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Uber die Quartarisierung von 7.8-Dihydro-pterinen und die 
Synthese von 5-Alkyl-5.6.7.8-tetrahydro-pterin-Derivaten 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart und dem Fachbereich 
Chemie der Universitat Konstanz 

(Eingegangen am 23. Marz 1971) 

rn 
Es wird gezeigt, daI3 die Protonierung von 7.8-Dihydro-pterinen an N-5 erfolgt. In gleicher 
Weise fiihren Quartarisierungen mit p-Toluolsulfonsaure-methylester bzw. Methyljodid in den 
meisten der untersuchten FAlle zu 5-Methy1-7.8-dihydro-pterinium-Salzen, deren Reduktion 
die autoxydationsstabilen 5-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-pterine liefern. pK-Werte und UV- 
Absorptionsspektren dienen zur Charakterisierung der Verbindungen. 

Pteridines, XLVI ') 
Quaternization Reactions of 7,s-Dihydropterins and Synthesis of S-Alkyl-5,6,7,8-tetrahydro- 
pterin Derivatives 
A proof will he given that the protonation of 7,s-dihydropterins proceeds at N-5. Quater- 
nization reactions with methyl p-toluenesulfonate or methyl iodide take place in most cases 
investigated at  the same hetero atom. The resulting 5-methyl-7,8-dihydropterinium salts 
can be reduced to 5-methyl-5,6,7,8-tetrahydropterins which are stable against autoxidation. 
The compounds are characterized by their pK values and U.V. spectra. 

rn 
In einer friiheren Mitteilung 2)  haben wir gezeigt, daI3 7.8-Dihydro-pterine eine 

Besonderheit zeigen : bei der Protonierung wird die langwellige UV-Absorptionsbande 
stark bathochrom verschoben und kann daher leicht zur Charakterisierung des Systems 
herangezogen werden. Da wir uns zur Protonierungsstelle im einzelnen noch nicht 
geauRert haben, sollen nunmehr Quartarisierungsreaktionen eine Klarung zugunsten 
von N-5 erbringen. Die Untersuchungen basierten auf der Uberlegung, daR in sterisch 
wenig bzw. ungehinderten Systemen Protonierung und Quartarsalzbildung am selben 
nucleophilen Zentrum erfolgen, und daR es moglich ist, dieses durch Spektrenver- 
gleiche zu belegen. 

Erste Umsetzungen von 8-substituierten 7.8-Dihydro-pterinen n i t  Alkylhalogeniden 
bzw. p-Toluolsulfonsaureestern lehrten, dalj zur Einleitung einer Reaktion Tempera- 
turen zwischen 100 und 130" erforderlich sind. Die starke Verfarbung des Reaktions- 
gemisches deutet dabei auf einen mehr oder weniger komplexen Verlauf hin, und es 
gelang nicht, ein einheitliches Umsetzungsprodukt zu isolieren. Verwendet man jedoch 

*) Neue Anschrift : Fachbereich Chemie, Universitat Konstanz. 
**) Teil der Dissertation R.  Mengel, Universitat Stuttgart 1967. 
1) XLV. Mitteil.: W. Pfleiderer uiid R .  Mengel, Chem. Ber. 104, 2293 (1971), vorstehend. 
2)  W. Pfeiderer und H.  Zondler, Chem. Ber, 99, 3008 (1966). 
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1- 6 7- 13 14- 16 

1- 16 

1, 7 
2, 8 
2, 9,14 
3,lO 
4,11,15 
5,12,16 
6,13 

R R' R2 R3 R4 X 

H CH, CH, 
H CH, CH, 
H CH, CH, 
H CH, CH, 
CH, CH, CH, 
CH3 CsH5 CsH.5 
CII, CsH5 CH, 

CH, Tos 

C,H, Tos 
H Tos 
H Tos 

CH, Tos 
H Tos 

C,H, J 

6-Alkyl- bzw. 6-Aryl-7.8-dihydro-pterine der Art 1-6 als Ausgangssubstanzen, so 
andert sich das Bild vollig, und es werden sowohl mit Methyljodid in Methanol als 
auch mit p-Toluolsulfonsaure-methylester beim Zusammenschmelzen der Komponen- 
ten 5-Methyl-pterinium-Sake (7-13) in glatter Reaktion erhalten. 

4 

t 
w 

" 3  

3 
\ 

1 - 
250 300 350 400 

3 

Abbild. 1. UV-Absorptionsspektren des Kations des 6.7.8-Trimethyl-7.8-dihydro-pterins 
(1, --- ; pH 1.0) und des 5.6.7.8-Tetramethyl-7.8-dihydro-pterinium-Ions (7, -; 

pH 6.0) 
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Ihre analogen Strukturen im Sinne von N-5-substituierten Pteriniumverbindungen 
ergeben sich einmal aus den ubereinstimmenden UV-Absorptionsspektren (Tab., 
Abbild. 1) und zum andern aus der Tatsache, daI3 selbst bei pH 6 im Papierelektro- 
pherogramm Wanderung zur Kathode erfolgt. Nur bei Reaktion an N-5 wird namlich 
eine Ammoniumfunktion ausgebildet, wahrend die entsprechende Alkylierung an 
N-1, N-3, der 2-Amino- oder 4-Oxogruppe aus Valenzgrunden stets zu einer neutralen 
Molekulform fuhren wurde (17-20). 

17 18 19 20 

Die spektrophotometrisch bestimmten pK-Werte konnen ebenfalls zum Beweis fur 
die N-5-Methyl-pterinium-Strukturen herangezogen werden, da die Ubereinstim- 
mung der Spektren uber einen weiten pH-Bereich (0 - 7) eindeutig fur das Vorliegen 
nur einer Molekulform spricht. Erst im ubersauren Ho-Gebiet tritt eine weitere 
Protonierung des Pterinium-Ions zum Dikation ein, wie am Beispiel von 7 mit einem 
basischen pK,-Wert von -0.89 gezeigt werden konnte. Bei Verfolgung der Ver- 
schiebungen in den UV-Spektren im alkalischen Bereich beobachtet man ganz charak- 

3 

250 300 340 
blJL1711 h lnrnl- 

Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren der Pseudobase von 11 (- ; pH 12) und des Neutral- 
molekiils von 15 (- - - ; pH 9.0) 
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teristische Veranderungen, die sich in einem Verschwinden der langwelligen Bande 
bei 340--360 mp und einer starken Vereinfachung des Spektrums mit nur einem 
Maximum bei 290-315 mp aul3ern (Abbild. 2). 

Die beste Erklarung fur diese auffallende Hypsochromie der auch in Substanz 
isolierbaren Verbindung durfte in einer Pseudobasen-Bildung (22) unter nucleophiler 
Addition eines Hydroxyl-Tons an das elektronenarme C-6 bestehen, zumal eine ein- 
deutige Ubereinstimmung der Spektren mit definierten 5-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
pterinen gegeben ist (Abbild. 2). 

Fur eine mogliche Ringoffnung gemiiB 23 sind keine experimentellen lndizien vor- 
handen, da vor allem die Carbonylbande im IR-Spektrum fehlt. Ferner scheidet die 
bei den 3-H-Verbindungen 7 -10 denkbare Pteriniumbetain-Bildung (21) aus Analo- 
gie zu den Spektren der 3-Methyl-Derivate und der doch wohl zu geringen N-H- 
Aciditat in dieser Reihe als weitere Moglichkeit aus. 

Den schlieRlich besten Strukturbeweis fur die 5-Methyl-pterinium-Salze erbrachten 
Reduktionsversuche mit Natriumborhydrid, die zu relativ autoxydationsstabilen 
Tetrahydropterin-Derivaten (14-16) fiihrten. Da diese hervorstechende Eigenschaft 
lediglich den bislang hauptsachlich durch reduktive Alkylierung von Tetrahydro- 
pterinen mit Aldehyden zuganglichen entsprechenden 5-Alkyl-Derivatenj-5) eigen 
ist, kann auf dieser Basis ohne Bedenken eine eindeutige Strukturzuordnung vorge- 
nommen werden. Die Aufnahme der UV-Absorptionsspektren der 5-Methyl-5.6.7.8- 
tetrahydro-pterine 14 -16 erfordert im Gegensatz zu den 5-unsubstituierten Analoga') 
keine besonderen Vorsichtsmalhahmen (vgl. Abbild. 3). Der durch Reduktion wieder- 
gewonnene Basencharakter weist sich erwartungsgemal3 durch erste basische pK,- 
Werte im Bereich 4.5-6.0 aus (Tab. 1). 

Ein iiberraschendes Resultat ergab die Umsetzung des 8-Methyl-6.7-dipheny1-7.8- 
dihydro-pterins (24) bzw. seines 2-N-Methyl-Derivates (25) rnit p-Toluolsulfonsaure- 

3) S. Mafsuura und T. Sugimoto, Res. Bull., Nagoya University 13, 9 (1969); S.  Matsuura 
und T .  Sugimoto in ,,Chemistry and Biology of Pteridines", K. Iwai, M. Goto, M. 
Akino und Y .  Iwanami, Internat. Acad. Print. Co. Ltd., Tokyo 1970, S. 3.5. 

4) J .  M. Whiteley, J. H. Drais und F. M .  Hirennekens, Arch. Biochem. Biophysics 133, 436 
(1 969). 

5 )  M. Viscontini und S. Huwyler, Helv. chim. Acta 48, 764 (196.5). 
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methylester. Obwohl die Reaktionsprodukte (26 und 27) Analysen fur ein Methyl- 
pterinium-tosylat ergeben, weist der Vergleich der physikalischen Daten auf eine andere 
Reaktionsstelle als N-5 hin. 

4 5  

1 
in - 

3.5 

t- G I c m - ’ i  
4 0  3 5  i n 3  

I 
\ 

220 250 300 
[C? lT7n h l n m l  - 

Abbild. 3. UV-Absorptionsspektren des Kations (- - - ; p H  3.0), Neutralmolekiils (-; 
pH 9.0) und Monoanions (. . . . ; pH 14.0) des 5.6.7-Trimethyl-8-phenyl-5.6.7.8-tetra- 

hydro-pterins (14) 

0 OCH3 OCH3 

I I I 

24,25 26,27 28,29 

t 25,27, 29 CH3 

CH3 CH3 CH3 

24,26,28 H 

Die positive Methoxylbestimmung und die Bildung von Neutralmolekulen (28 und 
29) bei der Neutralisation der Tosylate 26 und 27 sprechen fur eine 0-Alkylierung der 
Amidfunktion, wie sie unter Quartarisierungsbedingungen normalerweise bei dieser 
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Funktion beobachtet wird. Mit diesen Strukturen stehen auch die basischen pK,- 
Werte und die UV-Absorptionsspektren im Einklang. Die Verschiebungen der lang- 
welligen Absorptionsbanden in den verschiedenen lonenformen miissen dabei in der 
Weise interpretiert werden, daB, ausgehend vom Neutralmolekiil, zuniichst unter 
Hypsochromie Protonierung an N-3 erfolgt und erst in zweiter Stufe -- erkennbar an 
der bathochromen Verschiebung - das N-Atom 5 angegriffen wird (Abbild. 4). 

- 9  l C r n  ' 1  
10 35 30 25 l o 3  

45 I I I 

I 

1 4.0 
w 
m - 

300 350 400 150 

Abbild. 4. UV. 
hydro-pteridins 

.Absorptionsspektren des 2-Amino-4-methoxy-8-methyl-6.7-diphenyl-7.8-di- 
(28); Dikation . . . . * . (PH -2.7), Monokation - - - (pH 1.0) und Neutral- 

molekul - (PH 6.0) 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Bredereck, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die groRziigige finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Ferner gilt unser Dank den chem.-techn. Assistentinnen Fraulein K. Kirchner fur geschickte 
experimentelle Mithilfe und Frau M. Bischler fur die Bestimmung der physikalischen Daten. 

Beschreibung der Versuche 
5.6.7.8-Tetramefhyl-7.8-dihydro-pterinium-p-t01uolsu(fonat (7) : 0.7 g 6.7.8-Trimethyl-7.8- 

dihydro-pterinl) (1) werden in 7.0 g p-ToluolsuIfonsaure-methylester im Olbad langsam unter 
Riihren auf 110" erwlrmt. Nach 1 Stde. laRt man die rote Losung auf ca. 40" abkuhlen, setzt 
4 ccm Methanol und dann tropfenweise Ather zu, bis beim Reiben der Glaswand Kristall- 
abscheidung eintritt. Nach Stehenlassen uber Nacht wird der braunliche Niederschlag 
gesammelt, mit Ather gewaschen und bei 100" getrocknet (0.85 g). Zur Reinigung wird in 
30 ccm Methanol gelost, mit Aktivkohle behandelt und dann das Filtrat portionsweise mit 
33 ccm Ather versetzt. Ausb. 0.6 g (45 %) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 219'. 
C10H16N501C7H7S03 (393.4) Ber. C 51.90 H 5.89 N 17.80 Gef. C 51.72 H 5.93 N 17.36 

5.6.7-Trimethyl-8-phenyl-7.8-dihydro-pterinium-jodid (8) : 1 .O g 6.7-Dimethyl-8-phenyl-7.8- 
dihydro-pferinl) (2) wird mit 28 ccm Methanol und 7.2 ccm Methyfiodid 4 Stdn. im Auto- 
klaven auf 90-100" erhitzt. Nach Abkiihlen wird die rotbraune Losung zur Trockne ein- 
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geengt, der Ruckstand in 20 ccm Chloroform und 5 ccm Methanol gelost und dann tropfen- 
weise mit 7 ccm Ather versetzt. Es scheidet sich ein hellgelber Niederschlag ab, welcher mit 
Ather gewaschen und bei 100" getrocknet wird (0.75 g). Aus Methanol 0.6 g (39 %) hellgelbe 
Kristalle vom Schmp. 230-232". 

C15H1gN50I.l (411.3) Ber. C 43.81 H 4.41 N 17.03 Gef. C 43.55 H 4.48 N 16.94 

5.6.7-Trimethyl-8-phenyl-7.8-dihydro-pterinium-p-toluolsu(fonat (9) :  3.0 g 2 werden in 
60 g p-Toluolsulfonsuure-methylesfer unter Ruhren im Olbad 3 Stdn. auf 118" und dann noch 
30 Min. auf 125" erhitzt. Nach Abkuhlen setzt man 30 ccm Athanol zu und saugt nach einigem 
Stehenlassen im Eisschrank den Niederschlag ab. Waschen rnit Ather und Trocknen bei 100" 
ergeben 2.9 g, aus 46 ccm Wasser (Aktivkohle) 1.8 g (37%) hellbeige Kristalle vom Schmp. 
23 5 -23 6". 

C15H18N50]C7H7S03 (455.5) Ber. C 57.00 H 5.53 N 15.37 
Gef. C 57.26 H 5.60 N 15.07 

5.6.7.7-Teframethyl-7.8-dihydro-pterinium-p-toluolsu(fonat (10) : 0.9 g 6.7.7-Trimethyl-7.8- 
dihydro-pterin 2)  (3) werden in 10 g p-Toluolsu(fonsaure-methylester unter Riihren 30 Min. 
im Olbad auf 120--130° erhitzt. Beim Abkuhlen und Versetzen rnit 10 ccm khan01  scheidet 
sich ein beigefarbener Niederschlag ab, der rnit Ather gewaschen und bei 100" getrocknet 
wird. (0.8 g). Zur Reinigung lost man in 10 ccm Wasser und 40 ccm Athanol, behandelt rnit 
Aktivkohle und setzt dann tropfenNeise Ather zu. Ausb. 0.5 g (29 %) glitzernde cremefarbene 
Kristalle vom Schmp. 266 -267". 

C10Ht6N501C7H7S03 (393.4) Ber. C 51.90 H 5.89 N 17.80 
Gef. C 51.76 H 5.88 N 17.42 

3.5.6.7.7- Pentamethyl-7.8-dih.vdro-pterinium-p-toluolsulfonat (11) : 1.7 g 3.6.7.7-Tetramethyl- 
7.8-dihydro-pterinz) (4) werden mit 17 g p-Toluolsulf~nsaure-methylester 3 Stdn. unter Riihren 
im Olbad auf 130 -135" erhitzt. Nach Abkuhlen wird mit Ather versetzt, bis ein Niederschlag 
auftritt. Nach Stehenlassen uber Nacht wird abgesaugt, rnit Ather gewaschen und bei 100" 
getrocknet (1.5 g). Losen in 20 ccm Athanol (Aktivkohle) und tropfenweiser Zusatz von 
Ather liefern 1 .1  g (35%) cremefarbene Kristalle vom Schmp. 240-241". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O I C ~ H ~ S O ~  (407.4) Ber. C 53.06 H 6.19 N 17.19 
Gef. C 53.14 H 6.23 N 17.01 

3.5.8-Trimethyl-6.7-drphenyl-7.8-dihydro-pteriniutn-p-toluolsulfonat (12) : 0.4 g 3.8- Dimethyl- 
6.7-diphenyl-7.8-dihydro-pterinl) (5) werden in 8 g p-Toluolsulfonsaure-methylester unter 
Ruhren langsam im olbad erwarmt. Bei 130" (Bad) entsteht plotzlich eine rote Losung. 
Man belint noch 5 Min. bei dieser Temp. und saugt dann heiD durch eine Fritte ab. Nach 
Abkuhlen wird das Filtrat tropfenweise mit 15 ccm Ather versetzt, der Niederschlag gesam- 
melt und bei 100" getrocknet (0.2 g). Zur Reinigung wird in 15 ccm heiBem Methanol gelost, 
rnit Aktivkohle behandelt und dann das Filtrat mit 20 ccm Ather tropfenweise versetzt 
(0.15 g). Dieser ReinigungsprozeB muD nochmals wiederholt werden. Ausb. 0.12 g (20%) 
cremefarbene Kristalle vom Schmp. 216". 

C ~ I H ~ Z N ~ O I C ~ H ~ S O ~  (531.6) Ber. C 63.26 H 5.50 N 13.18 
Gef. C 63.08 H 5.20 N 13.01 

3.5.7.7-Tetramethyl-6-phenyl-7.8-dihydro-pterinium-p-toluolsulfonat (13): 0.3 g 3.7.7-Tri- 
methyl-6-phen~~l-7.8-dihydro-pteriu 2) (6) werden mit 7 g p-Toluolsulfonsaurr-methylester 
unter Ruhren 1 Stde. im Olbad auf 135--145" erhitzt. Man laBt abkuhlen, setzt 5 ccm Metha- 
nol zu und fallt durch tropfenweise Zugabe von Ather einen gelben Niederschlag; nach 
Waschen rnit Ather und Trocknen bei 100' 0.35 g. Durch Losen in 10 ccm Athanol und 
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tropfenweisen Zusatz von 20 ccm Ather Ausb. 0.2 g (40 %) cremefarbene Kristalle vom 
Schmp. 245". 

C ~ ~ H ~ ~ N S O I C ~ H ~ S O ~  (469.5) Ber. C 58.84 H 5.80 N 14.92 
Gef. C 58.44 H 5.65 N 14.64 

5.6.7-Trimethyl-8-phenyl-S.6.7.8-tetrahydro-plerin (14) : 0.5 g 9 werden in 50 ccm Wasser 
unter Erwarmen gelost. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. setzt man 50 mg Natriumborhydrid 
zu, wobei sich unter Aufschaumen ein fdrblOSer Niederschlag abscheidet ; nach Absaugen, 
Waschen mit Wasser und Ather sowie Trocknen 0.25g. Aus 12ccm Wasser und 18ccm 
Athanol 0.19 g (60%) farblose Blattchen vom Schrnp. 257" (Zers.). 

C15HigN50 (285.3) Ber. C 63.14 H 6.71 N 24.S5 Gef. C 62.92 H 6.31 N 24.77 

3.5.6.7.7-Pentamethyl-5.6.7.8-tetruhydro-pterin (15) : Die Losung von 0.5 g 11 in 10 ccrn 
Wasser wird mit 0.2 g Natriumborhydrid in 10 ccm Wasser versetzt. Unter Aufschaumen 
entfdrbt sich die Losung, und nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung eines farblosen 
Niederschlags, der abgesaugt, rnit Ather gewaschen und bei 100" getrocknet wird (0.15 g). 
Er liefert aus Athanol/Wasser (1 : 2) 0.1 g (34%) farblose Kristalle vom Schrnp. 248-249". 

CllH19N50 (237.3) Ber. C 55.67 H 8.07 N 29.52 Gef. C 55.30 H 8.03 N 29.41 

3.5.8-Trimethyl-6.7-diphenyl-5.6.7.8-tetrahydro-pterin-hydrat (16) : Die warme Losung von 
0.2 g 12 in 10 ccm Wasser wird mit 0.1 g Natriumborhydrid versetzt. Es scheidet sich ein 
farbloser Niederschlag ab. Man versetzt das Reaktionsgemisch rnit 5 ccm Methanol, kocht 
auf und filtriert heiI3 ab. Nach Abkiihlen wird der farblose Niederschlag gesammelt, rnit 
Wasser und Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator iiber P205 getrocknet. Ausb. 0.1 g 
(67 %) farblose Kristalle vorn Schmp. 130-132". 

C ~ ~ H ~ ~ N S O ~ H ~ O  (379.4) Ber. C 66.47 H 6.64 N 18.46 Gef. C 66.31 H 6.85 N 18.78 

6-Hydroxy-3.5.8-trimethyl-6.7-diphenyl-5.6.7.8-tetrahydro-pierin-hydrat (22) : 0.2 g 12 werden 
in 20 ccrn Methanol rnit 5 ccm gesatt. Natriumhydrogencurbonutlosung und 10 ccm Wasser ver- 
setzt. Nach Entfernen des Methanols i.Vak. wird der braunliche Niederschlag abgesaugt, mit 
Ather digeriert und i. Hochvak. Cber P205 getrocknet. Ausb. 0.14 g (93%) beigefarbene 
Kristalle vorn Schmp. 100". 
C21Hz3Ns02.H20 (395.5) Gef. C 63.42 H 5.92 N 17.46 

2-Methylumino-4-oxo-8-methyl-6.7-diphenyl-3.4.7.8-tetrahydro-pteridin-hydrat (25) : Zur hei- 
Ben Losung von 0.5 g 2-Methylumino-4-oxo-8-merhyl-6.7-diphenyl-3.4-dihydro-pteridin- 
hydrochlorid6) in 70 ccm Wasser gibt man 0.3 g Natriumborhydrid, wobei sich ein braunlicher 
Niederschlag abscheidet. Man setzt 20 ccm Methanol zu und kocht kurz auf. Nach Abkiihlen 
wird der Niederschlag gesammelt (0.4 g); aus 120 ccm Athanol 0.32 g (68 %) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 205". 
C Z ~ H ~ ~ N ~ O . H Z O  (363.4) Ber. C 66.10 H 5.82 N 19.27 Gef. C 65.83 H 5.73 N 19.53 

2-Amino-4-methoxy - 8 - methyl - 6.7 - diphenyl- 7.8-dihydro-pteridinium-p-toholsu~onat - hydrat 
(26) : 0.2 g 8-Methyl-6.7-diphenyl-7.8-dihydro-pterini) (24) werden in 4 g p-Toluolsulfonsaure- 
methylester 1*/2 Stdn. im Olbad unter Riihren auf 110" erhitzt. Da keine vollstandige Auf- 
losung eintritt, wird die Temp. auf 120-125" erhoht und hier 30 Min. gehalten. Man saugt 
heiI3 durch eine Fritte ab und versetzt das Filtrat tropfenweise mit Ather. Der abgeschiedene 
Niederschlag wird gesammelt, rnit Ather gewaschen und bei 100" getrocknet. Ausb. 0.2 g 
(62 7;) cremefarbene Kristalle vom Schmp. 212'. 

Ber. C 63.78 H 6.37 N 17.71 

C ~ O H Z ~ N ~ O ] C ~ H ~ S O ~ . H ~ O  (535.5) Ber. C 60.55 H 5.46 N 13.08 
Gef. C 60.78 H 5.31 N 12.73 

6 )  R. B. Angier, J. org. Chemistry 28, 1509 (1963). 
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2 - Methylurnino-4-methoxy - 8 - methyl-6.7-diphenyl- 7.8-dih~dro - pteriditiium -p-tolimlsirlfonat 
(27): 0.3 g 25 werden in 7 g p-Toluolsulfowsai~re-~net?iyle.~ter 30 Min. unter Riihren auf 120 bis 
130” erhitzt. Bei ungefahr 90’  tritt Auflosung zu einer gelbroten Losung ein, die sich all- 
mahlich dunkelrot farbt. Nach Abkiihlen fugt man zunachst 5 ccm Methanol und danach 
225 ccm Ather in kleinen Portionen zu. Beim Reiben der Glaswand scheidet sich ein hell- 
gelber Niederschlag ab. Man stellt uber Nacht in  den Eisschrank Lind saugt dann scharf a b ;  
nach Trocknen bei 100” 0.3 g. Aus 6 ccm Methanol 0.15 g (31 a<,) gelbliche Kristalle vom 
Schmp. 186’. 

C ~ ~ H ~ ~ N S O I C ~ H ~ S O ~  (531.6) Rer. C 63.26 H 5.50 N 13.18 lOCH3 5.55 
Gef. C 63.00 H 5.63 N 12.67 OCH3 5.92 

2-Amino-4-tnefho~~-8-meth~.l-6.7-~~iph~n~~l-7.8-dihpdr0-pfrridin (28) : 0.2 g 26 werden in 
200 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, und,  da sich nicht alles lost, wird heiR abfiltriert. Dem 
heiUen Filtrat werden 10 ccm gesattigte Nrirriunihydrageticnrb~nufl~jsung zugesetzt und nach 
Erkalten der gelbe Niederschlag gesammelt (0.1 g). Zur Reinigung lost man ihn in 10 ccm 
heiBem Methanol, gibt 15 ccm Wasser zu, kocht nochmals auf und lafit langsam abkuhlen. 
Ausb. 0.08 g (62”/,) gelbe Kristalle vom Schiiip. 167”. 

C2oH 19N50 (345.4) Ber. C 69.54 H 5.55 N 20.28 1 OCH3 8.99 
Gef. C 69.45 H 5.55 N 19.99 OCH3 9.43 

2- Methyluinino-4-meth0~y-8-niethyl-6.7-diplien.vl-7.8-dih~~dro-pteridin (29) : 0.2 g 27 werden 
in 10 ccm Athanol/Wasser (1 : I )  gelost und dann mit 10 ccm gesatt. Nntri i~mhydro~mcurhonat- 
liisung versetzt. Es scheidet sich ein amorphes Produkt ab. Man athert die Suspension viermal 
mit je 20 ccm aus, engt den Extrakt zur Trockne ein (0. I g) und erhiilt aus 20 ccm Methanol/ 
Wasser (1  : I )  0.04 g (30”o) gelbe Kristalle, die a b  100‘ sintern. 

C Z I H ~ ~ N ~ O  (359.4) Ber. C70.17 H 5.89 N 19.49 Gef. C 69.70 H 5.72 N 19.47 

[ I  14/71] 
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