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Kwalitatieve bepaling van de

Pyrimido-pyrazine-derivaten (Pterinen) bij Pieridae
door
W. J. KABOS

In 1949 gaf M. HARDONK op de wintervergadering te Rotterdam een popu-
laire uiteenzetting over de chemische structuur van de vleugelpigmenten der Rho-
palocera. Vooral de kleurstoffen der Pieridae werden iets uitvoeriger behandeld,
omdat zij veel beter bekend zijn dan de flavonen, pyrrolidinen, ommochromen
en melaninen.

Het blijft de grote verdienste van HARDONK, dat hij de verspreide literatuur-
gegevens over dit moeilijke onderwerp volledig heeft verzameld. Ofschoon hij
deze literatuur over pterinen terdege kende en kritisch had bestudeerd, had hijj
helaas geen tijd voor experimenteel onderzoek, enkele ori€ntatieproeven uitge-
zonderd. Vele gegevens (per brief), die ik anders nooit had kunnen verkrijgen,
heb ik aan hem te danken.

De pterinen werden in 1895 door HOPKINS bij koolwitjes ontdekt en beschre-
ven als , lepidopteric acid”. Men geloofde lange tijd, dat de vleugelpigmenten van
witjes zonder meer identieck waren met urinezuur. Zij zouden gevormd worden
als excretieproduct uit eiwitten tijdens de metamorfose. Maar terwijl andere ex-
cretieproducten met het meconium werden uitgescheiden, werd het ,,vlinderzuur”
op economische wijze gebruikt voor het kleuren van vleugels. Deze theorie moest
echter worden opgegeven, toen bleek dat de pigmenten niets met urinezuur te
maken hadden.

In 1943 kwamen WIELAND, PURRMANN e.a. eindelijk tot een definitieve uit-
spraak over de constitutie van de belangrijkste pigmenten der pterinegroep. Eerst
in 1948 gelukte het aan W. G. M. JoNEs het ringsysteem van het pteridine, het
grondmolecuul der pterinen, door synthese op te bouwen. (Natura 162 : 524).

In 1949 werd de in 1944 gepubliceerde structuurformule van PURRMANN en
Maas, door een synthese van RUSSELL, SCHMIDT en HITCHINGS bewezen. Door
ErionN en HITCHINGS (Journ. American Chemical Society 71 : 741, 1949) werd
de synthese aanmerkelijk verbeterd en vereenvoudigd. De structuurformules van
de meest bekende pigmenten, leucopterine en xanthopterine, zijn afgebeeld in
fig. 1. Het zijn derhalve gecondenseerde pyrimidine- en pyrazineringen en geen
urinezuur (fig. 1, rechts).
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Fig. 1. Structuurformules van xanthopterine (links), leucopterine (midden) en urinezuur
(rechts).

De Engelse lepidopteroloog E. B. FORD beschreef in 1947 een ,,murexide”-test
voor het aantonen van pterinen. HARDONK (in litt.) wees er echter op, dat de
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chemische formuleringen van deze auteur niet altijd even gelukkig zijn.

Voor urinezuur en verwante verbindingen geldt de murexide-reactie altijd. De
stof wordt dan verwarmd met salpeterzuur, tot droog ingedampt en daarna be-
vochtigd met ammonia, als wanneer een karmijnrode kleur ontstaat. Toevoeging
van een base doet dit omslaan naar blauw. De rode stof, murexide genaamd, is te
beschouwen als het ammoniumzout van purperzuur (fig. 2)
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Fig. 2. Structuurformule van purperzuur en murexide.

Forp komt in genoemd artikel tot een wijziging van de ,,murexideproef”,
waarbij de vlinders intact blijven. Zijn methode verloopt als volgt. De vlinders
worden ontvet met benzine en daarna blootgesteld aan de inwerking van chloorgas
gedurende 20 minuten. Door oxydatie worden oranje en gele pterinen, zoals het
gele xanthopterine, veranderd in het witte leucopterine. Na inwerking van am-
moniakdamp ontstaat een rode stof. Deze verbinding is niet identiek met mure-
xide, maar vertoont eveneens een fraaie karmijnrode kleur. Deze kleur is goed
houdbaar in het donker, maar wordt na enige maanden steeds bruiner. Ik heb
deze reactie vergeleken met de vroegere murexideproef. Van enige exemplaren
van Pieris brassicae werden de vleugels geéxtraheerd met ammonia. Het extract
dampte ik droog op een waterbad en voegde daarna enkele druppels salpeterzuur
toe. Toen ook dit verdampt was, werd ammonia toegevoegd, waarop een rode
kleur ontstond. De dampreactie voerde ik als volgt uit. De vlinders werden eerst
ontvet met benzeen, daarna blootgesteld aan de inwerking van chloorgas, dat
bereid werd uit zoutzuur en kaliumpermanganaat. De inwerking duurde bij mijn
latere proeven slechts enkele minuten, omdat bleek, dat lange reactietijden schade-
lijk waren voor de vorming van de rode kleurstof. Tenslotte werden de vlinders
blootgesteld aan de inwerking van ammoniak. Het ontwikkelen van de kleur
duurde meestal enige uren, maar in eea stroom van warm kooldioxyde kleurden de
vleugels zich binnen enkele minuten reeds rose.

Nu nog iets over de reactie bij verschillende soorten.

1. Pieris brassicae L. Tijdens de inwerking van chloor verdwenen bij de ¢ ¢
de zwarte vlekken totaal en kwamen ook na de ammoniakbehandeling niet terug.
De rode kleur op de bovenzijde der vleugels bleef maandenlang behouden, maar
werd door zoutzuurdamp spoedig bleek, waarschijnlijk door hydrolytische splitsing..
Oude exemplaren van 1910 kregen een rose kleur, verse daarentegen een prachtig
zalmrode tint. Van de heer D. PIET kreeg ik een aantal exemplaren die be-
trekkelijk vers waren. De kleur werd eveneens prachtig rood, maar verdween
snel.

2. Pieris rapae L. Bjj alle exemplaren trad een rose tot bruinrode kleur op, die
door hydrolyse gemakkelijk verdween.

3. Pieris napi L. De rode kleur bleef beperkt tot langs de zwart blijvende
aderen.
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4. Gonepteryx rhammi L. De @ @ werden enigszins rose. De & & kregen na
inwerking van chloor dezelfde kleur als de @ ¢ . Na behandeling met ammoniak
werden de voorvleugels rood. Later veranderde dit definitief in bruinrood. Zij
gelijken dan veel op G. cleopatra.

5. Colias hyale L. Door chloor werden de vleugels nagenoeg wit. Alle donkere
gedeelten kregen een duidelijk gebleekte tint. Bij behandeling met ammoniak
kwam de donkere kleur weer iets op, de gele gedeelten werden zalmrood.

6. Colias crocea Fourcroy. Het rood is mooier dan bij de soorten met leuco- en
xanthopterine. Later wordt het steeds bruiner. De donkere randen bleven betrek-
kelijk goed.

7. Colias australis Verity. Van de heer LEMPKE ontving ik twee exemplaren
van deze soort. Hun reactie hield het midden tussen die van hyale en crocea.

8. Euchloé cardamines L. Bij de & & verdween de oranje vlek aan de vleugel-
top door inwerking van chloor. Na ontwikkeling van de kleur door ammoniak
werd de vleugeltop donkerder rood dan de vleugelwortel. Van @ @ had ik geen
materiaal.

Verder onderzocht ik Nymphalis io, Vanessa atalanta, Aglais urticae en Papilio
machaon. In geen enkel geval, noch in vitro, noch met de dampmethode, werd
een rode kleur verkregen. Hieruit zou men dus het ontbreken van pyrazinederi-
vaten kunnen afleiden.

Zusammenfassung

Qualitative Bestimmung von Pyramido-Perazinderivaten bei Pieridae. Nach Ent-
fettung der Falter durch Benzen wurden sie wihrend 20 Minuten der Einwirkung
von Chlorgas ausgesetzt.

Pieris brassicae L. Wihrend der Einwirtkung von Chlor verschwanden bei den
Weibchen die schwarzen Flecken vollstindig und kamen auch nicht zuriick nach
Behandlung mit Ammoniak. Die rote Farbe auf der Oberseite der Fliigel blieb
mehrere Monate erhalten.

Pieris rapae L. Bei dieser Art entstand eine rosa bis braunrote Farbe.

Pieris napi L. Die rote Farbe entstand nur lings den Adern, welche selbst
schwarz blieben.

Gonepteryx rhamni L. Die Weibchen wurden einigermafien rosa. Die Minn-
chen erhielten nach Einwirkung von Chlor dieselbe Farbe wie die Weibchen.
Nach Behandlung mit Ammoniak wurden die Fliigel rot, spiter braunrot.

Colias hyale L. Die Fliigel wurden durch Chlor nahezu weifi. Alle dunklen
Teile sahen wie gebleicht aus. Nach Behandlung mit Ammoniak wurden die
gelben Teile salmrot.

Colias crocea Fourcroy. Das Rot ist schoner, spiter wird es immer brauner. Die
dunklen Rinder bleiben ziemlich gut.

Colias australis Verity. Die Reaktion hilt die Mitte zwischen denen der beiden
vorigen Arten.

Euchloé cardamines L. Bei den Minnchen verschwand die orange Farbe. Nach
Entwicklung der Farbe durch Ammoniak wurde die Fliigelspitze dunkler rot als
der Wurzel.

Bei Nymphalis io L., Vanessa atalanta L., Aglais urticae L. und Papilio machaon



IN MEMORIAM S. TOLL 245

L. entstand keine rote Farbe, woraus man schlieflen konnte, daf3 bei diesen Arten
die Pyrazinderivate fehlen.
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In memoriam Professor Dr. Sergiusz Toll, 1893—1961

door

A. DIAKONOFF

Op 19 december 1961 is voortijdig en onverwachts overleden Professor Dir.
Sergiusz ToLL, de grote Poolse autoriteit van de systematiek en taxonomie van de
Microlepidoptera. Hij stierf op de leeftijd van 68 jaren in het ziekenhuis van zijn
woonplaats, Katowice, door hartzwakte na een niet ernstige operatie. Door zijn
dood lijdt de wetenschap van de Lepidoptera een zwaar verlies.

Sergiusz ToLL werd op 22 november 1893 te Warschau geboren. In zijn ge-
boortestad doorliep hij het gymnasium en trok daarna naar het zuidoosten, naar
Rostov aan de Don in Rusland, waar hij de Universiteit bezocht en zijn studie
be€indigde met het verkrijgen van de doctorstitel in de Natuurwetenschappen.

Van zijn jeugd af had ToLL een grote liefde en belangstelling voor de levende
natuur. Als jongen had hij al een hele menagerie, bracht jonge vogels groot,
kweekte goudvissen, eekhoorns...... Reeds heel vroeg en met een verrassend suc-
ces is hij aan een vlinderverzameling begonnen: nog op het gymnasium had hij al
cen collectie van 10.000 stuks. Deze liefhebberij heeft hij als student ernstig
voortgezet. Een collectie Lepidoptera uit de omgeving van Rostov, 40.000 exem-
plaren groot, werd door hem aan het museum van die stad geschonken.

In 1924 keerde Dr. ToLL naar Polen terug en vestigde zich in de stad Byd-
goszcz, waar hij in het huwelijk trad en waar zijn enige kind, een dochter — nu
een arts, pediatriste — geboren werd. Opnieuw begon hij vlinders te verzamelen
en te bestuderen en van deze tijd stammen zijn eerste wetenschappelijke publica-
ties. In totaal heeft hij ongeveer 270 nieuwe soorten en vormen van Lepidoptera
beschreven.

Ook naar vogels ging zijn grote belangstelling uit. Hij heeft een collectie vogel-
eieren nagelaten van ruim 12.000 exemplaren, stammend van de Bydgoszcz-
periode van zijn leven.

In 1934 vestigde het gezin zich in de stad Katowice in Silezi€. Wederom zette
Dr. ToLL zich aan de lepidopterologische studies, waar aan hij zich nu geheel
wijdde. Zijn echtgenote hielp hem bij het kweken van materiaal.



