




‘%-chemischen verschiebungen der Kohlenstoffatome des Purim 3943 

TabeUe 2. Auf Pwin bezogene Substituenteneffekte des 
Substituenten X in bSte!!ung auf die “Cchemische 
Verschiebung des Purin-Kohlenstoffatoms in Position i 
(i = 2, 4, 5, 6, 8) des substituierten Purins PX; Entschir- 

mungen negativ; Abschirmungen positiv. 

X Z.&I z, za, z, &a 

H 0 0 0 0 0 

CR +0..55 +0*85 -11.65 -9.9 +165 

Cl +0-S +6*9 + I.4 -8.65 0 

Br +0.65 +S.OS -1.4 -7.35 +0.1 

I +0.3_5 +18.2 410-15 -4.4 -1.0 

OCH, +065 -0.45 +12.2 -13.8 +3*35 

N(CH,)I i-O.35 +3*55 +11*55 -8.75 +8*3 

SCH, +0*55 +4*5 +1.1 -13.05 +2.95 

OH +1*95 -0.8 +12*45 -13.35 +1*3 

SH +7*3s +4. I +!.65 -25.7 +t.3 

CN -0.1 +21.25 i-2.6 -9.4 -3.2 

beruhenden Ferneinfliisse sind jedoch betriichtlich, 
besonders fiir C-4 und C-5 und die Substituenten 
X= -I und -CN. 

Das 6-Mercaptopurin fiillt durch seine im Ver- 
gleich zu 6Methylmercapto- und den anderen 
6-substituierten Purinen deutlich verschiedenen 
“C-chemischen Verschiebungen auf. Diese Verbin- 
dung liegt im verwendeten LiSsungsmittel, Hexa- 
deuteriodimethylsulfoxid (DMSO-d& hBchst- 
wahrscheinlich nicht in der Thiol-, sondern in der 
Thionform vor, die mijglicherweise sogar mit 
DMSO in ein Redoxgleichgewicht treten kiinnte. 

EXPERIMENTRLLER TFAL 
A!le hier untersuchten Purine sind kHudich erworben. 

Nach Umkn’staliisieren aus Wasser und Trocknung i&r 

PzO, im Vakuum hatten timtliche Proben Schmelzpunkte 
der Literatur. Die Proben werden in DMSOB-Lijsungen 
vermessen. Das tisuogsmitte! dient zur ‘H-Stabilisation. 

me Spektren werden mit einem HFX-90 NMR- 
Spektrometer der Firma Bruker, Karlsruhe-Forchheim, 
gemessen (22,628 MHz flir “C, 90MHz zur Protonen- 
breitbandentkopplung und 13 MHz Deuteriumstabilisa- 
tion; Pulsbreite 5 FSek; P&interval! 0.4 Sek., A!&umu- 
lation von 4000 bis 16000 Pulsinterferogrammen je nach 
LBslichkeit und Substanzmenge). Zur Akkumuiation der 
Pulsinterferogramme (4K Datenpunkte) wird ein Fab- 
ritek 1076Rechner (4 K), zur Fouriertransformation ein 
PDP-8-I-Rechner (8 K) verwendet. Die Signallagen wer- 
den digital als Adressendifferenzen abgelesen (2048 
Adressen auf 5000 Hz). 

Lurch Addition von 367 ( d - 39.65 ppm) zur Adressen- 
zahl des DMSO&Signals errechnet sich der Bezugswert 
von TMS. Die auf TMS bezogenen “C-chemischen 
Verschiebungen werden maschine!! mit einer Genauigkeit 
von kO.1 ppm berechnet. 
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