff erhalten werden. Bei 
weiterem Erhitzen (nochmals 24 Std.) bildeten sich weitere 3 g Farbstoff. Die Ausbeute 
sowie das Aussehen des Rohproduktes hiingen von der Reinheit der Ausgangsmaterialien 
ab. Es kam gelegentlich vor, dass das Rohprodukt fast vtillig kristallin ausfiel, hgufiger 
war es anfangs amorph. Bei Verwendung von reinem Sauerstoff verliiuft die Reaktion 
schneller als beim Einleiten von Luft; sie liess sich in Schwefelsilure oder Salzsiiure als 
Msungsmittel ausfiihren. 

Das Rohprodukt haben wir durch hiiufiges Ausziehen mit je 50 om3 heisser 2-n.- 
Salzsiiure gereinigt. Da der amorphe Teil des Farbstoffes in Salzsiiure besser loslich ist 
als der kristalline, war eine weitgehende Trennung der beiden Anteile auf diesem Wege 
moglich. Die kristalline Fraktion wurde sodann aus 3-n. HC1 umkristallisiert. Dimethyl- 
pteridinrot kristallisiert in biischelformigen Nadeln. Seiii Spektrum wurde in konz. 
Schwefelsilure aufgenommen. 

C,SH140,Nlo, 1 H2Q (384,l) Ber. C 46,86 H 3,68”/6 Gef. C 46,79 H 4,2076 
Eine Entfernung des Kristallwassers durch Trocknen bei hoherer Temperatur war 

ohne Zersetzung nicht moglich. 
H y d r  i e r un  g d e s Dime t h y 1 p t er id inr  o t s. 410 mg reiner, kristallisierter Farb- 

stoff wurden in 80 em3 reiiister Ameisensiiure gelost und mit Wasserstoff unter kriiftigem 
Schutteln in Gegenwart von Platin (80 mg) hydriert. 

Die Verbindung nimmt fast sofort Wasserstoff auf; die tiefrote Losung des Farb- 
stoffes verandert sich im Laufe von etwa einer Std. und wird langsam braun. Nach 3 Std. 
war die Wasserstoffaufnahme nach Aufnahme von 2 Molen Wasserstoff beendigt. Nun 
wurde das Platin in Wasserstoffatmosphkre abfiltriert und die Losung bei 12 mm Druck 
im Wasserstoffstrom zur Trockene eingedampft. Den braunen Ruckstand haben wir in 
sorgfiiltig ausgekochtem Wasser gekocht, wobei der grosste Teil in Losung ging. Beim 
Abkiihlen des Filtrates fie1 eine braune Verbindung aus, welche abgenutscht und mit 
Alkohol und &,her gewaschen wurde. Ausbeute 320 mg. Zur weiteren Reinigung dieses 
Hydrierungsproduktes haben wir es nochmals in ausgekochtem Wasser gelost, die Losung 
mit gegliihter Tierkohle behandelt und der Kristallisation uberlassen. Ausbeute 250 mg. 
Spektrum in konz. Schwefelsilure siehe Figur 1. 

Das Produkt wurde im Hochvakuum uber P,O, bei 140-150° getrocknet. 
ClsH180&lo, 2 M,O (406,18) Ber. C 44,31 H 5,46% Gef. C 44,86 H 5,13% 

Bei lingerem Trocknen bei sehr hoher Temperatur wird das Produkt dunkler, und 
obwohl der Kohlenstoffgehalt bis auf 47,9% anstieg, war es nicht moglich, das Kristall- 
wasser vollig zu entfernen. 

Ozonabbau des Dimethylpteridinrots.  1 g des gereinigten Farbstoffes wurde 
in 100 om3 reiner Ameisensaure gelost und in diese Losung bei etwa loo Ozon (0,8% 0,) 
eingeleitet. Nach einigen Std. trat Aufhellung der dunkelroten Losung ein, und nach 
10 Std., a-ls die Losung orangefarben geworden war, haben wir die Ozonisierung unter- 
brochen. 

I) C .  K .  Gain, M .  F. Mallette & E .  C. Taylor, Am. SOC. 68, 1996 (1946). 
,) H .  S. Forrest & J .  Walker, SOC. 1949, 2080. 
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Die Ameisensiiure wurde bei 20-30° und 12 mm zur Trockene verdampft. Es blieb 
ein orangefarbiger Riickstand zuriick, den man in verdiinnter Salzsiiure (50 cm3 Wasser und 
10 cm3 2-n. HC1) aufnahm und mit einigen Tmpfen Perhydro120 Min. erwiirmte. Darauf 
wurde filtriert und der Ruckstand nochmals mit vie1 heisser Salzsiiure ausgekocht. Beim 
Abkiihlen fiel ein Niederschlag I aus. Dieser wurde in 15 cm3 0,2-n. NaOH gelost, 
die Losung in der Wlifme mit Tierkohle behandelt und in 30 cms 2,5-n. Salzsiiure (900) 
eingetragen. Beim Abkiihlen auf etwa 40--50° fiel ein brauner Niederschlag aus. Er 
wurde aus Natriumcarbonatlosung als in der Kiilte nicht leicht losliches Natriumsalz 2mal 
umkristallisiert. Dadurch gelang eine Trennung vom leichter loslichen Natriumsalz der 
2-Amino-6-oxy-8-methylpteridin-9-carbonsiiure. Zuletzt wurde das Natriumsalz in 10 om3 
0,l-n. NaOH aufgelost und in 50 cm3 2-n. Salzsiiure eingetragen. Das so erhaltene Produkt 
war fast farblos. Die Analyse ergab Werte, welche mit jenen des 8-Methyl-isoxanthopterins 
iibereinstimmten : 

C,H,O,N, Ber. C 43,51 H 3,63 N 36,24% 
(193,05) Gef. ,, 42,91 ,, 3,70 ,, 36,34% 

Das Absorptionsspektrum des 8-Methyl-isoxanthopterins in 0,l-n. Salzsaure besass 
Absorptionsmaxima bei 289-290 und 336-337 mpl). 

I I I I I I I 
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Fig. 1. 

U 

.__ .  _ _ _ _  Dimethyl-pteridinrot ] in konz. H,SO, Hydriertes Dimethyl-pteridinrot 

Das nach Filtration von Niederschlag I (Methylisoxanthopterin) erhaltene Filtrat 
wurde auf pH 6 gebracht, wobei 350 mg eines braunen Niederschlages ausfielen. Ver- 
suche, diesen aus 8-proz. Sodalosung uber dasNatriumsalz zu reinigen, fiihrten nicht zum 
Ziel, indem die so erhaltenen Produkte immer nochziemlich dunkel waren. Eine Reinigung 
gelang erst, als das Produkt in 0,26-n. NaOH gelost und bei 70-80° mit KMnO, (gesiit- 
tigte Msung, kleiner Oberschuss) eine Std. lang behandelt wurde. Nach Abtremung des 
MnO, haben wir das heisse Filtrat auf pH 2 gebracht, wobei eine gelbe Verbindug beim 
Abkiihlen auafiel. Diese wurde abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, in 
5 om3 0,l-n. NsOH ge&t und mit dem gleichen Volumen 10-n. NaOH verdiinnt. Beim 
Stehen uhr  NaEslt kri&&sierte das Natriumsalz in langen, nadelformigen Kristallen. 
~ _ _ .  

f) Vgl. Hew. 33, 1233 (1958). 
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Der grossere Teil des Natriumsalzes wurde in die freie Siiure iibergefiihrt, indem wir es 
in 25 cm3 Wasser losten und die Fliissigkeit in der W&rme mit 0,l-n. HCl auf pH 2 brach- 
ten. Die 80 erhaltene freie Siiure wutde nach dem Trocknen im Hochvakuum zur Analyse 
gebracht. Diese zeigte das Vorliegen von 2-Amino-6-oxy-8-methylpteridin-9-carbonsiiure. 

C,H,O,N, (221,05) Ber. C 43,24 H 3,60% Gef. C 43,39 H 3,61% 
Absorptionsspektrum vgl. Figur 2. 

Fig. 2. 
-- 2-Amino-6-oxy-8-methyl-pteridin-9-carbons~ure in 0,l-n. NaOH 
- - - - - - - - 2-Amino-6-oxy-8-methyl-pteridin-9-carbonsiiure in 0,l-n. HC1 
- . - . - . - 2-Amino-6-oxy-pteridin-8,9-dicarbon&ure in 0,l-n. NaOH 

Da diese Verbindung anscheinend bisher nicht beschrieben wurde (bekannt ist die 
isomere 9-Methyl-8-carbonsaure1)), wurde ein Teil mit Kaliumpermanganat in der Siede- 
hitze zur 2-Amino-6-oxy-pteridin-8,9-dicarbonsiiure weiteroxydiert. Wir haben die Mo- 
nocarbonsiiure in 0,25-n. NaOH gelost und mit einem uberschuss von Permanganat bei 
Siedehitze 4 Std. behandelt. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wurde das Filtrat 
auf pH 2 gebracht und die ausgefallene 2-Amino-6-oxy-pteridin-8,9-dicarbonsaure iiber 
das Natriumsalz gereinigt. 

C,H,O,N, (251) Ber. C 38,24 H 2,00% Gef. C 38,11 H 2,22% 

Zusammenf assung. 
Aus 2-Amino-6-oxy-8-methylpteridin (I) und 2-Amino-6-oxy- 

8,9-dimethylpteridin (11) wurde durch Oxydation mittels Sauerstoff 
das Dimethylpteridinrot (111) dargestellt. Der Abbau des Farbstoff s 
mit Ozon fuhrte zu 8-Methyl-isoxanthopterin (IV) und 2-Amino- 
6-oxy-8-methylpteridin-9-carbons~ure (V). 

Spektrum vgl. Figur 2. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat . 
1) E.  L. Wittle, B. L. O’Dell, J .  M .  Vandenbelt & J .  J .  Pfiffner, Am. SOC. 69, 1786 
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