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acetyl-lactose durch Bromwasserstoff-Eisessig-Losung hergestellt war?),
wurden mit 50 ccm Essigsiure und 10 g Zinkstaub 1 Stunde bei
Zimmertemperatur geschiittelt, dann die Losung filtriert, mit festem
Natriumbicarbonat peutralisiert und das abgeschiedene Ol ausgeithert.
Als der mit Wasser sorgfiltig gewaschene Ather verdampft wurde,
blieb eine farblose, blittrige, aber amorphe Masse zuriick, die nach
dem Trocknen im Vakuumexsiccator direkt zur Analyse diente.
0.1417 g Sbst.: 0.2667 g CO;, 0.0753 g HsO.
CyeH33015 (560.26). Ber. C 51.40, H 3.76.
Gef, » 51.33, » 5.95.
Die Bildung des Aceto-lactals erfolgt also nach der Gleichung:
C26 H35 017 Br + 2H = C31 Hay O1s + Cs H, O; + HBr.

Abgesehen von der geringeren Neigung zur Krystallisation, gleicht
es dem Aceto-glucal nicht allein in den Ldslichkeitsverhiltnissen, son-
dern auch in dem Verhalten gegen Brom in Chloroformlésung, Ver-
seifung durch Alkalien usw.

¥ir die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.5353 g mit 50 cem
Barytwasser, von dem 3.9 cem 1 cem n-HCI entsprachen, eine Stunde bis zar
Losung geschiittelt und die Fliissigkeit 20 Stunden bei 37° aufbewahrt. Die
Titration mit Salzssure ergab dann, daB 23.63 ccm der betreffenden Baryt-
Josung verbraucht waren, wihrend fir 6 Acetylgruppen im Aceto-lactal
22.4 cem berechnet sind.

Die Ubereinstimmung ist zwar nicht so scharf wie beim krystalli-
sierten Triacetyl-glucal, aber das Resultat kann doch als Stiitze fur
obige Formel des Aceto-lactals gelten.

31. BEmil Fischer und Burckhardt Helferich:
Synthetische Glucoside der Purine.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 7. Januar 1914.)

Glucosid-artige Derivate der Purinbasen sind im Tier- und Plan-
zeureiche wiederholt beobachtet worden. Am liugsten bekannt ist
das Guanosin oder Vernin, das von E. Schulze und seinen Schiilern?)
als Pilanzenstoff entdeckt, spiter als Spaltprodukt der Nuclein-
siuren zu so groffer Wichtigkeit gelangt ist, und dessen Charakte-
risierung als Guanip-d-ribosid wir den schonen Arbeiten von P. A.
Levene und W. A, Jacobs verdanken?).

) E. Fischer und H. Fischer, B. 48, 2530 [1910].
?) H. 10, 80, 326 [1886]; 41, 455 [1904]; 70, 143 [1910].
3) B. 42, 2102, 2469, 2474, 3247 [1909]; 43, 3147, 3150 [1910].



Ferper gebort dahin das von Levene und Jacobs entdeckte
und ebenfalls als d-Ribosid erkannte Adenosin. Ersteres wurde von
ihnen durch Behandlung mit salpetriger Séure in Xanthinosin (Xan-
thin-d-ribosid) dbergefiihrt und letzteres lieferte unter den gleichen
Bedingungen Inosin (Hypoxanthin-d-ribosid), das auch aus der [nosin-
siure durch Abspaltung von Phosphorsiure entsteht.

In neuester Zeit haben Levene und seine Mitarbeiter auch ein
Hexosid des Guanins aus Thymus-Nucleinsdure dargestellt?). Die durch
diese Entdeckungen bewiesene grofe biologische Bedeutung der Pu-
rin-glucoside legte den Gedanken nahe, ihre Synthese zu ver-
suchen, und der eine von uns (E. F.) hat sich seit 4 Jahren mit
der Aufgabe beschiiftigt. Aber erst im Mai v. J. ist es uns gelungen,
die experimentellen Bedingungen zu treffen, welche die Losung des
Problems, wie es scheint, in weitem Umfang gestatten.

Das Verfahren beruht auf der Wechselwirkung zwischen Aceto-
bromglucose oder ihren Verwandten und den Salzen der Purine
mit den Schwermetallen, insbesondere mit Silber, in wasserfreien
Losungsmitteln. Im Priozip Zhnelt es also der alten Michaelschen
Synthese der Phenol-glucoside aus Aceto-chlorglucose und Phenolen in
alkoholisch-alkalischer Losung. Aber in der Ausfiihrung ist es total
davon verschieden.

Ausgearbeitet wurde die Methode zuerst beim Theophyllin.
Die Reaktion zwischen seinem trocknen Silbersalz uod der Aceto-
bromglucose vollzieht sich in Xylollosung beim Kochen sehr rasch
und liefert neben Bromsilber das Tetraacetylderivat des Theo-
phyllin-d-glucosids,

07 H; Oz Ny Ag -+ BrCs H1 05(02 HQO)I
= CrH: O3 Ny.CeH7 05 (Ce Hso)a + AgBr.

Aus dem Acetylkorper lifit sich durch Verseifung mit alkoho-
lischem Ammoniak leicht das freie Theophyllin-d-glucosid be-
reiten. Dieses wird von heillen verdiinnten Sduren ziemlich rasch in
die Komponenten gespalten. Dagegen konnten wir keine Hydrolyse
durch Emulsin oder Hefen-Enzyme unter den iiblichen Bedingungen
erzielen.

Es ist also nicht moglich, dutch die Enzymwirkung zu entschei-
den, ob es sich um ein a- oder B-Glucosid handelt. Da aber bei
allen Synthesen mittels der Aceto-bromglucose bisher niemals die Bil-
dung eines a-Glucosids beobachtet worden ist, so darf man auch im

1) Journ. Biol. Chem. 12, 378 {1912].
14*
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vorliegenden Falle als walrscheinlich anuebmen, daf es sich um ein
B-Glucosid handelt.

Da iv dem Theophyllin (Formel I) alle Wasserstoifatome des
Pyrimidickerns durch Methyl ersetzt sind, so kann die Glucosidbil-
dung nur im lmidazolkeru erfolgen. Und da die Methingruppe dieses
Kerns in Bezug auf Salzbildung oder Alkylierung indifferent ist, da
ferner das Chlor-theophyllin (II) ebenso leicht glucosidiert wird, so
mull der Zuckerrest an Stickstoff gekuppelt sein. Trotzdem sind noch
2 lsomere moglich, je nachdem der Glucoserest in Stellung 7 oder 9
tritt, wie die Formeln III und IV zeigen.

CH; . N—CO (,H,N CO
Pl
I. CO C.NH 1. c'o c NH
| | _=CH i1 =>ca
CH3;.N—C.N CH;.N—C.N
CH;N 00 CH;.N—CO
I
1IL. co C.N.Ce¢H;, Os 1v. ¢O C.N
' 1| >CH I =CH
CH,,N—C.N CH3;. N—C.N.CsHy; Os

Es ist moglich, daB beide Formen bei der Synthese des Tetra-
acetylderivats zugleich entstehen, da das Rohprodukt amorph ist.
Aber durch Krystallisation erhilt man eine Form im reinen Zustand,
und zwar mit einer Ausbeute von 75 %, so daB ein Isomeres nur
in sehr untergeordneter Menge vorhanden sein konnte. Welche von
den beiden obigen Formeln dem Hauptprodukt zukommt, haben wir
noch nicht mit Sicherheit entscheiden konnen, da die Methode, die
bei den Methylderivaten so rasch zum Ziele fiihrt, d. b. die totale
Spaltung mit Salzsiure, hier nicht anwendbar ist. Wir siod aber der
Ansicht, daB8 wahrscheinlich Formel III die Struktur unseres Pri-
parates wiedergibt; denn die Methylierung des lheophyllms iiber das
Silbersalz fiihrt auch zum Kaffein.

Auf dieselbe Art wie beim Theophyllin konnten wir das Glu-
cosid des Theobromins bereiten. Aber es ist sehr viel unbestin-
diger; denn es wird schon durch Wasser bei gewdhnlicher Temperatur
im Laufe von mebreren Stunden in die Komponenten zerlegt. Eine
ahnliche Unbestandigkeit zeigt das Tetraacetylderivat. Infolge-
dessen reduzieren diese beiden Korper in der Warme sehr stark die
Fehlingsche Losung, was beim Theophyllin-glucosid nicht der Fall ist.

Diese Verschiedenheit erklirt sich aus der Struktur des Theo-
bromins (Formel V oder 2. Tautomere).
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Vi CeH110:.0C C.N.CH; VIII. CO C.N.CH;
| | >=CH i I >CH
CH;.N—C.N CH;.N—C.N

Man sieht, daf} bier die Glucosidbildung nur am Pyrimidinkern statt-
finden kaoo. Dabei sind wieder verschiedene Moglichkeiten gegeben.
Entweder wird der Zuckerrest an Stickstoft in Stellung 1 (Formel VI)
oder an Sauerstoff in Stellung 2 (VII) bezw. 6 (VIII) fixiert.

Zwischen ihnen zu eptscheiden, ist bisher nicht moglich geweseun.
Aber wenn auch die erste Formel richtig ist, so wiirde die viel
grofere Hydrolysierbarkeit des Systems doch verstindlich sein, weil
die Glucosidbindung sich in Nachbarschalt, zu zwei CO-Gruppen
befindet, nnd es sich also um das Glucosid eines Siureimids handelt,

Ahnliche Verbiltnisse haben wir gefunden bei dem Hydroxy-
katfein (1.3.7-Trimethyl-harnsiure) (IX):

CHis. N—€0 CHa. N—CO
| |
IX. CO C.N.CH; X, CO C.N.CH;
[ 1 >co |1 >C0
CH;.N —C.NH CH; .N— C.N.Cs Hy 05 (C2 H;0);
CH;.N—CO

| |
XL  CO C.N.CH;

| | >>C.0.CoH;0;(CaH;0),
CH;.N—C.N

Sein Silbersalz reagiert mit der Aceto-bromglucose in normaler
Weise, und es entsteht das Tetraacetyl-glucosid als hiibsch kry-
stallisierter Stoff. Aber die Glucosidbindung ist hier so unbestindig,
daB uns die Abspaltung der Acetylgruppen noch nicht gelang, ohne
daB gleichzeitig Hydrolyse in Zucker und Hydroxy-kaffein erfolgte.
Auch hier ist es fraglick, ob die Bindung des Acetylglucose-Restes an
den Stickstoff oder Sauerstoff des Imidazolkerns stattfindet, wie die
Formeln X und XI ausdriicken.

Aus den Erfahrungen beim Hydroxy-kaifein und Theobromin kann
man einen RiickschluB auf etwaige Glucoside der Harunsdure
ziehen. Fiir sie liegen zahlreiche Strukturmiglichkeiten vor, je nach-
dem der Zucker im Pyrimidin- oder im Imidazolkern, an Stickstoft
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oder an Sauerstoff tritt. DaB solche Glucoside existieren kdnnen,
scheint uns kaum zweifelhaft zu sein. Aber ebenso sicher kann man
sagen, dall sie sehr leicht hydrolysiert werden. Dementsprecheund
halten wir es auch fir ziemlich wahrscheinlich, daB sie im Tierkirper
unter gewissen Bedingungen aus Harnsiure und Zuckern oder durch
Umwandlung andrer Puringlucoside vortibergehend entstehen, und mit
dieser Moglichkeit werden Physiologie und iunere Medizin jetzt mehr
als friiher rechnen miissen. Aber ibre Isolierung wird aller Wabr-
scheinlichkeit nach recht groBe Schwierigkeiten bieten.

Wir haben ihre Synthese vorliufig noch nicht versucht, weil die
Harnsiiure kein bestindiges Silbersalz bildet und weil die Umsetzung
der Aceto-bromglucose mit den Bleisalzen erheblich schwerer von-
statten geht.

Die Maogliclikeit der Bildung verschiedener Isomerer erschwert
auch die synthetischen Studien beim Hypoxanthin, Xavthin,
Guanin und Adenin. Da aber gerade ihre Glucoside fir die Bio-
logie von besonderer Wichtigkeit sind, so haben wir fiir ihre Bereitung
einen Umweg eingeschlagen, indem wir das Trichlor-purin (XII)
als Ausgangsprodukt wiiblten. Dieses enthalt nur ein Wassertoffatom
im Imidazolkern. Dementsprechend konnten wir ans dem Silbersalz
und Aceto-bromglucose leicht ein krystallisiertesTetraacetyl-glucosid
herstellen. Auch hier mu3 man 2 Strulkturformeln (XIil uod XIV)
ins Auge fassen, um so mehr als das Trichlor-purin bei der Bebandlung
mit Jodmethy! in wirig-alkalischer Loésung die beiden méglichen
Methylderivate liefert?).

N=CCl N=CCl

| i | |

N -1 {6 I 1 >CCl

N—C.N N—C.N
N=CCl
| |

XIv. CIC C.N

o >cal

N-- C.N.C¢H; 05 (C: H30),

Grollere Schwierigkeiten bot die Abspaltung der Acetylgruppen
durch Ammoniak, weil dabei auch ein Teil des Halogens abgelost
wird. Wir haben deshalb fir weitere Versuche das aus dem Trichlor-
purin leicht darstellbare Dichlor-adenin?®) benutzt.

1) E. Fischer, B. 30, 2224 [1897). %) B. 30, 2239 [1897].
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Die Gewinvung seines Tetraacetyl-glucosids gelang ohne
Schwierigkeit, wenn auch die Ausbeute zu wiinschen ibrig laBt.
Durch Abspaltung der Acetylgruppen entsteht daraus in recht glatter
Weise das Dichlor-adenin-glucosid, welches sich als sehr wert-
volles Material fiir verschiedene Synthesen erwiesen hat.

Durch vorsichtige Reduktion mit Jodwasserstoff und Jodphos-
phonium erhielten wir ans ihm das Adenio-d-glucosid und daraus
weiter durch salpetrige Siure das Hypoxanthin-d-glucosid.
Beide Korper haben groBe Ahnlichkeit mit den natiirlichen Ribo-
siden des Adenins und Hypoxanthins. Nach der Synthese enthalten
gie zweilellos den Zuckerrest im Imidazolkern an Stickstoff gehunden.
Zwischen den beiden Formeln fiir Adenin-glucosid (XV und XVI):

N=(|).NH9 N=(|3.NHg

i |

Xv. HC C.N.C¢H,, 0s xXvi, HC C.N
i § >CH . I I =CH
N—C.N N—C.N.CsHi, Os

1aBt sich zwar mit Sicherbeit nicht entscheiden. Wir halten aber die
erste fir die wahrscheiunlichere.

Um das Dichlor-adenin-glucosid auch fiir die Synthese des Guanin-
und Xanthin-glucosids zu verwerten, war eine partielle Entfernung
des Halogens uvotwendig. Diese [aBt sich erreichen durch Erhitzen
der wilBrigen Losung mit Zinkstaub auf 140° In guter Ausbeute
entsteht dabei ein Monochlor-adenin-glucosid, das hdéchstwahr-
scheinlich das Halogen in Stellung 2 enthilt.

Durch salpetrige Siure wird dann weiter die Aminogruppe ab-
geldst und durch nachtragliche Behandlung mit alkoholischem Ammoniak
bei 150° haben wir einen krystallisierten Stoff erbalten, der sehr wahr-
scheinlich Guanin-glucosid ist. Aber aus Materialmangel, der durch
die lange Reihe von Operationen verursacht war, kounten wir den
Kérper noch nicht 8o genau untersuchen, wie er es nach seiner bio-
logischen Bedeutung verdient. Wir werden spiter diese Liicke aus-
fullen.

Das geschilderte Verfabhren ist keineswegs auf die Aceto-brom-
glucose bescbrinkt, sondern scheint fiir alle dhnlichen Stoffe brauchbar
zu sein. So hat Herr von Kiihlewein auf unsere Veranlassung mit.
Hilfe der Aceto-bromgalactose die Galaktoside des Theophyllins
([a]%°+ 23.4° in 4-proz. willriger Ldsung) und Theobromins dargestellt
und auf djeselbe Weise wurde von Hra. Dr. von Fodor mittels der Aceto-
bromrhamnose das Rhamposid des Theophyllins ([a]%°—76.5° in
10-proz. waBriger L3sung) bereitet. Weitere Versuche mit Aceto-brom-
lactose und Aceto-bromcellobiose sind im Gange.
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Von besonderem Interesse wire npatiirlich die Verwendung der
Ribose, die zu dem natiirlichen Adenosin und [nosin filhren kann,
Wir werden diese Arbeiten in Angriff nehmen, sobald es uns gelungen
ist, eine geniigende Quantitit von d-Ribose zu gewinnen.

Mit den Puriven sind strukturell und biologisch die Pyrimidin-
Basen pahe verwandt.

Durch die verdienstvollen Unptersuchungen von Levene uund
Jacobs bezw. La Yorge kennen wir nicht allein verschiedene
Nucleotide, die neben Thymin und Cytosin, Phosphorsiure und eine
Hexose entbalten?), sondern auch zwei einfache Derivate der Ribose,
das »Cytidin¢ und »Uridins, die als Spaltprodukte voun Nucleotiden ge-
wobpnen wurden?), und die bei kriftiger Hydrolyse Cytosin bezw. Uracil
geben. In welcher Art Zucker und Pyrimidinbase hier verkuppelt
sind, bleibt allerdings noch festzustellen; denn die Formeln, welche
Levene und La Forge® neuerdings fiir Uridio und Dibydro-uridin
aufstellten, scheinen uns nur schwer vereinbar mit der leichten Hydro-
lysierbarkeit des Dihydro-uridins zu sein.

Immerhin schien uns die Herstellung kiinstlicher Pyrimidin-
glucoside erwiinscht, und wir haben deshalb zunichst Versuche
mit dem leicht zuginglichen 4-Methyl-uracil angestellt:

HN- - CO
CO CH
HN----C.CHy

Sein Silbersalz reagiert mit Aceto-bromglucose in kochender Xylol-
oder Toluollosung rasch, und es entsteht in reichlicher Menge ein
Produkt, das nach allen Reaktionen eine Kombination von Methyl-
uracil und acetyliertem Zucker ist. Aber es wurde bisher nicht
krystallisiert erhalten, vielleicht weil es ein Gemisch von lsomeren ist.
Es dhnelt dem entsprechenden Derivat des Theobromins, denn es re-
duziert beim Kochen die Fehlingsche Ldsung stark und wird sehr
leicht unter Bildung von Methyl-uracil gespalten. Wir werden diese
Versuche mit den physiologisch interessanteren Gliedern der Uracil-
reihe, dem Thymin, Uracil und Cytosin wiederholen.

Die Nucleinsiuren oder die nahe verwaudten, aber einfacher zu-
sammengesetzten Nucleotide enthalten auBler Basen und Zucker noch
Phosphorsiure, und fiir die best untersuchten Nucleotide, Inosinsiure

5 J. Biol. Chem. 12, 411 [1912]. 7 B. 48, 3150 (1910).
% J. Biol. Chem. 18, 507 [1912/13].



und Guanylsiure, ist der Beweis geliefert, daB die Phosphorsaure an
den Zuckerrest gebunden ist?). ‘

- Auf Grund dieser Erkenntnis kann man schon jetzt den Versuch
wagen, ans den kiinstlichen Glucosiden durch Kombination mit Phos-
pborsdure Verbindungen aufzubauen, die den Nucleotiden ent-
sprechen. Es ist uns in der Tat gelungen, aus dem Theophyllin-
glucosid, das in gréBerer Menge zur Verfiigung stand, eine solche
Verbindung mit Phosphorsiure im rohen Zustand herzustellen. Wir
bedienten uns dabei des Verfahrens, das C. Neuberg und Pollak
zur Bereitung von (Glucose- und Saccharose-Phosphorsiure angegeben
haben ?). Die Reaktion verlauft aber beim Theophyllin-glucosid in etwas
anderer Art; denn die hier erbaltene Sidure scheiot trotz aller sonstigen
Abnlichkeit mit den natiirlichen Substanzen nach der Analyse der
Salze nur einbasisch zu sein. Und da wir bisher auf diesem Wege
nichts Krystallisiertes erhielten, so werden wir die genauere Beschrei-
bung der Versuche verschieben, bis die Methoden besser ausgearbeitet
sind. Jedeufalls besteht nach unserer bisherigen Erfabhrung die Hoff-
pung, daB die Syothese auch auf dem Gebiete der Nucleotide bald
durchschlagende Erfolge erzielen kann.

Fiir die zuvor erwihnte Synthese des Adenin- und Hypoxanthin-
glucosids waren erhebliche Quantititen von Trichlor-purin bezw. 8-Oxy-
2.6-dichlor-purin nétig, und wir sind der Firma C. F. Bohringer in
Manpheim-Waldhof, welche uns infolge der Bemiihungen des Hrn.
Dr. Lorenz Ach 1 kg des letzteren wertvollen Stoffes zur Ver-
fiigung stellte, zu lebhaftem Danke verpilichtet.

Experimenteller Teil

Tetraacetyl-theophyllin-d-glucosid, C;H;O:Ni.CeH; Os(COCH,)s.

30 g bei 130° getrocknetes Theophyllin-silber werden mit einer
Lésung von 70 g Aceto-bromglucose in 500 cem trocknem Xylol 1 Minute
gekocht, Dabei verschwindet das weille Silbersalz und an seine
Stelle tritt ein gelber Niederschlag voo Bromsilber. Die Flissigkeit
wird heil abgesaugt, mit 300 ccm Xylol verdiinnt und mit 21 Petrol-
ither versetzt. Dabei fallt ein weiler, amorpher Niederschlag, der
rasch fest wird und sich gut absaugen 1ift. Er wird mit Petrolither
gewaschen und in 800 cem absolutem Alkobol heifl gelst. Beim
langsamen Abkiihlen krystallisiert das Tetraacetyl-theophyllin-glucosid
in schriig abgeschnittenen, langen, flachen Prismen. Ausbeute 65 g
oder 75°%, der Theorie (ber. auf Aceto-bromglucose). Zur Verarbeitung

) P. Levene und W. Jacobs, B. 42, 2469; F. Haiser, M. 16, 190
{1895); P. Levene und W. Jacobs, B. 41, 2703 [1908]; 44, 748 [1911],
2) Bio. Z. 28, 515 und B. 48, 2060 [1910].
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auf freies Glucosid ist der Korper geniigend rein. Zur Analyse wurde
noch 3-mal aus Alkohol umkrystallisiert uad bei 100° getrocknet.
Der Kirper schmolz dann bei 147—1499 (korr.) nach geringem Sintern.

0.1535 g Sbst.: 0.2783 g CO,, 0.0716 g Hs0. — 0.1215 g Shst.: 11.3 cem
N {179, 765 mm, 33%, KOH).

Coy Hge O Ny (510.25). Ber. C 49.39, H 5.14, N 10.98.
Gef. » 49.45, » 5.22, » 10.89.

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wagser stieg der Schmelz-
punkt auf 168—170°¢ (korr.), die prozentische Zusammensetzung dunderte
sich aber nicht.

0.1516 g Sbst.: 0.2759 g (:0,, 0.0704 g H,0.

Gel. C 49.27, H 5.20.

Durch eipmaliges Umkrystallisieren des hochschmelzenden Pro-
duktes aus Alkohol ging der Schmelzpunkt wieder auf 155—157"
(korr.) herab. Da die optischen Bestimmungen fiir die verschieden
schmelzenden Priparate die gleichen Werte ergaben, so sind diese
Erscheinungen wohl auf Dimorphie zuriickzufihren. Welchen Schmelz-
punkt man erhilt, ist nicht nur vom Ldsungsmittel, sondern auch von
der Art der Abkiibhlung abhingig. Bei der Verseifung geben alle
Priparate das gleiche Glucosid.

Das Tetraacetyl-theophyllin-glucosid reduziert nicht Fehlingsche
Lésung, durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure wird es hydrolysiert.
Es ist in der Kilte in Wasser, Methyl- und Athylalkohol ziemlich
schwer, in der Hitze bedeutend leichter lgslich. In Ather ist es
schwer loslich, in Benzol etwas leichter, sehr leicht in Essigester,
Aceton und Chloroform.

Zur optischen Bestimmuug diente die Losung in Acetylen-tetrachlorid.

0.1473 g Sbst. (Analysensubstanz, viermal aus Alkohol umkrystallisiert,
Sehmp. 147—148°). Gesamtgewicht der Losung 2.4773, dzo = 1.570. Drehung
im l-dm-Robr bei 200 fir Natriumlicht 1,14° nach lioks.

Mithin [a20 = — 12.21°,

Analysensubstanz, viermal aus Alkohol und einmal aus Wasser um-
krystallisiert, Schmp. 167—1700.

1.159.2.5402

20 —_——— .. — =
()b = — 1570 0.1505

Die Umsetzung zwischen Aceto-bromglucose und Theophyllin-silber
geht beim Kochen in Benzol ebenfalls, aber viel langsamer vor sich.
Auch aus dem Bleisalz des Theophyllins erbdlt man durch langes
Kochen in Xylol das Tetraacetylglucosid.

— 12.36°.

TheOphy“iD-(]-gluCOSid, C1 H1 OaNq,.CeHu Os.

10 g Tetraacetyl-theophyllin-glucosid werden in 200 ccm warmen,
trocknem Methylalkobol gelsst und die Losung unter Eiskiiblung mit



219

gasié rmigem Ammoniak gesittigt. Ein anfinglich entstehender Nieder-
schlag lost sich dabei wieder auf. Nach 15-stiindigem Aufbewahren
im Eisschrapk hatte sich eine filzartige Masse in sternférmig apge-
ordoeten Nadeln abgeschieden, die eine Ammoniak-Verbindung des
Glucosids ist.  Sie lost sich leicht in Wasser und ammoniak-freiem
Methylalkohol. Aus der alkobolischen Losung krystallisiert das freie
Glucosid pach einigem Stehen aus. Am besten saugt man daher die
Ammoniak-Verbindung ab, 16st sie auf der Nutsche mit trocknem Me-
thylalkohol und befreit die vereinigten Filtrate von der Hauptmenge
des Ammoniaks durch Eindampfen unter vermindertem Druck, bis
die Krystallisation des Glucosids begiont. Nach 20-stiindigem Auf-
bewahren bei 0° ist die Ausbeute an Glucosid nahezu quantitativ:
6.2 g oder 929, der Theorie. Man erhilt es so wasserfrei als schweres
saudiges Krystallpulver, das aus sehr regelmaBig ausgebildeten, rhom-
bisch begrenzten Pliittchen besteht.

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde es in 10 Tin. Wasser ge-
{6st und mit 100 Tlo. Aceton wieder abgeschieden. Dieses Priparat enthielt
im lufttrocknen Zustand noch Wasser, dessen Menge ungefahr 1 Mol. ent-
sprach. Ob es ein einheitlicher Korper oder ein Gemisch des wasserfreien
Glucosids und der nachfolgenden 2 Mol. H40 enthaltenden Verbindung war,
lie sich nicht entscheiden.

0.3048 g Sbst. verloren bei 110° und 1—2 mm Druck itber Phosphor-
pentoxyd 0.0164 g. 0.83165 g Sbst. verloren ebenso 0.0165 g.

Ci3H;s 07N+ H:0 (360.20). Ber. H;0 5.00. Gef. H,0 5.38, 5.21.

Die getrocknete Substanz gab folgende.Zahlen:
0.1525 g Shst.: 0.2539 g COs, 0.0755 g H30. — 0.1074 g Sbst.: 15.5 cem
N, (23¢, 761 mm) (33%, KOH).
CisHysO7 Ny (342.18). Ber. C 45.59, H 5.30, N 16.38.
Gef. » 4541, » 554, » 16.38.

Das Glucosid schmilzt nach geringem Sintern bel 278—280° (korr.)
unter Gasentwicklung zu einer schwach braunlichen Flissigkeit. Is
-schmeckt stark bitter. Es lost sich bei Zimmertemperatur in etwa
10 Tlo. Wasser. In heilen Wasser ist es sehr viel leichbter 1slich.
Beim Abkiiblen der wiBrigen Losung krystallisiert es in langen,
beiderseits abgestumpften Prismen, die ungefihr 2 Mol. Krystallwasser
enthielten.

Die bei 25° an der Luft getrocknete Substanz wurde bei 78° iiber Phos-
phorpentoxyd unter 0.5—1 mm getrocknet: 0.3268 g Sbst. verloren 0.0336 g.
— 0.2411 g Sbst. verloren 0.0251 g. — 0.2037 g Sbst. verloren 0.0211 g.
CisHys 07 Ng+2H30 (378.22). Ber. HoO 9.53. Gef. HoO 10.28, 10.41, 10.36.

Das wasserfreie Glucosid ist in Methylalkohol, Athylalkohol und
Aceton schwer 18slich, so gut wie unldslich in Chloroform und Ather.



Die Drehung wurde fir die getrocknete Substanz in wiflriger Losung
bestimmt,
0.22°. 1.5338

Tl — . 2= 19990 9390
el 1.1.099.0.1408 <

J A
[ = — 0.19°. 17815 yoq, .

1.1.026.0.1405
Beim Aufbewahren der Lisung trat keine Anderung der Dre-
hubpg ein.
Die Lisung des Glucosids in #.-Salzsiure dreht nach rechts.
0.10°,1.7911

20—_— —_—— = 0
[ly' =+ {1015 0.1593 — + 10"
& A [
L 010019499 e,

1.1.045.0.1718

Die veranderte Drehung riibrt picht von einer Hydrolyse des
tilucosids her, denn inperhalb der ersten ¥, Stunden erfolgte
keine merkliche Anderung der Drehung, und die mit n.-Natronlauge
genau neutralisierte Losung zeigte wieder die Linksdrehung des freien
Glucosids.

Fehlingsche Ldsung wird auch in der Hitze durch das Glucosid
nicht reduziert, was die Bestindigkeit der (lucosidbindung beweist.
Dagegen wirkt Alkali allein in andrer Weise veriundernd, denn schon
nach lingerem Stehen der alkalischen Lésung bei Zimmertemperatur
ist das Glucosid teilweise oder ganz zerstdrt. Wahrscheinlich findet
hier eine Aufspaltung des Purinkerns statt, ihnlich wie beim Kaffein.
Deshalb darf auch die Verseifung der Acetylverbindung nicht durch
Alkali geschehen. Aus demselben Grunde verandert sich beim Auf-
bewahren der alkalischen Lésung das Drehungsvermigen.

0.1726 g Sbst. Gesamtgewicht der Ldsung 1.9514 g, dio = 1.067; Drehung
bei 200 far Natriumlicht im 1-dm-Rohr 10 Minuten nach dem Auflosen:
~— 8.48%; nach 3 Stunden —2.49%; nach 25 Stunden — 1.29; nach 42 Stonden
-— 1.29¢,

Hydrolyse des Glucosids durch n.-Salzsiure. Kine Lé-
sung von 0.2 g in 5 cem w.-Salzsiiure drehte im 50-mm-Robr 2 Mi-
nuten nach der Aufldsung 0.04° nach rechts. Sie wurde nun im ver-
schlossenen Gefiall im Wasserbad erhitzt, wobei das Drehungsvermigen
rasch zunabm. Es betrug nach 15 Minuten + 0.15% nach 30 Minuten
+0.19% npack 1%/, Stunden -+ 0.35° und nach 2!/; Stunden -+ 0.53°.
Da obiger Menge des (Glucosids 0.106 g Traubenzucker entspricht,
s0 miifite das Drehungsvermigen der Losung im 30-mm-Robr 0.56° sein.
Man kann also sagen, dafl die Hydrolyse nach 2!/ Stunden so gut
wie vollstindig war. Die Spaltprodukte lieBen sich leicht nachweisen.
Nach der Neutralisation mit n.-Natronlauge gab die Losung bei 0°
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bald eine Krystallisation von Theophyllin (Schmp. 264°) und aus
der Mutterlauge wurde Phenylglucosazon isoliert. )

' Durch Emulsin, das frisch aus Aprikosenkernen hergestellt war
und kriiftig auf 8-Methyl-glucosid wirkte, konnten wir keine Hydrolyse

des Theophyllin-glucosids erreichen.

Die Versuche wurden mannigfach variiert; 2.5-, 5- und 10-pro-
zentige wibrige Glucosidlésung, Menge des Emulsins gleich oder halb
so groB wie die des Glucosids, Temperatur 37° und Dauer des Ver-
suchs 1—3 Tage, Zusatz von Toluol. In keinem Falle war Trauben-
zucker durch Fehlingsche L&sung nachzuweisen. Auch durch Hefe
wurde das Glucosid nicht vergoren. Frische, gut ausgewaschene Bier-
hefe gab weder mit der einprozentigen, noch mit der zehnprozentigen
walrigen Losung des Glucosids auch nach lingerem Aufbewahren bei
37° eine Koblensiure-Entwicklung, wihrend die Girung von Trauben-
zucker durch die Anwesenheit von Glucosid oder Theophyllin picht
gehindert wurde.

Ahnlich dem Theophyllin selbst, bt das Glucosid nach den im
biesigen Krankenhaus Moabit angestellten Versuchen des Hrn. Prof.
Georg Klemperer beim kranken Menschen, per os gegeben, eine
sehr kriftige diuretische Wirkung aus.

Tetraacetyl-theobromin-d-glucosid,
Cr H; O: N.Cs H; O5 (CO CHs3)s.

5 g bei 130° getrocknetes Theobromin-silber werden mit einer
Losung von 7.1 g Aceto-bromglucose in 100 cem  trocknem Toluol
1/, Stunde gekocht, von dem Bromsilber hei abgesaugt und das
Filtrat mit 200 ccm Petrolither versetzt. Dabei fillt ein amorpher
klebriger Niederschlag aus, der sich rasch am Glas festsetzt. Die
iiberstehende Fliissigkeit wird abgegossen und der Niederschlag mit
50 cem kaltem, trocknem Methylalkohol verrieben. Dabei gebt er in
Loésung und sofort beginnt die Abscheidung von farblosen Nadeln,
die nach dem Abkiihlen auf 0° abgesaugt werden. Ausbeute 2 g oder
239/, der Theorie. Zur vélligen Reinigung wurden sie in 50 ccm
warmem Essigester gelost, nach dem Kliren mit Tierkohle durch
60 ccm Petrolather wieder abgeschieden und fiir die Analyse bei 100°
getrocknet.

0.1524 ¢ Sbst.: 0.2769 g CO,, 0.0686 g Ha0. — 0.1455 g Sbst.: 13.7 cem
N (199, 762 mm) (33%/, KOH).

Ca1 Hys 01 N (510.25). Ber. C 49.39, H 5.14, N 10.98,
Gef. » 49.55, » 5.04, » 10.89.
Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt.

0
0 LOA-2BEL e,



Das nochmals umkrystallisierte Priparat gab einen etwas hioheren Wert.
1.71°, 2.8758

20:____ 41728098 90
(el 1.1.572.0.1698 18.420

Das Tetraacetyl-theobromin-glucosid schmilzt nicht scharf. Gegen
180° beginnt es, zu einem dicken, undurchsichtigen Sirup zu sintern.
Bei weiterem Erhitzen brauot es sich mehr und mehr und zersetzt
sich gegen 270° véllig. Es l6st sich in kaltem Wasser schwer, in
heilem leicht. Bei sebr raschem Abkiihlen krystallisiert ein Teil un-
verindert wieder aus. Dauert die Operation etwas linger, so wird
der aliergrofite Teil zersetzt und nach einiger Zeit fillt Theobromin
aus. Aholich, weno auch nicht ganz so leicht, wird es durch heiflen
Methyl- und Athylalkohol gespalten. In Aceton und Chloroform ist
es sehr leicht léslich, ziemlich schwer in Benzol und Essigester, recht
schwer in Ather. Es reduziert stark Fehlingsche Lisung beim
Kochen.

Theobromin-d-glucosid, CrH; O3 N;.CeHin Os.

Wegen der Unbestiindigkeit der Glucosid-Bindung mufl die Ab-
spaltung der Acetyl-Gruppen mit besonderer Vorsicht ausgefiihrt
werden.

120 ccm trockner Methylalkohol werden mit Ammoniak unter
AbschluB von Feuchtigkeit bei 0° gesittigt. Man fiigt nun weitere
150 cem trocknen Methylalkohol und 3 g Tetraacetyl-theobromin-glu-
cosid zu und schiittelt bei Zimmertemperatur, bis nach etwa 20 Mi-
nuten klare Losung eingetreten ist. Nachdem die Flissigkeit jetzt
drei Stunden bei 0° aufbewahrt ist, wird sie bei 20° unter geringem
Druck mdglichst rasch zur Trockne verdampfit, der Riickstand mit
12 cem kaltem Wasser aufgenommen, die L&sung mit Tierkoble ge-
klirt und unter Riihren nach und nach mit 120 ccm Aceton versetzt.
Bald beginnt die Abscheidung von schmalen, langen Prismen, die
viellach sternférmig vereinigt sind. Ausbeute etwa 0.7 g. Die Mutter-
lauge gab beim Aufbewahren in Eis noch 0.3 g. Gesamtausbeute
also 1 g oder 30 %, der Theorie. Zur Anpalyse wurde nochmals aus
Wasser mit Aceton wie oben umkrystallisiert. Die so gewounnenen,
schriig abgeschnittenen, schmalen Prismen eothieltenr im lufttrocknen
Zustand 1 Mol. Krystallwasser.

0.1690 g Sbst. verloren bei 78° und 1 mm 0.0080 g H,0.

CiaHys O: Ny +H;0 (360.2). Ber. HoO 5.00. Gef. H:O 4.73.

0.1610 g trockne Sbst.: 0.2676 g COy, 0.0782 g H,0. — 0.1014 g trockne
Shst.: 14.2 cem N (20° 767 mm) (33¢, KOH).

Ci: His O7 Ny (342.18). Ber. C 45.59, H 5.30, N 16.38.
Gel. » 4533, » 543, » 16.23.
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Zar optischen Bestimmung diente die waBrige Losung.

[“]]2)0_: l:%% = — 48.25% (20 Miputen nach dem Auflésen.)
Infolge der Hydrolyse des Glucosids geht die Drehung langsam zariick:
,.%0 nach 55 Minuten = — 2.28¢,

» pach 4 Stunden = — 1.989,

nach 6 Stunden begann schon die Krystallisation von Theobromiu,
das die weitere optische Beobachtung verhinderte.

Eine zweite Bestimmung gab 10 Minuten nach dem Auflésen:

o0  — 1.94°.1.2551
b = {108 00487 —

Das Glucosid ist miBig leicht léslich in kaltem Wagser, etwas
schwerer in Methylalkohol, ziemlich schwer in Alkohol, sehr schwer
in Aceton und Ather, unléslich io Benzol. Es schmeckt stark bitter.
Es wird durch Kochen mit Wasser rasch in die Komponenten ge-
spalten. Daher reduziert es auch stark Fehlingsche Losung und
gibt mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in der Warme
einen Niederschlag von Phenylglucosazon. Voo verdiinnten Sauren
und Laugen wird es schon in der Kilte rasch zersetzt.

Gegen 205° beginot es zu sintern unter Braunfirbung und ver-
kohlt beim weiteren Erhitzen, ohne zu schmelzen. Hierbei ist zwi-
schen dem wasserhaltigen und dem getrockneten Priparat kein Unter-
schied.

— 49.58°,

Tetraacetyl-chlortheophyllin-d-glucosid,
CrHs 03 N, C1.Cs H; Os (COCHs).

90 g trocknes Chlortheophyllin-silber?) werden mit einer Losung
von 25 g Aceto-bromglucose in 400 cem trocknem Xylol 10 Minuten
am RiickfluBkihler gekocht, und die Fliissigkeit bhei von dem ent-
standenen Bromsilber abgesaugt. Im Filtrat fillt Petrolither einen
amorphen Niederschlag. Er wird abgesaugt und in 150 ccm heiflem
Alkohol gelost. Beim langsamen Erkalten scheidet sich das Acetyl-
chlortbeophyllin-glucosid in harten Krusten aus. Ausbeute 13.5 g oder
etwa 40 %, der Theorie. Zur vélligen Reinigung wurde in der zebn-
fachen Menge Aceton gelost, mit Tierkoble geklirt, das Filtrat zur
Trockne verdampft und der Riickstand dreimal aus Alkobol umkry-
stallisiert. Man erbilt so schrig abgeschnittene, flache Prismen. Zur
Analyse und optischen Bestimmung war bei 100° getrocknet.

0.1510 g Sbst.: 0.2571 g CO,, 0.0652 g HaO. — 0.1508 g Sbst.: 13.7 ccm
N (20°, 761 mm) (33 % KOH). — 0.2300 g Sbst.: 0.0638 g AgCL

1y B. 28, 3140 [1895).
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Cay Ha5 0, N4 Cl (544.7). Ber. C 46.26, H 4.63, N 10.29, Cl 6.51.
Gel. » 46.44, » 483, » 10.44, » 6.86.
0.1379 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Toluol 1.8739 g, Drehung
bei 21° im I-dm-Rohr fiir Natriumlicht 1.01° nach links, di' = (0.8873:
()} = — 15.47°.
0.1134 g Sbst. Gesamtgewicht 1.5429 g, dzl = 0.8873, Drehung im 1-dni-
Rohr fir Natriumlicht 1.04° nach links:
(o]} = — 15.95°,
Die Losung in Acetylen-tetrachlorid zeigte bei etwa 69/, Gehalt im
1-dm-Rohr keine deutliche Drehung.
Die Substanz schmilzt bei 166—167° (korr.). Sie ist sehr leicht
16slich in Aceton und Chloroform, etwas schwerer in Essigester und
Benzol, ziemlich schwer in kaitem Methyl- und Athylalkohol, recht

schwer in Wasser und in Ather. Sie reduziert Fehlingsche Lésung
nicht.

Chlortheophyllin-d-glucosid, CtHsOs NyCl.CsHyy Os.

9 g Tetraacetyl-Korper werden in 30 cem warmem Methylalkohol
gelost, nach dem Abkiihlen 90 ccm einer bei 0° gesiittigten Losung
von Ammoniak in Methylalkohol zugegeben urd die klare Fliissigkeit
5 Stunden bei 0° aufbewabrt. Dann wird unter vermindertem Druck
bei etwa 23° abdestilliert, der siruptse Riickstand in wenig Wasser
gelost und mit dem zehnfachen Volumen Methylalkohol versetzt. Das
Glucosid krystallisiert in schrig abgeschnittenen Prismen, die an-
nihernd ein Molekil Krystallalkohol enthalten. Die Ausbeute betrug
2 ¢ oder 58 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde es noch zweimal auf die gleiche Weise um-
krystallisiert uod bei 110° tiber Phosphorpeutoxyd. bei 1—2 mm ge-
trockoet. Erst pach 20 Tagen war Gewichtskonstanz eingetreten.

0.1198 g Sbst.: 0.1823 g CO,, 0.0470 g H;0. — 0.1038 g Sbst.: 13.6 cem
N (220, 762 mm) (33 % KOH). — 0.1072 g Sbst.: 0.0400 g AgCl.

CiHi1r 01N, Cl (376.64). Ber. C 4142, H 4.55, N 14.88, Cl 9.42.

' Gef. » 41.50, » 4.39, » 14.96, » 9.23,

0.3020 g lufttrockne Sbst. verloren bei 110° 0.0214 g.

Ber. fir 1 Mol. CH,O 7.84, Gef. 7.09.
Die lufttrockne Substanz gab Lei der Verbrennung folgende Zahlen:
0.1553 g Sbst.: 0.2328 g CO,, 0.0732 g H,0.
Ci3Hy;; O: N, Cl+ CH, O (408.67). Ber. C 41.11, H 5.18.
Gef. » 40.88, » 5.27.

Aus wenig Wasser krystallisiert das Glucosid mit ano&bernd
1 Mol. Krystallwasser. das rascher als der Methylalkohol eutfernt
werden kann.
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0.6178 g lufttrockne Sbst. verloren beim 10-stdndigen Trocknen  dber
Phosphorpentoxyd bei 110° und 1—2 mm Druck 0.0318 g. — 0.2792 g
Sbst. verloren 0.0143 g.

Ci3Hy;sOrN,Cl + HgO. Ber. H;O 4.57. Gel. H;O 5.15, 5.12.

Das aus Wasser umkrystallisierte und bei 110° getrocknete Praparat
gab folgende Zahlen:

0.1646 g Sbst.: 0.2478 g CO,, 0.0699 g H,0.

Ber. C 41.42, H 4.55.
Gef. » 41.06, » 4.75.

Zur optischen Bestimmung diente die wiilrige Losung der aus Wasser

krystallisierten und bei 110° getrockneten Substanz:

[]AO +1.229, 2,0974
1.1.019.0.1330

[]20 +1.18°.2.9923
1.1.019.0.1888

Das Glucosid schmilzt bei 159° (korr.) unter starker Gasentwick-
lung zu einer farblosen Fliissigkeit. Es reduziert nicht Fehlingsche
Lisung. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsduren wird es hydro-
lysiert. Es ist in kaltem Wasser leicht, in heifem spielend leicht
l6slich, in heilem Alkohol milig schwer, in den andren gewdhnlichen
organischen Losungsmitteln schwer bis unloslich. Der Geschmack ist
stark bitter.

= -+ 18.88°.

= + 18.35°.

Tetraacetyl-hydroxy-kaffein-d-glucosid,
Cs Hy O3 N, . Cs Hy O5 (C3 Hy O),.

5 g Hydroxykaifein-silber!) wurden mit einer Ldsung von 6 g
Aceto-bromglucose in 300 cem trocknem Xylol 5 Minuten gekocht und
vom Bromsilber heill abgesaugt. Beim Abkiihlen krystallisierten farb-
lose Nadeln (2.5 g). Um geringe Mengen Hydroxykaffein zu ent-
fernen, wurde nach dem Absaugen und Waschen mit Ather einige
Minuten mit B/jo-Natronlauge geschiittelt, abgesaugt, mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen. Als dann in 40 cem Chloroform geldst
und mit 160 ccm Alkobol versetzt wurde, krystallisierte die Substanz
rasch in duBerst feinen Nadeln. Zur Analyse und optischen Bestimmung
wurde bei 100° getrocknet.

0.1523 g Sbst.: 0.2713 g €O., 0.0748 g H;0. —0.1466 g Sbst.: 13.6 ccm
N (25° 762 mm, 33 %/, KOH).

C23Hys 0,2 Ny (540.26). Ber. C 48.87, H 5.22, N 10.37.
Gef. » 48.58, » 5.50, » 10.44.

n A, 215, 270 [1882].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 15



0.0898 g Sbst.; Gesamtgewicht der Losung in Acetylen-tetrachlorid 3.8448g
Drehung im 1-dm-Rohr bei 25° fiir Natriumlicht 0.050 nach rechts. d2° = 1.577.
Mithin [a]f} + 1.36°.
0.07°,3.9713

[ L IV 0. 9010 °
(I =+ i bogre = 181

Die Substanz schmilzt nach geringem Siotern gegen 235° zu
einem braunen Sirup. Sie ist leicht lgslich in Chloroform, ziemlich
schwer in Aceton, in den andren gebriduchlichen organischen Lésungs-
mitteln sehr schwer bis uunldslich. Bemerkenswert ist ihr Verhalten
gegen Fehlingsche Losung. Sie reduziert zunichst schwach, bei
lingerem Kochen aber immer stirker in dem Malle, wie sie in Lisung
geht.

Leider ist es bisher nicht gelungen, die Acetylgruppen abzu-
spalten, obne eine Hydrolyse des Gluccsids und die Bildung von
Hydroxy-kaffein herbeizufiihren.

Tetraacetyltrichlor-purin-d-glucosid, C;N;Cl;.CsHyO5(COCH3),.
24 g wasserfreies Trichlorpurie-silber') werden mit einer Losung
von 29 g Aceto-bromglucose in 250 cem trocknem Xylol kurz aufge-
kocht, hei vom Bromsilber abgesaugt und das Filtrat nach dem Ab-
kiihlen mit 1'/5 | Petroldther versetzt. Nach einiger Zeit hat sich der
dabei entstehende teils amorphe, teils krystallinische Niederschlag an
den GefiBwinden festgesetzt. Man gieBt die Fliissigkeit ab und 16st
ihe in 200 ccm heiflem Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert das
Tetraacetyl-trichlorpurin-d-glucosid in langen Prismen. Ausbeute 20.6g.
Zur Analyse wurde es nochmals aus der etwa 10-fachen Menge
Alkohol umkrystallisiert und an der Luft getrocknet.
0.1507 g Sbst.: 0.2280 g COs, 0.0489 g H;0. — 0.1518 g Sbst.: 13.4 cem
N (220, 762 mm, 33%, KOH). — 0.1528 g Sbst.: 0.1179 g AgCl.
Cy9 Hig 09 N, Cls (553.57). Ber. C 41.19, H 3.46, N 10.12, Cl 19.22.
Gef. » 41,26, » 3.63, » 1008, » 19.09.
Zur optischen Bestimmung diente die Ldsung in Acetylen-tetrachlorid.
— 2.52¢0, 3.3922
[ = 55500003 — — 2648
(2 2570, 81567
1.580.0.1973
Die Substanz schmilzt bei 168—169° (korr.) nach geringem Sin-
tern. Sie ist spielend ldslich in Chloroform, leicht loslich in Aceton
und Essigester, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in Ather.

= — 26.02°.

1) B. 80, 2223 [1897).
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Sie reduziert nicht Fehlingsche Losung. Durch Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure wird sie wegen der geringen Loslichkeit nur lang-
sam hydrolysiert.

Tetraacetyl-dichlor-adenin-d-glucosid (Tetraacetyl-2.8-dichlor-
t-amino-purin-d-glucesid), Cs H: NsCls. Ce H;O5 (CO CH, ).

Die Wechselwirkung zwischen dem Silbersalz des Dichlor-adenins
und der Aceto-bromglucose tritt in kochender Xylollosung zwar rasch
ein. Es hat sich aber fiir die Ausbeute als vorteilhaft erwiesen, das
Erhitzen lange fortzusetzen.

Dementsprechend werden 36 g fein gepulvertes wasserfreies 2.8-Di-
chlor-6-amino-purin-silber ') mit einer Losung von 47 g Aceto-bromglu-
cose in 500 cem trocknem Xylol 6 Stunden im Olbad gekocht und die
briunliche Fliissigkeit heil abgesaugt. Beim Erkalten fillt der Acetyl-
korper als amorpher Niederschlag. Man vervollstandigt die Fallung
durch Zugabe des doppelten Volumens Petrolither und saugt den
pulverigen Niederschlag ab. Beim Verreiben mit etwa dem gleichen
Gewicht Eisessig verwandelt er sich in feine Prismen. Sie wurden
durch Pressen von der Mutterlauge befreit, in 120 ccm warmem Acetoo
gelost und mit 1!3 1 kochendem Wasser versetzt. Dabei krystalli-
sieren voch schwach gelbe, gebogene Nidelchen, die aber zur Weiter-
verarbeitung rein genug sind. Die Ausbeute betrug 17 g oder 29%,
der Theorie. Zur Analyse wurde das oben erwidhnte, amorphe Roh-
produkt aus der etwa 4-fachen Menge heiBem Eisessig, dann mnoch
einmal aus Aceton durch Fillen mit kochendem Wasser umkrystalli-
siert und bei 110° getrocknet.

0.1504 g Sbst.: 0.2353 g CO,, 0.0524 g H;0. — 0.1404 g Sbst.: 15.5 cem
N (15°, 772 mm, 33% KOH). — 0.1605 g Sbst.: 0.0876 g AgClL

Ci1aHay Os N, Cly (534.14). Ber. C 42.69, H 3.96, N 13.11, Cl 13.28.

Gef. » 42,67, » 3.90, » 13.15, » 13.50.

Die Drehung wurdé in Acetylen-tetrachlorid bestimmt.

— 0.63°. 5.4096
ol =" 5groqa0s — — 164"
[,,,]};7 = —066°.2.158¢ 16.590,

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 213—215° (korr.)
zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie ist sehr leicht 15slich in Aceton,
etwas schwerer in Chloroform und Essigester, noch schwerer in Toluol
und Alkohol, sebr schwer in Ather und heiflem Wasser. Fehling-
sche Losung reduziert sie nicht.

1) B. 80, 2240 [1897). .
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Erhitzt man aber die Losung in Eisessig nach Zusatz von starker
Salzsiure aut dem Wasserbade, so tritt ziemlich rasch Hydrolyse ein,
und die Flissigkeit reduziert nach dem Ubersittigen mit Alkali stark.

Dichlor-adenin-glucosid (2.8-Dichlor-6-amino-purin-d-glucosid),
Cs: Hy N5 Cly. Cs Hia Os.

15.5 g Acetylkorper werden in 500 eccm trocknem Methylalkohol
in der Hitze geldst und in Eis abgekiihlt. Wenn eben die Krystalli-
sation beginnt, fiigt man das gleiche Volumen einer bei 0° gesittigten
Losung von Ammobniak in Methylalkohol zu und hilt die Mischung
3 Stunden bei 0°. Dann werden Methylalkobol und Ammoniak unter
vermindertem Druck zunichst bei Zimmertemperatur, zum SchluB bei
etwa 30° abgedampft und der sirupdse Riickstand mit 150 ccm heiflem
Wasser iibergossen. Sofort beginnt die Abscheidung des freien Gluco-
sids in feinen Nadelchen. Man kiiblt noch einige Zeit in Eis, saugt
ab und wischt mit wenig kaltem Wasser. Die Ausbeute betrug 9 g
oder 85%; der Theorie. Zur Analyse und optischen Bestimmung
wurde aus 25 Tlo. heien Wassers, dann nochmals durch Losen in
viel heiBem Alkohol und Fallen mit dem 4-fachen Volumen Ather
umkrystallisiert und bei 110° und 1—2 mm Druck iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. '

0.1293 g Sbst.: 0.1701 g CO, 0.0442 g H,0. — 0.1067 g Sbst.: 17.4 cem
N (19°, 760 mm, 33%, KOH). — 0.1431 g Sbst.: 0.1129 g AgCl.

Cu}{l;Ostclz (366.07). Bel'. C 36.06, H 3.58, N 19.14, Cl 19.37.

Gef. » 35.88, » 3.83, » 18.81, » 19.52.

Die Bestimmung des Drehungsvermdgens war durch die geringe Laslich-
keit sehr erschwert und hat zwei ziemlich stark von einander abweichende
Werte gegeben.

Eine bei Zimmertemperatur gesattigte Losung des Glucosids in Wasser
drehte bei 20° und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 0.08° nach rechts. 5 cem der
Loésung hinterlieflen beim Verdampfen 0.0217 g (bei 110° getrocknet). Daraus
berechnet sich [a]%o ==+ 9.20, '

Eine auf die gleiche Weise ausgefihrte 2. Bestimmuog ergab
(]2 = + 8.3,

Das Glucosid schmilzt gegen 250° (korr.) unter stiirmischer Zer-
setzung. Doch ist der Schmelzpunkt sehr von der Art des Erhitzens
abbéngig. Es ist in Wasser in der Hitze in etwa 25 Tln., in der
Kilte in ca. 250 TIn. loslich. In den gebrduchlichen organischen Lo-
sungsmitteln ist es sehr schwer bis unloslich. Es schmeckt bitter.
Es reduziert nicht Fehlingsche Losung. Durch Kochen mit ver-
diionten Mineralsduren wird es langsam hydrolysiert.



Adenin-d-glucosid, C&H.N:,.Csl{uO:..

4.5 g Dichloradenin-glucosid werden in 45 ccm Jodwasserstoffsaure
(d 1.96), die auf — 15° abgekiihlt ist, eingetragen und nach Zusatz
von 5 g gepulvertem Jodphosphonium kriftig umgeschiittelt, wobei
sofort starke Braunfirbung eintritt. Das Schiitteln wird dann bei 0°
noch 2 Stunden fortgesetzt. Zum SchluB ist die Fliissigkeit nur noch
schwach gelb gefirbt. Man gieBt sie in 200 cem Eiswasser und fiigt
sofort eine eiskalte Losung von 130 g Bleiacetat in 800 ccm Wasser
zu. Nach einiger Zeit. saugt man vom Jodblei ab, wascht mit Wasser
und schiittelt die vereinigten Filtrate mit Silberacetat bis zur vélligen
Entfernung des Jodwasserstoffs. Man filtriert die Losung durch ein
mit Tierkohle gedichtetes Filter, befreit das klare Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff von Silber und Blei und verdampft unter vermindertem
Druck bei einer Badtemperatur von 30—40° zur Trockne.

Der Riickstand wird in 35 ccm Wasser gelost und nach und nach
mit 600 cem Aceton versetzt. Dabei fillt das Adenin-glucosid in kor-
niger, teilweise mikrokrystallinischer Form. Ausbeute 3.5 g. Dieses
Produkt enthielt noch Asche, von der es durch zweimaliges Umkry-
stallisieren aus Wasser nicht befreit werden konnte.

Zur Reinigung diente deshalb das Pikrat, Ci;iHysOsNy, CsHiO7N;.
Fiir seine Bereitung wurden 2 g rohes Glucosid in 20 ccm warmem
Wasser gelost und mit einer heiBen Losung von 1.55 g Pikrinsiure
in 50 ccm Wasser versetzt. Beim Abkiihlen krystallisierte das Pikrat
in linglichen, trapezférmigen, gelber Tafeln (2.8 g). Es wurde aus
100 ccm heilem Wasser umkrystallisiert, abgesaugt und mit Alkohol
und Ather gewaschen (2.5 g).

Das Salz enthilt wechselnde Mengen Krystallwasser, zur Analyse
war deshalb bei 1—2 mm Druck und 110° dber Phosphorpentoxyd
getrocknet,

0.1289 g Sbst.: 0.1831 g COg, 0.0402 g H;0. — 0.1028 g Sbst.: 18.9 cem
N (189, 765 mm, 33 °/, KOH).

Ci1Hys 019 Ns (526.22). Ber. C 38.77, H 3.45, N 21.30.
Gef. » 38.74, » 3.49, » 21.45.

Das Pikrat beginnt gegen 240° sich zu briunen und schmilzt
gegen 200° unter stiirmischer Zersetzung. Es ist in Wasser recht
schwer lslich, noch schwerer in Alkohol, unldslich in Ather,

Zur Gewinnung des freien Glucosids wurden 2.5 g des Pikrats
feingepulvert in 70 ccm "/3-Salzsdure suspendiert und mehrfach mit
250 cem Ather ausgeschiittelt, bis fast vollige Losung eingetreten war.

Nachdem von einem geringen Riickstand abfiltriert war, wurde
die wilBrige Losung noch einige Mal bis zur villigen Entfirbung aus-
geiithert, dann auf 300 ccm verdiinnt, mit 15 ccm Essigsiaure von 50 %/,
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angesiuert, auf etwa 60° erwidrmt, mit iiberschiissigem Silberacetat bis
zur Entfernung der Salzsiure geschiittelt und warm vom Niederschlag
abgesaugt. Nachdem nun das Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt
war, wurde unter vermindertem Druck eingedampit, der Riickstand
in 15 ccm Waaser gelost und durch allmahlichen Zusatz von 300 cem
Aceton gefillt. Ausbeute 1 g. Aus 3 ccm heiflem Wasser krystal-
lisierte nun das reine Adenin-glucosid in langen, flachen, schrig abge-
schnittenen Prismen (0.8 g). Lufttrocken enthielt es noch etwas Kry-
stallwasser (2.8 %), zu dessen Austreibung bei 110° und 1—2 mm
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde.
0.0899 g Sbst.: 0.1459 g CO., 0.0422 g H:0. — 0.1112 g Sbst.: 22.3 ccm
N (16°, 768 mm, 33 °, KOH).
CnHsOsNs (297.17). Ber. C 44.42, H 5.09, N 23.57.
Gef. » 44.26, » 5.25, » 23.54,
In wiaBriger Liosung dreht das Glucosid nach links.
— 0.34°. 3.7013

w_ —034°.37013 ..,
(=hy = 50701190 10.50%
Eine zweitc Bestimmung ergab den gleichen Wert:
o0 _ —0.34°.27811
(=Jo ~ ~T.007 00898 — " 1090"

Die Losung des Glacosids in n.-Salzsidure dreht nach rechts.
[a]20 = - 0:36°. 16690
- 1.037.0.1022

Eine weitere Mikrobestimmung ergab [n]%o =+ 5.519,

= +- 5.67°.

Das Adenin-glucosid zeigt beim Erhitzen ein charakteristisches Ver-
halten. Bei sehr raschem Erhitzen im Capillarrohr sintert es und
schmilzt gegen 210° unter Gasentwicklung zu einem farblosen Sirup,
aus dem sich pach wenigen Sekunden schéne Krystalle abscheiden.
Bei weiterem Erhitzen beginnt die Masse gegen 240° sich zu briunen
und schmilzt vollstindig unter Gasentwicklung und starker Briunung
gegen 2750,

Es ist in kaltem Wasser miBig leicbt léslich, in heilem Wasser
sehr leicht, in beiflem Eisessig leicht, schwer 13slich in Alkohol, sehr
schwer in Aceton und Essigester, iuBerst schwer in Ather, unloslich
in Benzol und Chloroform. Der Geschmack ist schwach bitter. Die
etwa 3.5-prozentige wiBrige Losung gibt mit konzentrierter Phosphor-
wolframsiiure einen amorphen Niederschlag, der in der Wirme sich
jost und beim Erkalten in flachen Prismen wieder auskrystallisiert.
Mit einer moglichst neutralen, ammoniakalischen Losung von Silber-
nitrat gibt das Glucosid ein Silbersalz, das in dberschiissigem Ammo-
niak 18slich ist und beim Wegkochen oder Verdunsten des Ammoniaks
z. T. in Nidelchen krystallisiert. Fehlingsche Losung reduziert das



231

Glucosid nicht. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren wird es
langsam hydrolysiert.

0.5 g des rohen Glucosids wurden in 25 ccm n.-Salzsiure gelost
und im Wasserbad erhitzt und der Vorgang polarimetrisch verfolgt.
Erst nach etwa 6 Stunden hatte die Drehung ihren Hochstwert erreicht.
Aber die Hydrolyse war nach 8 Stunden schon zum groBten Teil
eingetreten. Aus der gelbbraunen Losung wurden durch Verdampfen
unter geringem Druck und Neutralisation mit Ammoniak Xrystalle
von Adenin isoliert, das nach der Reinigung durch den Schmelzpunkt,
die Farbung mit Eisenchlorid, die Firbung mit Zink und Salzsdure,
sowie durch eine Wasserbestimmung in dem krystallisierten Sulfat
identifiziert wurde.

42.01 mg Sbst. verloren 3.88 mg.

(05 Hst)g, H,SO‘+2H,O. Ber. Hao 8.91. Gef Hzo 9.24,

Die Mutterlauge vom Adenin gab mit essigsaurem Phenylhydrazin
die gelben Nidelchen des Phenylglucosazons.

Uber das Verhalten des Glucosids und seiner Verwandten gegen
Nucleosidasen verschiedenen Ursprungs hoffen wir bald berichten zu
kGnnen.

Hypoxanthin-d-glucosid, CsH; ON,.C¢Hy Os.

Die Wirkung der salpetrigen Séure auf das Adenin-glucosid geht
bei gewohnlicher Temperatur langsam vonstatten. Es ist deshalb
ndtig, die Saure in groBem UberschuB anzuwenden. 3.5 g rohes,
aschehaltiges Adenin-glucosid wurden in 15 ccm Wasser gelost, eine
Lésung von 7 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser und daon 8 cem
Eisessig zugegeben und bei Zimmertemperatur aufbewabrt. Aus
der Losung entwickelte sich langsam Stickstoff. Nach 8 Stunden er-
folgte nochmals die Zugabe von 3.5 g Natriumnitrit und 4 cem Eis-
essig. Nach weiteren 12 Stunden wurde die Fliissigkeit zunichst bei
Zimmertemperatur, dann bei 40° Badtemperatur zur Trockne ver-
dampft. Zur Isolierung des Hypoxanthin-glucosids diente die Blei-
verbindung. Fiir ihre Gewinnung wurde der Riickstand in 60 cem
Wagsser geldst, eine Losung von 10 g Bleiacetat in 30 ccm Wasser
zugegeben und unter Umriihren mit konzentriertem Ammoniak tropfen-
weise versetzt, bis die Fliissigkeit deutlich danach roch. Dabei fiel
eine amorphe, weile Masse. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen. abgeprefit, in 95 cem Wasser und 5 ccm Essigsiure (50°)
gelést und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Blei-
sulfid wurde unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und
der Riickstand in 10 ccm warmem Wasser gelost und filtriert. Beim
Erkalten schied sich das Hypoxanthin-glucosid langsam in langen



Nédelchen aus. Ausbeute 1.5 g. Die Krystalle enthalten ein Mol.
Wasser, das bei 110° und 1—2 mm iiber Phosphorpentoxyd rasch
entweicht.

0.1900 g Sbst. verloren 0.0104 g. — 0.2035 g Sbst. verloren 0.0115 g.
Ci11Hy; 0sNg + H,0 (316.17).  Ber. H:0 5.70. Gef. H;0 547, 5.65.
Zur Analyse und optischen Bestimmuug diente die wasserfreie Substanz.
0.1350 g Sbst.: 0.2182 g CO,, 0.0584 g H,0. — 0.0978 g Sbst.: 16.0 ccm
N (17° 758 mm, 33°/, KOH).
CinHyu O N, (298.15). Ber. C 44.27, H 4.73, N 18.80.
Gef. » 4408, » 4.84, » 1898.

Die wiBrige, 5-prozentige Losung des Glucosids besaB keine wahrnehm-

bare Drehung. Dagegen zeigte die Lésung in a.-Natronlauge starke Links-

irehung:
drehung —2.49Y . 1.6892

20 TR L. a
[«Ip' =" {061 70,1149

Eine Mikrobestimmung gab [n]f)o = — 34.480°,
In a.-Salzsiure dreht das Glucosid nach rechts.

20 _ +0.94°.1.6477
leJo = o0, 01158 — +12.92

= —34.50°.

Eine Mikrobestimmung gab [a]f)0=+12.83°.

Eine etwa sechsprozentige Losung des Glucosids in Wasser gibt
mit einer konzentrierten Losung vom Phosphorwolframsiure eine
starke amorphe Fillung. Diese lost sich in der heilen Mischung in
erheblicher Menge, fillt beim Erkalten zunichst wieder amorph aug,
wird aber bei lingerem Aufbewabren krystallinisch. Ammoniakalische
Silbernitratlosung fillt aus der Losung des Glucosids ein amorphes
Silbersalz, das sich im UberschuB von Ammoniak lost. Beim Weg-
kochen des Ammoniaks fillt es zunichst wieder amorph aus, krystal-
lisiert aber allmihlich in hiibschen, zu Sternen vereinigten Nadeln.

Das Glucosid schmilzt bei raschem Erbitzen gegen 245° unter
starker Gasentwicklung zu einer klaren briunlichen Flissigkeit. Es
ist in heiflem Wasser sehr leicht loslich, etwas schwerer in Eisessig;
in Alkohol, auch in der Hitze schwer loslich; nahezu unléslich in
Aceton, Essigester und Ather, unloslich in Benzol und Chloroform.
Es schmeckt ganz schwach bitter. Es reduziert nicht Fehlingsche
Lésung. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren wird es leicht
hydrolysiert.

Cblor-adenin-d-glucosid (Chlor-6-amino-purin-d-glucosid),
CsH3N;s Cl1.C Hy, Os.

2 g Dichlor-adenin-d-glucosid wurden im EinscbluBrohr mit

60—70 cem Wasser und 8 g Zinkstaub im Schiittelolbad 5 Stunden
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auf 140° erhitzt. Beim Offuen des erkalteten Rohres entwich reich-
lich Wasserstoff. Der Inbalt wurde herausgespilt, auf 150 ccm ver-
diinnt, heil vom Zinkstaub abfiltriert und unter vermindertem Druck
zur Trocknme verdampft. Als der zuriickbleibende Sirup in 15 ccm
heilem Wasser gelést und mit 1 cem Essigsidure (50%,) versetzt war,
schied sich beim Aufbewahren bei 0° das Glucosid langsam in zu Garben
vereinigten Nadeln ab. Ausbeute 1.4 g oder 77°%, der Theorie.
Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde es noch einmal aus
8 Tin. heillem Wasser umkrystallisiert und bei 110° unter 1—2 mm
Druck tiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1285 g Sbst.: 0.1884 g CO., 0.0485 g Hy0. — 0.0873 g Sbst.: 16.0 cem
N (16°, 760 mm, 83%, KOH). — 0.0645 g Sbst.: 0.0273 g AgCl.

CuHy, 05 N5 Cl (331.62). Ber. C 39.80, H 4.26, N 21.12, Cl 10.69.

Gel. » 389.99, » 4.22, » 2142, » 10.47.

Eine bei Zimmertemperatur gesittigte Losung des Glucosids in Wasser
drehte bei 20° im 2-dm-Rohr fir Natriumlicht 0.14° nach links. 5 ecm der
Lasung hinterlieBer 0.0457 g Riickstand (bei 110° getrocknet). Daraus be-
rechnet sich [a]%0= —1.66°.

Eine zweite Bestimmung ergab [az]“f)1 = —17.69°.

Das Glucosid sintert im Capillarrohr schwach gegen 190°, beginnt
gegen 225° sich zu briunen und verkohlt bei weiterem Erhitzen, ohne
zu schmelzen. Es ist schwer 18slich in kaltem Wasser, miBig leicht
in heilem, in den gebriduchlichen organischen Ld&sungsmitteln schwer
bis unléslich. Es reduziert nicht Fehlingsche Losung. Durch Kochen
mit verdiinnten Mineralsiuren wird es hydrolysiert.

Guanin-d-glucosid (?), CsH{ON;.CeH;, Os.

Wie schon erwihnt, wird das Monochlor-adenin-glucosid
durch salpetrige Siiure in ein Produkt verwandelt, das wir zwar nicht
analysiert haben, das aber nach seiner Bildungsweise wahrscheinlich
ein 2-Chlor-hypoxanthin-glucosid ist. Fiir seine Bereitung
haben wir 3 g Chloradenin-glucosid in 150 ccm Wasser geldst, 5 g
Natriumpitrit und 6 cem Eisessig zugefugt und die Flussigkeit bei
25° aufbewahrt, wobei trige Entwicklung von Stickstoff stattfand.
Nach 7 Stunden fiigten wir wieder 3 g Natriumnitrit und 4 cem Eis-
essig zu. Nach weiteren 12 Stunden wurde die Losung unter ver-
mindertem Druck aus einem Bade von 35—40° zur Trockne ver-
dampft. Als Riickstand blieb ein gelber, dicker Sirup. Um daraus
das Chlor-hypoxanthin-glucosid zu isolieren, wurde in 50 ccm Wasser
geldst, mit 10 g Bleiacetat versetzt, durch Ammoniak gefallt, der
Niederschlag abgesaugt, gewaschen, abgepreBt, jetzt in stark ver-
diinnter Essigsiure gelost, mit Schwefelwasserstoff gefallt und das
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farblose Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. Aus Gkono-
mischen Griinden haben wir auf die vdllige Reinigung des vermut-
lichen Chlor-hypoxanthin-glucosids verzichtet und den schwach gelben
Sirup direkt auf Guanin-Derivat verarbeitet. Zu dem Zweck wurde
der Sirup mit 10 cem wifirigem Ammoniak von 25 %/ aufgenommen,
mit 100 ccm einer bei 0° gesittigten, alkoholischen Ammoniak-Losung
verdiinnt und im geschlossenen Gefi 5 Stunden auf 145—150° er-
bitzt. Nach dem Erkalten war Chlorammonium ausgeschieden. Die
braune Fliissigkeit wurde uuter vermindertem Druck verdampit, der
dunkle Riickstand mit 100 ccm warmem Wasser ausgelaugt und das
Filtrat mit Bleiacetat und Ammoniak gefdllt. Den Bleiniederschlag
haben wir in 150 ccem Wasser und 5 ccm Eisessig gelost, durch
Schwefelwasserstoff entbleit, das Filtrat zur Neutralisation der gerin-
gen Menge beigemengter Salzsiure mit einigen Tropfen Ammoniak
versetzt und die Flissigkeit unter geringem Druck verdampft. Als
der schwach braune, gallertige Riickstand in 35 ccm warmem Wasser
gelost und diese Fliissigkeit 20 Stunden bei 35° aufbewahrt wurde,
schied sich das Guanin-glucosid als hellbraune, krystallinische
Masse ab. Durch Umlosen dieses Priparats aus 15 ccm heilem
Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhielten wir dann feine, farblose,
glinzende Nadeln, welche die Fliissigkeit breiartig erfiillten. Ausbeute
0.25 g.

Fir die Analyse und optische Bestimmung wurden sie unter
1—2 mm Druck bei 110° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1027 g Sbst.: 0.1610 g COs, 0.0453 g H30. — 6.49 mg Sbst.: 1.27 ccm
N (Pregl) (16° 756 mm).

CnHis06N;s (313.17). Ber. C 42.15, H 4.83, N 22.37.
Gef. » 42.76, » 4.94, » 22.99.

Wie die Differenz im Kohlenstoft zeigt, war das Priparat noch
nicht ganz rein. Infolgedessen diirfen auch die nachfolgenden An-
gaben iiber die Eigenschaften nur als vorlidufige betrachtet werden.

Fiir die beiden mikropolarimetrischen Bestimmungen diente die
Losung des Glucosids in n.-Natronlauge.

15 __ — 3.34°.0.28487
5" =" 670.0.02120
—3.44°.0.29025 _

l.';= 0447, U0.4Va0 0
elo'= | 671.0.02255 41.34°.

Das Glucosid schmolz beim raschen Erbitzen im Capillarrobr
gegen 298¢ (korr.) unter Braunfirbung und starker Gasentwicklung.
Es lost sich schwer in kaltem Wasser, viel leichter in heiBem. Von
verdiinnten SAuren oder Alkalien oder Ammoniak wird es leicht auf-
genommen.  Durch  Erhitzeu mit 5-prozentiger Salzsiiure auf dem

= — 11.94°.
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Wasserbade wird es ziemlich rasch hydrolysiert. Die Fliissigkeit
reduziert dann Fehlingsche Losung, und beim Ubersittigen mit Am-
moniak fillt ein amorpher, farbloser Niederschlag aus, der sich wie
Guaunin verbilt. Denn beim Verdampfen mit rauchender Salpetersiure
gab er einen gelben Riickstand, der sich mit Kalilauge erst rot, dann beim
Erhitzen purpurn und schlieBlich blau firbte. Wir halten es aber fiir
nitig, diese Versuche noch zu ergénzen, um die Substanz defipitiv als
‘Guanin-d-glucosid zu kennzeichnen.

32. Hduard Kopetschni und Ladislaus Karczag:
Uber die Darstellung von Salicylsaure-chlorid.

(Eingegangen am 3. Januar 1914.)

Die Darstellung von Salicylsiurechlorid war bisher trotz des
Interesses, das dieses beansprucht, nicht gelungen. Die Ursache lag
darin, daB bei Einwirkung von Chlorierungsmitteln auf Salicylsiure nicht
blof die Carboxylgruppe, sondern auch das Phenol-Hydroxy! in Re-
aktion trat. So konnte R. Anschiitz?) in eingehenden Untersuchungen
zeigen, daf} Salicylsiure, mit Phosphortrichlorid in Reaktion gebracht,
Salicylphosphorigsdure-monochlorid (I), mit Phosphorpentachlorid?)
o-Cblorcarbonylphenyl -orthophosphorsiure-dichlorid (II) liefert:
|/\|——CO.Q I |/\!——CO.CI )
L_-—0—P.C] " L_—0.POCl

In dholicher Weise reagieren m- und p-Oxy-benzoesdure sowie
substituierte Salicylsiiuren, mit Ausnahme solcher, die in ortho-Stellung
zum Phenol-Hydroxyl substituiert sind. Hier konnte Anschiitz?) all-
gemein feststellen, daBl bei Einfihrung von Halogenatomen sowie
Nitro- vder Methyl-Gruppen das Phenol-Hydroxyl gegen den Angriff
des Phosphorpentachlorids geschiitzt wird und die freien Oxysiure-
chloride erhalten werden.

H. Meyer*) untersuchte die Einwirkung von Thionylchlorid auf
Oxy-benzoesiuren und erhielt aus m-Oxy-benzoesiure das zugehdrige
Chlorid, wibrend die p-Sdure picht angegriffen wurde. Salicylsiure
reagierte mit dem Thionylchlorid nur sehr langsam und gab erst bei
mehrstiindigem Kochen ein leicht zersetzliches Ol, das H. Meyer als
einen Schwefligsiureester des Salicylsdurechlorids von unbekannter
Kounstitution bezeichnete. Salicylsiurechlorid konnte er nicht isolieren.

1) A, 289, 301 [1887]. 7) A. 228, 308 [1885]; 239, 314 [1887].
3 B. 30, 221 {1897]; vergl. auch D.R.-P. 89596, Friedlinder IV, 156.
5 M. 22, 415 [1901].
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