
HELVETICX CHIMICA ACTA - Vol. 52, l’asc. 3 ( lc l f~c~)  - Nr. 83-84 743 

1 . h  vorliegende Arbeit wurde voin SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR E’ORDERUNG DRR 

~ V I S S E N S C H A ~ ~ ’ I ~ I C I ~ E ~  FORSCHUNG (Forschungsprojekt Nr. 4312) unterstiitzt. 

LITEKAT~JRVEKZEICHNIS 

[ l ]  G.VAN BINST, I,, UEXOLIN-DEWAERSEGGER & R. H.MAKTIN, J. Chromatog. 16, 34 (1964) ; 
F. W ~ r s s ,  X.ISARD & C ; . B O N N A R D ,  Bull. Soc. Chiin. France 1965, 2332; J .  A.VOI.I.MIN, 
J. SEIBL & W. SIMON, Chromatographia I ,  458 (1968). 

[ 2 ]  W. SIMON ‘9 H. (;I.~COBBO, Chein. 1ng.-Techn. 37, 709 (1065) ; Angcw. Clieni, In t .  Ed. 4 ,  038 

[3] J.!\. \~OI.LMIN, 1’. KRIEMLI:R, I. OILIURA, J .  SEIBL & W. SIMON, Microcheni. J .  / I ,  73 (1966). 
!4] J .  .A.VOLLMIN, I . O n i u ~ . z ,  J.  SEIBL,  K.GROB R: W’. SIMON, Helv. 49, 1768 (1966). 

(196.5). 

84. Protonenresonanzspektren von Pteridinen (VI) l) 
Mono- und Dikationen von 2-Amin0-4-0~0-3,4-dihydropteridinen 

von A. Dieffenbacher2) und W. von Philipsborn 
(~)rganiscli-Chcinischcs Insti tut  dcr Univei-sitiit Zurich 

( 2 2 .  11. 69) 

Sunzmary. Proton NMR. spectra of 18 pteridines have bccn measured in strongly acidic 
solutions. In  trifluoroacidic acid mono-cations are formed whereas in fluorosulfonic acid double 
protonation occurs. For the first tinic d-cations of pteridines arc described, antl the structures of 
these species arc deterinincd by NMK. and I T \ ’ .  data.  The cheiiiical shifts of the NH, protons in 
the mono-cations antl o f  the methyl protons i n  tlic niono- and di-cations iolloiv linear correlations 
ivith the  basic pKa valucs. From NMR. variable tempcraturc nicasureincnts thc cnei-gy barricr to 
internal rotation in the ainidiniuin system has bccn deterniincd for both cations. Thc results arc 
discussed with particular regard to  the structure of the  inono- and di-cations. 

1.  Einleitung. - In der letzten Mitteilung [l] berichteten wir iiber eine systeniati- 
sche Untersuchung der Protonenresonanzspektren von Derivaten des 2-Amino-4-0x0- 
3,4-diliydropteridins (Pterin). Hierbei hat sich gezeigt, dass Pteridine als Neutral- 
niolekeln in keineni aprotischen Losungsmittel niit hinreicliender Konzentration ge- 
lost werden konnen, um die Aufnahme eines Spektrunis ohne Verwendung cines 
Speichergerates zu erinogliclien. Alle Messungen wurden desl-ialb in Trifluoressigsaure 
(TFA) als Liisungsmittel ausgefiihrt, wobei die Ptcrine als Monokationen in Losung 
gelien. Eine Ausdehnung auf Derivate von Z-A3), 4,6-0 (Xanthopterin), 2-A, 4 ,7-0 
(Isoxanthopterin) und 2-A, 4 ,6 ,7-0 (Leukopterin) stosst auf Schwierigkeiten, da 
diese Pteridine infolge ihrer stark abnehmenden Rasizitat von Trifluoressigsaure nur 
noch unvollstandig protoniert werden. Xanthopterine mit basischen pl(,-Werten 
zwischen 1,6-2,5 losen sich noch gut, Isoxanthoptcrine und Leukopterine mit basi- 
schen pK,-Werten < 0 sind hingegen schwerloslich. Methylsubstituierte Derivate 
zeigen allgemein eine bessere Loslichkeit als die unsubstituierten Grundkorper. 

l) V. Mitteilung, vgl. [ I ] .  
2)  

3, 

lluszug aus der Dissertation 1. UIEFVENBACHER, Uiiiversitat Zurich, 1967. 
Abgektirzte Nomenklatur (vgl. 111) : ePteridins wird weggelassen: Bezeichnung der Substi- 
tuenten: 0 = 0x0 bzw. Oxy, .4 = Amino, Ac.4 = -Xcctylamino, TI’XcA = Trifluoracetyl- 
amino, Me = Methyl, K t  = Athyl, %-Prop = Propyl, ;-Prop = Isopropyl, Benz = Benzyl. 
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Um die schwach basischen PteriJine vermessen zu konnen, miissen starkerc 
Sauren als Trifluorcssigsaure verwendet werden. I-Iierzu eignen sich konz. Schwefel- 
saure (SA) und Fluorsulfonsaure (FSX). Letzterc gilt als die starkste bekannte Saure, 
in der sogar H,SO, und HClO, als Protoncnakzeptoren wirken [2]. Walirend in I-I,SO, 
infolgc der liolicn Viskositat des Losungsmittels cine Linienverbreiteiung und damit 
Auflosungsverminderung auftritt, ist FS0,H mit selir geringer Viskositat und eineni 
wcitcn Flussigkeitsbereich (- 87" his - I ~  163") cin ideales Losungsniittel fur allc 
Ptcridine. hllerdings zeigt sich aus einem Vergleich der Spektren in FS0,H und 
CF,COOH (z. B. Fig. l), dassin FSO,H mehrfache Protonierung erfolgt, die auch sclion 

1 10,Ol 9.22 I 7,85 I 

I I 
9.03 8,SL 

C 

rh I I  

Fig. 1. Piotonenvesonuu2z-SBektren von 2-A, 

a) 0 , l ~  in IZSO,H, 
b) O , 1 7 ~  in CF,COOH init 2,0 Vo1.-Proz. 

c) O , l w  in 1~ NaOD 

4-0 (1) 

H,O, 

in schwefelsaurer Losung beobaclitet werden kann. Pterine erweisen sicli in diesem 
Losungsmittel als stabile Verbindungen, einzig 0-alkylierte Derivate werden allmah- 
lich angegriffcn, wobei der Alkylrest fluoriert und nur das Spektrum des Grund- 
korpers gefunden wird. Tetramethylsilan wird sofort zersetzt und kann daher nicht 
als interner Standard verwendet werden. Alle Spektren sind deshalb auf Tetra- 
rnethylsilan als externen Standard bezogen (vgl. exper. Teil). 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dcr Natur der Kationen in der Reihe der 
2-A, 4-O-Verbindungen, niit Korrelationen zwischen chemischen Verschiebungen und 
pKO-Wertcn sowie init dern Studiuni der gehinderten Rotation urn die C(Z)-N(Z)- 
Rindung in Mono- und Dikationcn. Die Spcktren von Xantliopterinen, Isoxantho- 
pterinen und Leukopterinen werden in der iiaclifolgenden Mitteilung beschrieben. 

2. Messergebnisse. - Dic Protonenresonanzdaten von 18 vorwicgend methyl- 
substituierten Z-Arnino-4-oxo-3,4-dihydropteridinen in FSO,H-Losung sind in 
Tabelle 1 denj enigen in H,SO,-, CF,COOH- und NaOD-Losung gegenubergestellt. 
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.41s typisches Beispiel sind in Fig. 1 die Spektren des Grundkorpers 2-A, 4 -0  (1) in 
FSO,H, CF,COOH und NaOD abgebildet. Bei Raumteniperatur zeigt das Spektrum 
in FS0,H (Fig. la) zwei scharfe Dubletts niit einer A4ufspaltung von 2,5 Hz bei 
10,01 ppm und 9,22 ppm. Diese niussen den Vinylprotonen an C(6) und C(7) zuge- 
ordnet werden, wahrend das Singulett bei 7,8 ppm niit der doppelten Intensitat der 
Dubletts die Resonanz der 2-Aminoprotonen darstellt. Bei Temperaturen unterhalb 
- 40" taucht ein neues Signal bei 10,6 ppm auf. Da in1 Spektruni von 3-Me, 2-A, 4-0 
(5) hei - 60" ein entsprecliendes Signal fehlt, wird diese nur unterhalb - 40" sichtbare 
Absorption dern Proton der Amidgruppe in Stellung 3 zugeschrieben. Wenn es gelingt, 
das Pterin in (CD,),SO zu losen, wie z.B. 2,2 MeA, 4 -0  (3), kann das Proton an N(3) 
aucli bei Zirnmertemperatur als breites Singulett bei 1 1,6 ppni beobaclitet werden. 
Der Bereich von 10-12 ppm scheint charakteristiscli fur die N(3)-Protonen zu sein 131. 
Demgegenuber erscheinen iin Spektrum von 2-A, 4-0 (1) in CF,COOH (Fig. lb )  nur 
zwei Resonanzen, fur die beiden Vinylprotonen bei 9,03 ppni ein Singulett und fur die 
NH,-Protonen eine breite Absorption bei 8,65 & 0,l pprri, deren Form stark von den 
Messbedingungen abhangig ist. Dieses Spektrum wurde bereits in [l] diskutiert. Das 
Pseudosingulett der Vinylprotonen zeigt im Losungsmittel CF,COOH/SO, 1 : 1 
(Volumenteile) eine AB-Aufspaltung ( J  = 2,3 Hz). Auch in NaOD (Fig. lc)  lassen 
sich die beiden Vinylprotonen getrennt beobachten ( J  = 2,3 Hz). 

Die Vinylprotonen der gemessenen Pterine absorbieren in FS0,H bei 9,2 & 0,l ppni 
(H-C(6) (H-C(6)) und bei 10,O & 0,l ppni (H-C(7)). Die Kopplungskonstanten betragen 
2,5-2,8 Hz. Die Zuordnung erfolgt mit Hilfe der Monornethylderivate 7 und 8 (vgl. 
Tabelle 1). Die NK-Resonanzen liegen zwischen 7,6-8,0 ppm mit Schwerpunkt bei 
7,8 0,l ppin ini Gegensatz zu TFA-Losungen bei deutlich hoheren Magnetfeld- 
starken und erscheinen als relativ scliarfe Singuletts bei Raumteiiiperatur (Halb- 
wertsbreite Avljz z 7 Hz). Fur die Metliylgruppen findet man die gleiche Abhangig- 
keit der chemisehen Verschiebungen von der Lage an1 Pteringerust wie in CF,COOH- 
Losung. Eine allgemeine Verschiebung der Signale nach tieferem Feld ist beim uber- 
gang von CF,COOH zu FS0,H charal<teristisch4). Wahrend Methylgruppen am 
Pyrimidinring urn 0,15-0,35 ppm, im Mittel um 0,20-0,25 ppni nach tieferem Feld 
verschoben werden, wandern Methylgruppen am Pyrazinring urn 0,40-0,65 ppm, 
ineistens ca. 0,55 ppiii nach tieferein Feld. 

3. Struktur der Kationen. - Reim Betracliten der in Fig. 1 dargestellten Spektren 
von 2-A, 4-0 (1) in verschiedenen Losungsmitteln fallen die starken Verschiebungen 
der Vinylresonanzen auf. Insbesondere erfahrt das Proton an C(7) in CF,COOH eine 
Verschiebung urn 0,79 ppin nach tieferem Feld. Ein gleichartiger Effekt wird in 
H,SO,-Losungen beobachtet (sielie Tabelle 1). Es ist daruni nalieliegend, eine weitere 
Protonierung von (1) in CF,COOH und H,SO, anzunehmen. Dies wird durch die 
Titration der Verbindung in CF,COOH mit FS0,H bestatigt (Fig. 2). Eine 0 , l ~  
Losung von 2-A, 4-0 (1) in CF,COOH wurde portionenweise mit einer 10-proz. 
Losung von FS0,H in CF,COOH versetzt. Nach jeder Zugabe wurde das Spektruni 
aufgenonimen und die S-Werte der Vinylprotonen gegen die zugesetzte Menge FS0,H 
aufgetragen. Als erstes beobaclitet man eine Verringerung der relativen chemischen 

4) Der A::i-\vert, liervorgcruien durcti die Verwenclung dcs externen bzw. internen Standards 
Tetramcthplsilan in den zwei Losungsmittcln, betrzgt 0,27 ppni. 
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Verschiebung der Protonen der NH,-Gruppe unter Linienverscharfung. Nach Zugabe 
von einem Aquivalent FS0,H wird ein scharfes Singulett fur die NH,-Kesonanz ge- 
messen. Dann beginnt sich die relative chemische Verschiebung der Vinylprotonen 
zu vergrossern. Nach Zugabe des zweiten Aquivalents FSO,H ist das Proton an C(7) 
urn ca. 0,7 ppni und dasjenige an C(G) urn ca. 0,15 ppni nacli tieferem Feld gewandert. 

I z 3 4 5 a F S O ~ H  
' 

Fig. 2. Tiiration uon 2-A, 4-0 (1) 0.1 M in  
C F J O O H  init einer Lo.szing uon, 70 VoZ.-Proa. 
FSO,H in CF,COOH 
a = Molverhiiltnis FSO,H/Ptcrin 

Wei tere Zugaben von FSO,H bewirken nur noch geringe Veranderungen der chemi- 
schen Verschiebungen. Die Aufnahmc der Titrationskurve gelingt nur bei schnellem 
Arbeiten, da eine vorubergehende kristalline Fallung auftreten kann, die dann bei 
weiterem Zusatz von FSO,H wieder in Losung geht. 

Die beobachtete Veranderung der chemischen Verschiebungen l a s t  sich durcli 
f olgendes Titrationsschema beschreiben : 

rPterin-H]@ + FS0,H = /Pterin-H-l@ + CFJOOH 
CF,COO@ I FSO,O 1 

I (Faliung) 1 
I [Pterin-HI@ 1 + FSO,H = 1 Pterin-ZH]@@ + '2 FSO,O 
\FSO,'i I 

Aus der selektiven Verschiebung des Vinylprotons an C(7) wird gesclilossen, dass 
durch FS0,H eine zusatzliclie Protonierung des Pterins an K(8) erfnlgt 141. Eine 
weitere Stutze fur die zweite Protonierung im Pyrazinring ergibt sich aus den Kopp- 
lungskonstanten der beiden Vinylprotonen. Wahrend JH-c(6), H-C(7) in Monokationen 
ca. 2,2-2,4 Hz betraigt, findet man in den Dikationen eine Vergrosserung auf 2,5-2,7 Hz. 
Dieser Anstieg der Kopplungskonstanten stimmt mit Beobachtungen an protonierten 
N-Heterocyclen uberein [5]. 

W'ie ini Dikation gelingt auch im Anion von 2-A, 4-0 (1) (NaOD) die Zuordnung 
der Vinylsignale durch Vergleichen mit den Spektren der 6- iind 7-Methylderivate (7) 
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und (8).  Nach Tabelle 1 ist dann das Vinyldublett bei 8,35 ppm den1 H-C(6) zuzu- 
ordnen, wahrend dasjenige bei 8,55 ppm dem H-C(7) zukommt. Fur die Kopplungs- 
konstante der Vinylprotonen im Anion von (1) wird J = 2,3 Hz beobachtet, wahrend 
sich diese Konstante in den neutralen Pteridinen auf 2,O Hz reduziert. Dies steht im 
Einklang mit der zu erwartenden grosseren Aromatizitat des Pyrazinrings im unge- 
ladenen Pterinsystem. 

Die relativ kleinen Unterschiede in der chemischen Verschiebung der Vinyl- 
protonen im Monokation und Monoanion deuten auf eine vorwiegende Lokalisierung 
der Ladungen dieser Ionen im Pyrirnidinring hin. Bereits PFLEIDEREK et al. [61 haben 
das resonanzstabilisierte Amidiniuni-Kation ini Pyrimidinring nachgewiesen. Bei der 
Deprotonierung wird ein ebenfalls resonanzstabilisiertes Iminolat-Anion gebildet. 

Auf Grund der Kernresonanzdaten laisst sich das folgende Schema der Protonie- 
rung von Pterinen aufstellen: 

0 00 0 
II N%, N\ 

- N A P \  - 
@N/\/N, 

i “-1 - “J 4---+ H&NLNJ H,N/ \N/ H,N/ \N” 

1(-b  l ( - )b  I(-)  

- Ha 1 NaoH 
I 

0 
II 

H,N/‘N/ ”“;“ N” 

1 

0 0 0 
II II 

H I H  H 
I(+)  H l ( + L  1( t )b  

FS0,H H@ CF,COOH I T “  0 

II 
HN/\/N\ 

I-I\ ” N/\g4, II 7 
@ N  

I H H  
l ( t + ) b  

Bereits fruher [I] wurde darauf hingewiesen, dass die Nichtaquivalenz der Pro- 
tonen der NH,-Gruppe im Monokation (CF,COOH) eine starke Stutze fur die Formu- 
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lierung des Amidinium-Kations (1(+)) darstellt. Die zusatzliche Protonierung an N(8) 
ist unerwartet, da zwei peri-standige positive Ladungen als energetisch ungiinstig 
betrachtet werden konnen. Der l(’-)b analogen Grenzstruktur l(+i-)b ist darum im 
Dikation ein grosseres Gewicht beizumessen als im Monokation. Darauf weist auch die 
Aquivalenz der chemischen Verschiebungen der NH,-Protonen im Dikation hin, 
welche sich nach I(+ +)b in ahnlicher chemischer Unigebung befinden. Die Formulie- 
rung des Amidinium-Systems im Mono- und Dikation wird ferner durch kinetische 
Untersuchungen der geliinderten Rotation um die C(2)-NH2-13indung bestatigt 
(s. Kapitel 5). 

Zusatzliclie Protonierung an N(8), d. 11. Diprotonierung, kann auch d s  die Ursaclie 
der beobachteten Linienverbreiterung eines Vinylprotons des A B-Quartetts von 
2,2 MeA, 4-0 (3) in CF,COOH angesehen werden (Fig. 2 in [l]). Die Linienverbreite- 
rung des bei tieferem Feld liegenden Signals deutet auf einen Austauscli mit dem 
Signal des C(7)-Protons des in geringer Menge vorliegenden Dikations hin. Auch die 
Verbreiterung der Vinylsignale im Spektrum von 1-Me, 2-A, 4-0  (4) in CF,COOH 
(Fig. 5 in [l]), welches an der NH,-Gruppe trifluoracetyliert wird, beruht offensicht- 
lich auf zusatzliclier Protonierung im Pyrazinring und Austauschreaktionen zwischen 
verschieden protonierten Spezies. 

Wie bereits friiher beschrieben 111, beanspruchen die in Stellung 8 methylierten 
Derivate der tautomeren Form von 2-Amino-4-oxo-3,4-dihydropteridin, des hypo- 
thetisclien 2-Amino-4-oxo-4,8-dihydropteridins eine Sonderstellung in der vorliegen- 
den Stoffklasse. Die Losung des 3,8-Me-Derivats (14) in FS0,H zeigt eine reversible 

I I 

&.lo4 

094 

1 I I 
400 500 nm 

Fig. 3. Temperaturabhungigkeit des U V.-Spektrums uoiz [3, a-llle, 2 -A,  4-010 Cl@ (14 )  
in FSO,H, c = 1,78 . 

48 
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Farbiinderung beini Abkuhlen bzw. Erwarmen. Bei -~ 10" ist die Losung hellgelb und 
bei + 50" rotbraun. Diescs Phanomen wurde UV.-spektroskopisch untersucht. In 
Fig. 3 ist die Temperaturabhangigkeit des UV.-Spektrums von [3,8-Me, 2-A, 4-0]@ C F  
(14) in FSO,H abgebildet. Die isosbestischen Punkte  bei 300 nm und 394 nm zeigen 
das Vorliegen zweier miteinander im Gleicligewiclit steliender Spezies. Hierniit 
parallel gcht eine starke Temperaturabhangigkeit des Protonenresonanzspektrunis 
(Fig. 4). Beiin Erwarmen von ~ 10" auf + 50" verschiebt sicli die Kesonanz des 
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3,9 Hz auf 4,4 Hz, und es verbreitern sich das 8-Meth!iliingulett sowie das bei tieferem 
Feld liegende Vinyldublett. Doppelresonanzexperimente ergeben, dass die Linien- 
verbreiterung auf eine Spin-Spin-Wechselwirkung der Protonen der 8-Methylgruppe 
init dem Proton an C(7) zuriickzufuliren ist. Diese bei hoherer Temperatur beobacht- 
bare Spin-Spin-Kopplung ist analog zur allylischcn Kopplung JCH=(.-CH, und ein 

Hinweis auf cine starkere Lokalisierung der Doppelbindung in1 Stiukturelement 

Die bkim Erwarmen auftretende Farbvertiefung, die Verschiebung aller Resonan- 
zen nacli liijlieren Fcldstarken und die Vergroarerung der Spinkopplungen im Pyrazin- 
ring weisen auf eine Verringerung des arotnatisclien Charakters des Pyrazinrings Iiin. 

Das l'rotonenresonanzspektrum dieser Verbindung bei 50" stelit im Widerspruch 
zur Formulierung einer dikationischen Spezies nach 14(-l- +)a bzw. 14(f -?)b, wie sie fur 
den Grundkorper 2-A, 4-0 (1) abgeleitet wurde. Die Form der Temperaturabhangig- 
keit der chemischen Verschiebungen von 14 deutet auf ein Gleichgewicht zwischen 
zwei Dikationen. Eine Alternative zu her N(1)-Protonierung ist eine 0(4)-Protonie- 
rung. Durch die Protonierung der Aniidcarbonylgruppe wird eine Konjugation dieses 
neu gebildeten Elektronenakzeptors mit dem Sticltstoff N(8) und der C(Z)-NH,-Gruppe 
ermoglicht, wodurch dcr aromatische Charakter des Pyrazinrings gestort wird. Eine 
niogliche Formulierung fur das bei hoher Temperatur stabile Dikation von 14 waren 
dic liesonanzformeln von 14(+-'+)0. 

Hiermit im Einklang stehen die UV.-Spektrcn von [3,8-Me, 2-A, 4-0110 ClO (14) in 
FS0,H (Fig. 3 ) ,  welclie fur die Hoclitemperaturspezies eine intensive langwellige 
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Absorption bei 452 nm zeigen (logejgO = 3,4). Die Tiefteinperaturform hingegen zeigt 
ein Absorptionsmaxiniuin bei 369 nm (logs,,. = 3,6). Letztere kann dein N,N‘- 
dikationisclien Pteridin zugeordnet werden, wahrend die langwellige Absorption mit 
der Formulierung der Hochtemperaturforin nach 14(+’)O gut zu vereinbaren ist. 

Auf Grund der NMR.-spektroskopisclien Daten miissen auch fur die %Methyl- 
derivate 9, 10 und 17 aiialoge Protonierungsverhtiltnisse in FSO,H-Losung ange- 
nommen werden. 

4. Korrelationen von chemischen Verschiebungen mit pK,-Werten. - Die 
Aminoresonanzen dcr Yterine in FSO,H w-erden in eineni relativ engen Bereich mit 
Schwerpunkt bei 7,8 4 0,l pprn gefunden. Demgegenuber liegen die Resonanzen in 
CF,COOH zwischen 7,O und 8,7 ppm und lassen eine deutliche Abhangigkeit von der 
Substitution am Pterinsystem erkennen. Offensichtlicli wird durch die zweifache 
Protonierung des Pterinsystems ein Dikation gebildet, in wclchem die Elektronen- 
verteilung urn die C(Z)-NH,-Gruppe unabliangig von der Substitution des Ring- 
systems wird (vgl. l (++)b  im Schema S. 752). 

In den Monokationen (CFJOOH) liegt bei allen vermessenen Yterinen ein reso- 
nanzstabilisiertes Amidiniumsystem vor, das niit der restlichen Molekel in Wechsel- 
wirkung steht. Je grosser die Elektronendichte am N(2) ist, um so starker werden die 
N(2)-Wasserstoffkerne abgescliirmt. Die Elektronendichte wiederuni beeinflusst die 
Bascnstarke des Amidiniumsystems. Eine hohe Elelrtronendiclite bewirkt cine grosse 
Basenstarke und eine starke magnetische AbsclArmung der NH,-Protonen. Deninacli 
sollte eineiii hohen basischen pK,-Wert des Reridins ein kleincr 8-Wert der NH,- 
Resonanz entsprechen. Wie wir bereits friilier berichteten [I], besteht eine lineare 
Korrelation zwischen den basischen pK,-Werten fur die 1.  Protonierung und den ge- 
messenen 8-Werten der NH,-Protonen in CF,COOH (Fig. 5). Daraus Iolgt, class das 

Fig. 5. Kovrelutioz ( lev (Y-tVerte von C(2)-NH,-I’rotonen der Pieridinmovzokulzoneiz (CF,COOH) wit 
den  +K,- Werleiz fur die  erste Protolzierung 

20: 6,7-Mc, 2-4,4-MeO [l], 21: 6,7-Me, 2-..\,4-i-l?ropO [ l j  

Stiure-Base-Gleichgewiclit bci allen Pterinen weitgehend auf der Seite der mono- 
protonierten Form liegt. Die durch Regressionsrechnung erhaltene lineare Beziehung 
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zwischen 6(NH,) und pR, lautet 8[ppm] = (954 & 0,09) ~ (0,42 & 0,05) pk; ;  
13estimmtIieitsinass (LINDEK) 0,97. 

Der Einfluss eines Snbstituenten mit Elektronendonatorwirlcung zeigt sich im 
Verhalten der 4-Alkoxyverbindungen, z.  B. ( l l ) ,  welche eine stark erhohte Basizitat 
gegeniibcr den1 GrundkArper 2-A, 4-0 (1) und eine verstarkte Abschirmung der NH,- 
Protonen aufweisen. Das bei der Protonierung am N(1) entsteliende Kation von (11) 
wird zusatzlich stabilisicrt und kann durch folgende Strukturen beschrieben werden : 

OCH, OCH, OOCH, 
1 / I  

jy A/K N/\/N, 

11 ii I I I1 I -+ H\ fl\N/\Nfl 
I I1 1 4-* I-1 , N/ \p-y 
@-\"A 

H,N/\N/\Nfl @ N  
H I H  H 

11(+Ia 11( -1. 'b l l ( f ) c  

11 

Fiir die Protonierung an N(3) laisst sicli eiii analoges Forinelschema schrciben. 
Die Pterine mit der starksten Basizitat sind die 8-Methylderivate, z.B. &Me, 2-A, 
4-0 (9) und 8,6,7-Me, 2-A, 4-0 (17). Diese Verbindungen werden in CF,COOH an 
N(3) protoniert, wobei die positive Ladung mesomer iiber beide Ringe verteilt wird 
(vgl. 14a-c in Schema S. 755). Auch in diesein Fall wird das Kation infolge zusatz- 
licher Mesomerie stabilisiert. 

Die Abhangigkeit des 8-Wertes der Protonen an einem basischen Zentrum von 
dcssen pK,-Wert wurde auch von SCHAFER et al. [7] bei substituiertcn Anilinen ge- 
funden. Ein gleichartiger Zusammenhang lasst sich ferner den Arbciten uber N-methyl-. 
substituierte Aniline von RAE [8] eiitnehmen. Von diesen Autoren wurden die basi- 
xhen  pK,-Werte mit den 8-Werten der NH-Resonanzen der freien Uasen korreliert. 

Auch die 8-Werte der N-Methylgruppen am Pyrimidinring von Monometiiyl- 
derivaten, gemessen in CF,COOH, und FSO,H zeigen eine lineare Korrelation mit den 
basischen pK,,-Werten der Pterine (Fig. 6). Im Gegensatz ZLI den 2-Aminoresonanzen 

S P P ~  4 5  

L O -  

3 5 -  

A 11 ~ 

5 TFA I 
I 

- 2  I 
Fig 6 h'ovrelatton der (7- Werte uon ;llonomethylptevidinen 
L R  CF,COOH mad FSO,H mat den pI<.-Werten /ur die 

-~-_I --1 J erste Pvotonaerung 
I 0  2,O P Ia -  

cntspricht jedoch ein holier 8-Wert der Methylgruppe einem liohen basischen pKo- 
Wert. Zum Verstandnis dieser Korrelation muss man wiederuin die gleiche elektroni- 
sche Struktur des Pyriniidinrings mit einem resonanzstabilisierten Amidiniumkation 



in allen Mo;ioiiictliylderivaten annehnxn. Die Wecliselwirkung der Methylgruppe niit 
deni Ainidiniumkation wird dann durch das Zentruni hestimmt, an den1 sie liaftet. 
Man ltann erwarten, dass eine hohe n-Elektronendichte dieses Zentrunis die 
Elektronenabgabe aus der Methylgruppe hemnit, wodurch die Elektronendichtc am 
Aiiiidiniurn-Katioii nur wenig erhoht wird. Hierws folgt cin relativ tiefer basischer 
pK,-M'ert. An Zentreii mit geringer n-Elektronendiclite tritt  die Hyperkonjugatioii 
cie; Nethylgruppe starker in Erscheinung, der basisclie pK,-Wert steigt an, und gleich- 
zeitig niinmt die Abschirmung dcr Pvktliylprotonen ah. Infolgedessen entspricht 
einem Iwhcn basischen pK,-Wert cin liolier d, ,,cWcrt. Rcmerkenswerterweise ist dic 
Korrelatiori fiir die Mono- und Dikationeii iiiSglich. Hingcgen l a s t  sicli bisher keine 
12ezieliung zwischen den 8-Wericn cler C-Methylgruppen am Pyrazinring und der 
Rasizitat des Pterins erkennen. Ausserlialb der Korrelation liegen ferner die 8-Methyl- 
derivatc, in welclieii kein eigentliclies A4niidiniuinsystcni ausgebildet wird. 

Beachtenswcrt ist die Verschiebung drr 2-.4minoresonanzen nach hiiliereni Feld 
ltci obergang von CF,COOH zu FS0,H als Losungsmittel. Nach der Formulierung 
des in FS0,H lrorliegenden Dikations init cincr a.uf den1 exocyclischen N(2) fixierten 
positiven Ladung wurde man eher das Gegenteil erwarten. Unter Rerucksichtigung 
des Eosungsmittcleffektes A:?: von 0,27 ppni (vgl. S. 750 und exper. Teil) verschiebt 
sich die NH,-Resonacz von 2-A, 4 -0  (1) beim ubergang von CF,COOH zu FS0,H 
uin 1,2 ppm nach hoherein Feltl. Gleichgerichtetc Verschiebungen werden auch fur 
Z-Arnino-4-oxo-3,4-dihydropyrirnidin (Isocq-tosin) (19), 4-Ainino-2-oxo-2,3-dihydro- 
pyrimidin (Cytosin) sowie 2-Aminopyritnidin beobaclitet. In diesen Fallen bctragt die 
Verschiebung 0,4-0,5 ppni. 

5. Kinetische Untersuchungen zur internen Rotation im Amidiniumsystem. - 
Die Aufspaltung (Nichtaquivalenz A d )  der 2-h i ino-  und 2-Dimetliylaminoresonanzen 
in CF,COOH wird als wiclitigster Hinweis auf das Vorliegen des Amidiniuni-Kations 
angeseheii. Der Ad-Wert der NH,-Protonm ist abliaiigig von der Konzentration des 
Substrates (Fig. 7 ;  Fig. 11 in rl]), deni Wassergehalt der CF,COOH (Fig. 12 in [l]) und 
der Teinperatur (Fig. 7). Ferner beeinflusst die chernische Unigebung des Amidiniuni- 
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2R 60 
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- 
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systenis die Aufspaltung der C(2)-NH2-Protonen bzw. C(2)--N(CH3),-Gruppen. Auf- 
fdlig ist dcr Llnterschied zwischen 2-A, 4-0 (1) und %A, 4-McO (11). Der Ad-Wert von 
11 wird durcli den Wassergehalt der CF,COOH niclit und durch Konzentrations- 
anderungen nur wenig beeinflusst 111. 3-Me, 2,2-MeA, 4-0 (6) weist in CF,COOH ein 
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Dimethylamino-Singulett auf, obwolil es zweifellos am N( 1) protoniert wird. Die 
Nichtaqnivalenz der 2-Aminoprotonen tritt hei Raumtemperatur nur in CF,COOH 
auf. 

In FS0,H ersclieinen die Aininoabsor ptioncn aller Pterine als Singulett. I in  
Gegensatz dazu zeigt 2,2-MeA, 4-0 (3) auch in FS0,H ein Dublctt fur die N-CH,- 
Gruppen. 

Die Temperaturabhangigkeit der NH,-Protonen bzw. der N(CH,),-Methylgruppen 
erinogliclit die Bestirnmung der Aktivierungsenergie fur die gehinderte interne 
Rotation im Aniidiniumsystem. Quantitative Aussagen uber die Hohe der Energie- 
barriere sind im Zusammenhang mit der vorangehend diskutierten elektronischen 
Struktur der Mono- und Dikationen von Interesse. 

Rei einer Auswertung der temperaturabhangigen Linienfonii der Kesonanz von 
NH-Protonen mussen grundsatzlich folgende drei Prozesse beriicksiclitigt werden : 
a) Austausch der NH,-Protonen mit den1 Losungsmittel; b) Intermolekularer Aus- 
tausch von NH-Protonen ; c) Interne Rotation um die C(2)-N(Z)-Bindung. 

Auf Grund eicer sorgfaltigen Untersuchung der Temperatur- und Konzentrations- 
abhangigkeit der NH,- und CF,COOH-Resonanz gelingt es, die Einflusse dieser ver- 
schiedenen Prozesse zu trennen. 

a) Liisu~z~gsmittelaz~stazisc~z. Linter dcr Voraussetzung, dass das Ptcrin ;LIII  N( 1.) 
quantitativ prutoniert ist, kann erwartet werden, dass die Linicnforni der NH,- 
Iiesonariz nur von dem Austausch der NH,- niit den Losungsmittelprotonen beein- 
flusst wird. Auf Grund der Linienverbreiterung des CF,COOH-Signals ist unterhall~ 
von 30" dieser Austausch vernaclilassigbar (Fig. 8). Da jedoch bei verdunnten Losun- 
gen die b(NH,)-Wcrte grosser sind, liegt die Koaleszenztemperatur hoher, und die 
NH,-Resonanzen verschwinden infolge Austausches mit dem Losungsmittel, bevor 
die Koaleszenz eintritt. Ini Falle von %A, 4-0 (1) muss die Konzeiitration des 
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Substrates iiiindestens 0 , l ~  betragcn, um die Koaleszcnz der t\niinoprotonen 
bcobachtcn zu konnci1. 

b) I~~termolehulaver Austausch. Die beobaclitcte Aufspaltung der NH,-Kesonanz 
scliliesst einen schnellen intermolekularen Austauscli der NH,-Protonen aus. Ein 
langsanier Austausch konnte sich jedoch bei holiei-en Substratkonzentrationen durch 
eicc Linienverbreiterung bemerkbar niachen. Die iolgenden Experiinente zeigen, dass 
dic beobachteten ininimalen Linienbreiten nicht durch intermolekularen Austausch, 
sondern durch die Viskositat der Losung bestimmt werclen. Die kleinste Linienbreite 
(Avl j z )  in ciiicr 0,3 M Losung von 2-A, 4-0 (1) in CFJOOH betragt 9,7 Hz und ist uber 
eineii tveiteii Temperaturbereich naliezu konstant (Fig. 8). Verwendet man als 
Losungsrnittel CF,COOH/SO, 1 : 1 (u/v), so reduziert sich die minimale Linienbreite 
auf 5,2 Hz. Sie ist ebenfalls iiber einen weiten Temperaturbereicli konstant und steigt 
erst untcrhalb von - 30" wieder an (vgl. Fig. 8b). Eine Erniedrigung der Substrat- 
konzentration auf 0 , l ~  bewirkt zwar in CF,COOH eine Verringerung der Linien- 
breite auf 6,2 Hz, irn Losungsmittelgemisch CF,COOH-SO, hingegen bleibt diese mit 
4,s Hz nahezu konstant5). Die geringste Linienbreite (dvljz = 4,3 Hz) wurde in einer 
SO,-Losung gcmessen, welche 0,14~ an Substral: und 1,6~ an CF,COOH war. Die 
starke Vergr6sserung der Linienbreiten in CF,COOH-Losungen bcrulit also offensicht- 
lich auf Solvatationseffekten, welche die innere Viskositat der Losungen bestiinnien. 

c) Iwtcrne Rotation um die C(2)-n'H2-Bi.lzdzmg. Nachdem gezeigt wurde, dass 
intermolekulare Austauscheffekte und der Substrat-Losungsmittelaustauscli im ent- 

r ig .  9. Liizienfowz- Parallzetev zzw Bestim- 
nzuvig der Geschwzndzgkeit von Austausch- 
pYflZeSSCn 

tlargestellt a m  licispiel von 2,2-MeA, 
4 - 0  (3) 0 , l ~  in FS0,H: a) 60',, 1 ) )  lOO",  
c) 125" (Koaleszcnztemperatur), (1) 160" 

5 )  Die Halbwertsbreitcn dcr NH,-Absorptionen konnten auf ca. & 0,2 Hz genau bestimmt Ttcr- 
clen 
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Folgende Linienformparameter wurden benutzt (Fig. 9) : 
dw/dw, aus den chemischen Vcrschicbungen bei hustausch (do )  und bci unendlich langsamcni 

Rustausch (dw,), 
I< das Vcrhaltnis der Intensitatcn von Signalmaximum und zcntralcm Minimum, 
A S  das Vcrhaltnis von der Halbwertsbrcite (flu& nach der Koalcszcnz und dw,, 
Q das Verhaltnis der Signalhiihe nach der Koaleszcnz zur Signalhohc dcs Koaleszcnzsignals. 

scheidenden Temperaturbereich vernachlassigbar sind, kann die Temperaturabhangig- 
keit der Linienform der NH,-Resonanz zur Bestimniung der Aktivierungsenergie der 
gehinderten Rotation in1 Aniidiniumsysteni ausgewertet werden. Hierbei wurde im 
wesentlichen nach der Theorie von GUTOWSKY et al. [9] verfahren. Mit Hilfe der ver- 
feinerten Auswertung von FRYER, CONTI & FRANCOXI [lo] ist die Linienforni der 
Signale vor und nach der Koaleszenz fur verschiedene Austauschgescliwindigkeiten 
durch vier empirische Parameter charakterisiert. Diese wurden bei verscliiedenen 
Teniperaturen mit denjenigen aus den theoretischen Linienforriien verglichen und so 
die Austauschgeschwindigkeiten als Funktion der Temperatur errnittelt. 

Der fur die Auswertung der Spektren benotigte abgeleitete Parameter t enthalt 
die Relaxationszeit T, , die aus der Linienbreite AcLJ ,~ ,  (T, = 2/4wliz) bei sehr lang- 
samem bzw. sehr raschem Austausch erhalten werden kann (t = dwliz/da),) I lo]. Fur 
Losungen von 2-A, 4-0 (1) in CF,COOH oder CF,COOH/SO,-Gernischen kann X, nur 
aus der Linienbreite der individuellen NH-Signale bei sehr langsanier Rotation er- 
rnittelt werden, weil kurz vor oder nach der Koaleszenz die Linienbreiten durch den 
Losungsmittelaustausch bestimmt werden. ,4us diesem Grunde konnen fur den 

Tabelle 2. Kimtisdzc Daten 

S11bsta.n~ Konz. I i h -  Verwendcte do), Tc logy, E n  A G Z ,  
(kcal/Mol) (kcal/Mol) [Mol/l] niittel Linienform- 2 ("C) 

parameter 

d o  

dw, 

do,  

2 - A , 4 - 0  0,3 TFA -~ , R, 27 28 9.9 + 1,2 11,3 1,6a) 1 5 2  & 2,3 
(1) 

dw 
0,l TFA , R, 49 40 9,3 & 1,2 10,4 2,O") 15,2 & 2,6 

d o  2-A,4-MeO 0,2 TFA - ~~ , X, SO 55 7 , j  & 1,62) 8,5 & 2,3b) 15,7 & 3,8') 
(11) dw, 

dw 

dw, 
A S .  Q 

0 , l  FSA -~ , Rl 6,s 125 11.0 5 0,s 19,2 f 1,5 20,7 & 1,8 

") Zur Berechnung von t wurde die klcinstc beobachttiarc Linienbrcitc = 4,5 €Iz fur 2-A, 
4-0 (1) in CF,COOH/SO2-I,osung bzw. 1,0 Hz fur 2,2-MeL\, 4-0  (3) in FSO,€I-Losung cinge- 
sutzt .  Die Verwendung dicser minimalen Jinienbreiten bccinflusst die E,-Wertc nur wcnig, bc- 
wirkt aber eine bessere Koinzidenz der Messwerte. 

b, Der relativ grosse Fehler ist durch die geringe Zahl der Messpunktc (6) bedingt. 
") dw, zeigt eine ausgepragte Tempcmturaithangigkeit ("gl. Fig. 7 b), so dass t fur jedc Tcmpera- 

tur  neu angepasst werden musste. 
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Austausch der Aniinoprotonen (lurch interne Rotation nur die l’araineter 1\‘ mid 
d(o/da), verwenlet lverden. Aus Fig. 711 geht Iiervor, dass &om besocdc-rs ausgepragt in 
CF,COOH/SO,-Losun trml-‘erat~rabli5ngig ist. dw, wurde auf den Koalcszenz- 
punkt cxtrapoliert, bz\?-. es mussten verschierlcnc Werte ini I<oaleszenzhereicli \.er- 
wcndet werden. Die als Funktion der Tempei-atur erhaltenen Austauschgeschwin- 
digkeiten wurclen gegen die reziproke ’l‘cnip-atur aulgetragen und die Aktivierungs- 
energic (E,J und der Prequenzfaktor (logvo) clurcti r2usgleiclisrec~inung crinittelt. Dic 
freien Aktivierungsentlralpien ;lG* sincl FLUS dicscn Datcn in der ubliclien IVcise 
bereclinet worden. Die Ergehnisse sind in Tabelle 2 zusnmriicngestellt. 

I>ie E,-Wertc fiir die gehindcrtc Iiotation uni  die C(2)-N(Z)-Bintlung in CY,COOH- 
Losungen von 2-A, 4 -0  (1) verschicdener Konzentration liegen bei 10-1 1 kcal/Mo16). 
Auf Grund der genessenen Akti\ ierungsencrgie fur 2-A, +Me0 (11) zeigt sich wieder- 
uni,  (lass avch diescr 1’erbiiiiluI;gstyp in TFX cin .2niitliniuiiisystem aushildet 
(vgl. l la-c,  S. 757). 
Es kann angenoninicn wcrden, c ’ a s  die ,2ktivierung-;eriergie fiir die internc liota- 

tion in1 \wi-liegenden AiiiidiiiiLiii-liation durch den particllen Doppclbindungs- 
cliarakter bzw. die n-Bindungsordnixg dcr C(Z)-N(Z)-IZindung besthnlilt wird. In 
dieseni Fall wiirde man fiir das Diltation in FS0,H nacli tier Formulierung l (+  +)b 
(S. 752) ciiie Erholiung der Aktivicru1:gsenergie gegeiiuber den1 Monokation erwartcn. 
Leider liisst sich dies experirncntell niclit bcweisen, da cine messhare Aufspaltung der 
2-Aminoprotonen in FSO,H nicht auftritt. Hingegcn kann die 2,2-Dimethylaniirio- 
Verbindung (3) sow0111 in CF,COOH als auclr in FSO,H vcrniessen werden. In 
CF,COOfI finc!ct man fiir derrn Monokation eiiieXl<tivieruiigsenei-~i~ von 14,6 kcal/R.lol 
gegenuber 10,4 kcal/Mol fiir dasjenigi: von 2-A, 4-0 (1). Dicscr Anstieg cler Iiotations- 
barriere laisst sich durcli die grossere Iiauii-,ei-fulliing cler Metliylgruppcn untl ilrirrm 
htahilisiercnden Einfluss auf die positive Ladung aizi exocyclisclien I’-A4tom erklk-en. 
Durc11 letzteren Effekt wird die x-Bindungsordnung dcr C(2)-N(Z)-Bindung erholit. 
Eine Veranderurig tier stcrischen Verhiiltnissc in1 Dikation ist nicht zu erwartcii, so 
dass der Anstieg der Aktivierungsenergie auf 19,2 kcal/MoI in FS0,H auf eine weitere 
ErhBliung der I3indungsordnung in1 Dikation zuruckgcfiilirt werden kann. Da jedocli 
die Aktivirru iigsenergien fur das Mono- und Dikation in verschicdenen LBsungsniittelii 
crhalten wurden, ist ein gewisscr Liisungsniittcleffekt niclit auszuschliessen. \Vir 
nelinien jcdocli an, (lass der Anstieg der 4l<tivierungsenergie an: 4,6 kcal/Mol liaupt- 
saclilicli auf einc Zunalinie der n-Bindungsordnucg der C(2)-N(Z)-Rindung zuruckzu- 
fiiliren ist. Frulier wurde bereits diskutiert, class die zweite Protonierung in1 I’yrazin- 
ring die n-Elektronenvcrteilung ini .4riiicliniumsysteiii heeinflusst und zu einer 
Stabilisicrung der Grenzstruktur nii t  exocyclischer Doppelbindung fiihren muss (vgl. 
S. 752). In tlieserii Sinne sind die Ergehnisse der kinetischen Studien als eine Bestati- 
gung dcr Ansicliten iibcr dic  elcktronisclie Strulitur der Kationcn xu betracliten7). 

I )vii l I c ~ r < . i i  I’rof. LV. I ’ I ~ ~ L K I U  R (I\otist : inz) i i i i ( 1  >I.  \-IS( O N T I N I  (Ztii-icli) sind nil- liir t l ir  
1’~l)crlassurig tlct- Substanzcn und Iiir wei-tvollc L)isliussioncn L I I  Ilank vcrpllichtct. 1)ic [I V.-Mes- 
snngcn lxi vat-iablcr Tempcratur konnten (lank tlciii Entgcgcnkotnmcn dcr Firma V~171.m AG., 
Zdrich,  ansgefuhrt wertlcn. Hrrrn €1. WAGNER tlankcn Lvir fur  scinc Mithiltc bei clcr -1usLvcrtung 

6) 

j )  

Ucr \Vert fur die CF,<:O(~)I-I/SO,-Z,iisung liegt cbcnf;tlls in dieserri Rcrcich, weist jccloch iniolge 
tler starken T e ~ ~ i ~ ~ ~ r a t u r n ~ ~ l i a i n ~ i g l i e i t  mil dw, eincm griissercn Fchlcr aui. 
Vgl. hicrzu nucli Cntersrrchungcn an .\tlcnostn- untl (‘S’ti[lin-L)ci-ivatcn [ll]. 
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von Mcssresultaten. Die Ar lmt  wurde unterstlitzt tlurch den SCHWEIZERISCHEN NaTIoNALPONiX 

CHE FORSCHUNG .AN DER UNIVERSITAT ZURICH. 
ZUR F~RDERUNC DER WISSENSCHAFTLICHEN l iOKSCHI 'NG llnd die STIFTUN(; F U K  WISSENSCHAFTLI- 

Experimentelles. - Die SMR.-Spektren wurdcn iiiit cincm VARI.\N 11 I~-100-(RIH~)-C;erat 
aufgenoninicn, iiormale Messtemperatur 27 ' (vgl. auch [ l ] ) .  1)ie lrinetischcn Rlcssungen wurden 
mit Iiilfe des Mcsskopfes \'-4341 und cincr Teinpcraturko~itrolIcinli~!it V-4343 ausgefuhrt. Zur 
Tempcraturcichung dientc in iiblicher Weisc clIc relative chemischc Verschicbung tler Ilydroxyl- 
und Mcthylprotoncn ciner hlcthanolprobe, wobci zur  rapolation bci hohcn Tetnperaturen clic 
Kesonanzposition des interiicn Liisungsiiiittclsignals ,COOH, FSO,H) tieraugczogen wurtle. 
Letztere zeigtcn iiher den gcsaiiitcn Temperaturbcrcich eine linearc Tcmperaturabh8rigigkcit der 
Kesonnnzpositjon. Die Spektren wurden nach dct- Scitenbandenmcthode kalibriert. Die chcmi- 
sclien Verschicbungen sind auf + 0,Ol ppin angegcbcn, tliejenigcn tlcr NH-Absorptionen auf 0,03 
ppin. nic Kopplungskonstanten wurdcn auf & 0,2 kIz gcnau bcstimmt. 

1)ie UV.-Spektren worden niit eincin Ca~u-G14-Gcrat  aufgenoninicn. Mcssungcn in FSo,H 
crfolgten in Ciaskuvetten. 

Fur  die NM1Z.-Spclrtrcii wurde cine Einwaage der I-'robcm in CF3CO( )H gclost, das Spektruin 
aufgenoinnien und anschliessend die Saure ini Exsiklrator tiller I iOII-l~insen ini Vakuuin cntfernt. 
Die zuruckgewonnenc Subs tam wurdc mit FSO,H vcrsctzt und sofort ausgcmesscn. \Venn aus- 
rcichende Substanzmcngen zur X'erfugung standen, wurde auch fur Mcssungen in FS0,H frische 
Substanz verwendet. Allerdings zeigcn Liisungcn von Trifluoracetaten in FS0,H geringe Abwei- 
chungcn in den chernischcn Verschiebungcn gegeniibei- FS0,H-Ibsungen der reinen I'teridinc. 
J)ic Vinylresonanzen dcr I'teridintrifluoracetate liegen iiin 0 , 2  ppiii, die Aniinorcsonanzen uni  
0 , l  ppm bei tieferem Fcld. Illethylabsorptionen werdcn nicht bccinflusst. In  Tab. 1 sind unter F S A  
die d-Wertc der Triiluoracetate sufgcfiihrt. Die Standardkonzentratjon betrug ca. 0,liv. Tetra- 
niethylsilan diente als interncr Standard fur CF,COOH und als extcrner Stantlard fur FSO3H. 
FSO,H-T,osungen von Pteridinen sind nicht iibcr langere Z i t  haltbar. l>a cine extcrne Standardi- 
sierung gewahlt urcrtlen inusstc, zeigen FSO,H-Tbsungcn nach 3-5-tiiig1gcm Stchcn Abwcichungcn 
von ca. 2-3 Hz in den Iicsonanzpositioncn. 

Die Losungsmittel C,F,COOH und FSC),H (FLUKA XG) \vurtlen clurch fraktioniertc 1 )cstilla- 
tion gereinigt. Letzterc wurdc 1111 Vakuum (61"/12 Torr) destilliert uric1 sofort in 0,5-1iil-Portiuncii 
in Arnpullen eingcschmolzcn; diese bliehcn bei - 20" aufbewahrt iiber mchrerc Monate hinwcg 
vermendungsfahig. 
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