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acetyl-lactose durch Bromwasserstoff-Eisessig-Losuug hergestellt war I), 

wurden mit 50 ccm E s s i g s h r e  und 10 g Zinkstaub 1 Stunde hei 
Zimmertemperatur geschuttelt, dann die Liisung filtriert, mit Festem 
Natriumbicarbonat neutralisiert und das abgeschiedene 0 1  ausgeathert. 
Als der mit Wasser sorgfiiltig gewaschene Ather verdampft wurde, 
blieb eine €arblose, blattrige, aber aniorphe Masse zuriick, die nach 
dem Trocknen im Vakuumexsiccstor direkt zur l n a l y s e  diente. 

0.1417 g Sbst.: 0.2667 g COa, 0.0753 g Hs0. 
C2,Ha,01s (560.26). Ber. C 51.40, H 5.76. 

Gcf. 31.33, 5.95. 
Die Bildung des Aceto-lactals erfolgt also nach der Gleichung: 

C ~ ~ H ~ S O I ~ B ~ + ~ H = C ~ ~ H ~ ~ O I ,  +CaH+02 +HBr.  
Abgesehen von der geringeren Neigung eur  Krystallisation, gleicbt 

eb dem Aceto-glucal nicht allein in den Liiulichkeitsverhhltnissen, son- 
dern auch in dem Verhalten gegen Broni in Chloroforrnliisung, Ver- 
seifung durch Alkalien usw. 

Fur die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.5353 g mit 50 ccm 
Barytwasser, von dem 3.9 ccm 1 ccm n-HC1 entsprachen, eine Stunde bis zur 
Lbsung geschiittelt und die Fliissigkeit 20 Stunden bei 37O aufbewahrt. Die 
Titration mit Salzshure ergab dam, d 3  23.63 ccm tler betreffenden Baryt- 
IBsung verbraucht waren, wlhrend fiir 6 Acetylgruppen im Aceto-lack1 
22.4 ccm berechnet sind. 

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

31. Elmil Fimher und Burckhardt Helferich: 
Synthetische Glucoside der Purine. 

[ .4us dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1914.) 

Glucosid-artige Derivate der Puriqbasen sind im Tier- und PUan- 
renreiche wiederholt beobachtet worden. Am laagsten bekannt ist 
das  Guanosio oder Vernin, das von E. S c h u l z e  und seinen Schulern’) 
rls Pflaozenstoff entdeckt, spater als Spaltprodukt der N u c l e i n -  
s H u r e n  zu so groBer Wichtigkeit gelangt ist, und dessen Charakte- 
risierung als Guanin-d-ribosid wir den schiinen Arbeiten von P. A. 
L e v e n e  und W. A. J a c o b s  verdanken3). 

I) E. F i e c h e r  und H. F i s c h e r ,  B. 48, 2530 [1910]. 
’) H. 10, 80, 326 [1886]; 41, 455 [1904]; 70, 143 [19IO]. 
2) B. 48, 2102, 2469, 2474, 3247 [1909]; 43, 3147, 3150 [1910]. 
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Ferner gehiirt dahin das von L e v e n e  und J a c o b s  entdeckte 
und ebenfalls als d-Ribosid erkannte Adeoosin. Ersteres wurde von 
ihnen durch Behandlung mit salpetriger Sllure in Xanthinosin ( S a m  
thin-d-ribosid) Bhergefuhrt und letzteres lieferte unter den gleichen 
Bedingungen Inosin (Hypoxanthin-d-ribosid), das auch aus der Inosin- 
saure durch Abspaltung von Phosphorsaure entsteht. 

In neuester Zeit haben L e v e n e  und seine Mitarbeiter auch ein 
Hexosid des Guanins aus  Thymus-Nucleinsaure dargestellt l). Die durch 
diese Entdeckungen bewiesene grol3e biologische Bedeutung der P u-  
r i n - g l u c o s i d e  legte den Gedanken nahe, ihre S y n t h e s e  zii ver- 
sucheo, und der eine von uns (E. F.) hat  sich seit 4 Jahren mit 
der Aufgabe beschaftigt. Aber erst im Mni Y. J. ist es u n s  gelungen, 
die experimentellen Bedingungen zu treffen, welche die Liisung des 
Problems, wie es scheint, in weitem Umfang gestatten. 

Das Verfahren beruht auf der  Wechselwirkung zwischen A c e t o -  
b r o m g l u c o s e  oder ihren Verwandten und den S a l z e n  d e r  P u r i n e  
rnit den Schwermetallen, insbesondere niit S i l  b e r ,  in wasserfreien 
Losungsmitteln. Im Prinzip 5hnelt es also der alten Michae lschen  
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 T h e o p h y l l i o .  
Die Reaktion zwischen seinern trocknen S i l b e r s a l z  und der A c e t o -  
b r o r n g l u c o s e  vollzieht sich in Xylollosung beim Kochen sehr rasch 
iind liefert neben Brornsilber das  T e t r a a c e t y l d e r i v a t  des T h e o -  
p h  y l l i n  - d - g l u c o s i d s ,  

Aus  dem Acetylkorper lHBt sich durch V e r s e i f u n g  mit alkoho- 
lischem Ammoniak leicht das freie T h e o p h y l l i n - d - g l u c o s i d  be- 
reiten. Dieses wird von heil3en verdunnten Siiuren ziernlich rasch in 
die Komponenten gespalten. Dagegeo lronnten wir keine Hydrolyse 
durch Emulsin oder Hefen-Enzyme unter den ublichen Bedingungen 
erzielen. 

Es ist also nicht rnoglich, durch die Enzymwirkung zu entschei- 
den, ob es sich urn ein a- oder @-Glucosid handelt. D a  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) .Tourn. Biol. Chom. 12, 378 j19121. 
14. 
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vorliegenden Falle als walirscheinlich aiiuelmeu, da13 es sich uni ein 
8 -  G l u c  o s i d  handelt. 

I)a in deni Theophyllin (Formel 1) alle Wasserstoffatome des 
Pyrimidinkerus durch Methyl ersetzt sind, so kann die Glucosidbil- 
dung nur im lruidazolkern erfolgeu. Und da  die Metbingruppe dieses 
Kerns i n  Bezug auf Salzbildung oder Alkylierung indifferent ist, dn, 
ferner d:cs Chlor-theophyllin (11) ebenso leicht glucosidiert wird, so 
niuO der Zuckerrest an Stickstoff gekuppelt sein. Trotzdem sind noch 
2 Isomere moglich, je nachdem der Glncoserest in Stellung 7 oder 9 
tritt, wie die Formeln I11 und 

GH3.K- co 
I. CO C.NH 

CEI3.K-C.N 

t I  

I II >CH 

CH3.N- CO 

C&.N - c. N 

IV zeigen. 

CH8.N- CO 
I 1  

11. C:O C . N H  
I I1 Z C C l  

CH3.N- C .N 

CHa.N-CCO 
I t  

I I1 >CH 
I\'. CO C.N 

CH3.N- C .N . C6 HII 0 s  

Es ist moglich, da13 heide Formen bei der Synthese des Tetra- 
ocetylderivats zugleich entstehen, da  das  Rohprodukt amorph ist. 
Aher durch Krystallisation erhalt man eine Form irn reinen Zustand, 
und zwar mit einer Ausbeute von 75 O/O, so da13 ein Isomeres nur  
in  sehr untergeordneter Menge vorhanden sein konute. Welche von 
den beiden obigen Formeln dein Hauptprodukt zukommt, haben wir 
noch nicht mit Sicherheit entscheiden konnen, da die hlethode, die 
bei den Methylderivaten so rasch zum Ziele fiihrt, d. h. die totale 
Spaltung mit Salzdure,  bier nicht anwendbar ist. Wir sind aber der 
Ansicht, daB wahrscheinlich P o r m e l  111 die Struktur unseres Pra- 
parates wiedergibt; denn die Methylierung des Theophyllins fiber das 
Silbersalz fuhrt aucb ziim Kaffein. 

Auf dieselbe Art wie beim Theophyllin konnten wir das  G l u -  
cclsid d e s  T h e o b r o m i n s  bereiten. Aber es ist sehr vie1 unbestlu- 
diger; denn es wird scbon durch Wasser bei gewijhnlicher Temperatur 
im Laufe von mehrereu Stunden i n  die Komponenten zerlegt. Eine 
ahnliche Unbestiindigkeit zeigt das  T e t r a a c e t y l d e r i v a t .  Infolge- 
dessen reduzieren diese heiden Iiorper in der Warrne sehr stark die 
F e h l i  n gsche Losung, was beim Theophyllin-glucosid nicht der Fall ist,. 

Diese Verschiedenheit erkliirt sich aus der  Struktur des Theo- 
bromins (Formel V oder 2. Tautomere). 



N-CO 
1 1  I 

N--c. 0. Cs Hl1 O5 
I I  

~ 1 1 .  C6 Hi1 0 5 .  OC C.N . CIS, ~ 1 1 1 .  do k.N.CHa * 

I II >crr I II >CH 
CHa . N - C. N CHI. N- C. N 

M a n  sieht, dnlj hier die Glucoeidbildung nur am Pyrimidinkern statt- 
findeli kann. Dabei sind wieder verschiedene Moglichkeiten gegeben. 
Entweder wird der Znckerrest :to Stickstoff in Stellung 1 (Formel VI) 
oder an Snuerstoff in  Stellung 2 (VII) bezw. 6 (VIII) firiert. 

Zwischen ihnen zu entscheiden, ist bisher nicht moglich gewesen. 
Aber wenn nuch die erste Formel richtig ist, so wiirde die vie1 
grodere Hydrolysierbarkeit des Systems doch vers thdl ich sein, weil 
die Glucosidbindung sich in Nachbarschaft, zu zwei CO-Gruppen 
befindet, iind es sich also urn das Glucosid eines Siiureimids hnndelt. 

Ahnliche Verhiiltnisse haben wir gefunden bei den] H y d  r o x y  - 
kaff e i n  (1.3.7-Trimethyl-harnsiiure) (IX): 

C I h .  N- CO CH3. N- CO 
I I  I I  

IX. CO C.N.CH3 X, CO C.N.CHs 
I 11 ,co I II >co 

CR3 . N  - C .  NH CH3 . N  - C . N .  Cs Hr 0s (Cz H s o ) ~  
CH, .N-CO 

I I  
XI. CO C.N.CH2 

I )I >C. 0. Cc HT 0; (C, Hj O),  
CH3. N- C.  N 

Sein Silbersalz reagiert mit der Aceto-bromglucose in normaler 
Weise, und es entsteht das  T e t r a a c e t y l - g l u c o s i d  als hubsch kry- 
stallisierter Stoff. Aber die Glucosidbindung ist hier so unbestiindig, 
daS uns  die Abspaltung der  Acetylgruppen noch nicht gelang, ohne 
dalj gleichzeitig Hydrolyse in Zucker und Hydroxy-kaffein erfolgte. 
Auch hier ist es fraglicti, ob die Bindung des Acetylglucose-Reutes an 
den Stickstoff oder Sauerstoff des Imidazolkerns stattfindet, wie die 
Formeln X und XI ausdrucken. 

Aus den Erfahrungen beim Hydroxy-kaffein und Theobromin kann 
man einen RiickschluS auf etwaige G l u c o s i d e  d e r  H a r n s i i u r e  
ziehen. F u r  sie liegen zahlreiche Strukturnrijglicbkeiten Tor, je nrtch- 
dem der Zucker im Pyrimidin- oder i d  Imidazolkern, an Stickstoff 



oder aii Sauerstoff tritt. DaB solche Glucoside existiereti konneu, 
scheint uiis kaum zweifelhaft zu sein. Aber ebenso sicber kann man 
sagen, daW sie sehr leicht hydrolysiert werden. Uementsprechend 
halten wir es auch f i r  ziemlich wahrscheinlich, dalj sie im Tierkijrper 
uoter gewissen Bedingungen aus Harnsaure und Zuckern oder durcli 
Uniwandlung andrer Puriuglucoside voriibergehend entstehen, und mit 
dieser hioglichkeit werden Physiologie uud iunere Medizin jetzt mehr 
als Eriiher recbnen niussen. Aber ihre Isolieruiig wird aller M'aLr- 
scheinlichkeit usch recht grolje Schwierigkeiten bieten. 

Wir haben ihre Synthese vorlaufig noch nicht versucht, weil die 
Harnsiiure keiu bestandiges Silbersalz bildet und weil die Unisetzung 
der Aceto-broinglucose mit den Bleiaalzen erheblich schwerer von- 
statten geht. 

Die MMiiglicLkeit der Bildung verscbiedeiier Isonierer erschwert 
aucb die synthetischen Stiidien beim H y p o x a n t h i u ,  X a u t h i n ,  
G u a o i n  und A d e n i n .  Da aber gerade ihre Glucoside fur die .Hio- 
logie von Oesondsrer Wichtigkeit sind, so haben wir fur ihre Bereiturig 
einen Umweg eingeschlagen, indem wir tlas T r i c h l o r - p u r i n  (Xll) 
ala Ausgangsl~rodukt~ wiihlten. Dieses enthalt nur ein Wassertoffntorn 
im Imidaaolkern. Lkrnentaprechend konoten wir a m  dern Silbersalz 
und Aceto- bromglucose leicht ein krystallisiertesT e t r  a a c e  t y l - g l u  c o s i  d 
herstelleu. Auch liier rnuW nian 2 Strukturformeln (XI11 und XIY) 
i n s  Auge fassen, uni so mehr als das  Tricblor-purin bei der Behandlung 
mit Jodiriethyl i n  wPl3rig-alkalischer Liisung die beiden niiiglichen 
Methylderivate liefert I ) .  

N =CCI 

GriiWere Schwierigkeiten bot die Abspaltung der Acetylgru ppen 
duroh Ammoniak, weil dabei aiicb ein Teil des Halogens abgelost 
wird. Wir haben deshalb fur weitere Versuche dae aus dern Trichlor- 
purin leicht darstellbsre L) i c h l o r - a d e n i n ' )  benutzt. 
- _ - ~  . 

I) E. F i s c h e r .  B. 30, 2224 118971. ') B. 80, 2239 [1897] 
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Die Gewinnung seines T e t  r a a c e  t y I - g l u  c o s i d s  gelang oboe 
Schwierigkeit, wenn auch die Ausbeute zu wdnschen iibrig 1BBt. 
Durch Abspaltuog der Acetylgruppen entstebt daraus in recht glatter 
Weise das D i c h l o r - a d e n i n - g l u c o s i d ,  welches sich als sehr wert- 
volles Material fur verschiedene Synthesen erwiesen hat. 

Durch vorsichtige R e d  u k t i o n  mit Jodwasserstoff und Jodphos- 
phonium erhielten wir aiis ihrn dab A d e n i n - d - g l u c o s i d  und daraus 
weiter durch salpetrige SBure das H y p o x a n  t h i n  - d - g l u c o s i d .  
Beide Kiirper haben grol3e Ahnlichkeit rnit den natiirlichen R i b o -  
s i d e n  des Adenins und Hypoxanthins. Nach der Synthese enthalten 
sie zweifellos den Zuckerrest im Imidazolkern a n  Stickstoff gebunden. 
Zwischen den beiden Forrneln fiir Adenin-glucosid (XV und XVI): 

N==C.N& N = C .  NHs 
I 1  I 1  

XV. Hd C.N.CtjH11Os XVI. Hb C . N  
I1 It >CH , II I1 >CH 
N-C.N N -C. N .  Cs H1i Or 

laDt sich zwar rnit Sicherheit nicht entscheiden. Wir  halten aber die 
erste iiir die wahrscheinlichere. 

Urn das Dichlor-adenin-glucosid auch fur die Synthese des G u a n i n -  
und X a n t h i n - g l u c o s i d s  zu verwerten, war eine partielle Entfernung 
dea Halogens notwendig. Diese laBt sich erreichen durch Erhitzen 
der wabrigen Liisung rnit Zinkstaub auf 140O. In guter Ausbeute 
en tsteht drbei ein M o n n c h l  o r -  a d  e n  i n - g l  uco  s i d  , das htichstwahr- 
scbeinlich das Halogen in Stellung 2 entbalt. 

Durch salpetrige Saure wird dann weiter die Aminogruppe ab- 
gelbst und durch nachtriigliche Behandlung mit alkoholischem Ammoniak 
bei 1500 haben wir einen krystallisierten Stoff erhalten, der sehr wahr- 
scbeinlich G u a n i n - g l u c o s i d  ist. Aber aus Materialmangel, der durch 
die lange Reihe von Operationen verursacht war, konnten wir den 
Korper noch nicht so genau untersuchen, wie e r  es nach seiner bio- 
logischen Bedeiitung verdient. Wir werden seater diese Liicke aus- 
fti 1 len. 

Dss geschilderte Verfahren ist keineswegs auf die Aceto-brom- 
glucose bescbrankt, sondern scheint fur alle Hhnlichen Stoffe brauchbar 
zu sein. So hat Herr r o n  K u h l e w e i n  aui unsere Veranlassung rnit 
Hilfe der Aceto-bromgalactose die G a l a k t o s i d e  des T h e o p h y l l i n s  
([a]E + 23.4O in 4-proz. wiiariger Liisung) und Theobromins dargestellt 
und auf dieselbe Weise wurde von Hrn. Dr. v o n  F o d o r  rnittels der Aceto- 
bromrhamnose das  R h a m n o s i d  d e s  T h e o p h y l l i n s  ([~]:-76.5O in 
10-proz. wal3riger LGsung) bereitet. Weitere Versucbe mit Aceto-hrom- 
lactose und Aceto-hromcellnbiose siod im Gange. 
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1.011 besonderem Interesse viaire natiirlich die Verwendung der 
R i b o s e ,  die zu dem naturlichen A d e n o s i n  und I n o s i n  fiihren kann. 
Wir werden diese Arheiten in Angriff nehmen, sobald es u n s  gelungen 
ist, eine geniigende Quantitiit von &Ribose zu gewinnen. 

Mit den Purinen sind strukturell und biologisch die P y r i m i d i n -  
Basen nahe verwandt. 

Durch die verdienstvollen Untersuchiingeo von L e v  e u  e iind 
J a c o b s  bezw. La F o r g e  kennen wir nicht allein verschiedene 
Nucleotide, die neben Thymin uud Cytosin, Phosphorsaure und eine 
Hexose eothalten I ) ,  sondern aiich zwei einfache Derivate der Ribose, 
das ))Cytidina und Buridin<, die nls Spaltprodukte yon Niicleotiden ge- 
wonneo wurden a), und die bei kraftiger Hydrolyse Cytosin bezw. Uracil 
geben. In welcher Art Zucker und Pyrimidinbase bier verliuppelt 
sind, bleibt allerdings uoch festzustellen; denn die Formeln, welche 
L e v e n e  und L a  F o r g e J )  neuerdings fiir Uridin und Dihydro-uridin 
aufstellten, scheinen LIDS uur schwer vereinbar mit der leichten Hydro- 
lysierbarkeit des Dihydro-uridins z u  sein. 

Immerhin schien uns die Herstellung kunstlicher P y r i m  i d i ii - 
g l u c o s i d e  erwunscht, nnd wir baben deshalb zunachst Versuche 
riiit dem leicht zugiinglichen 4 - M e t h y l - u r a c i l  angestcllt: 

H N -  co 
CO CH 

HN--- . C .  CHI 

Sein Silbersalz reagiert niit Aceto-brornglucose in kochender Xylol- 
oder Toluollosung rasch, und es entsteht in reichlicher Menge ein 
Produkt, das nach allen Reaktianen eine Kombination von Metbyl- 
uracil und acetyliertem Zucker ist. Aber es wurde bisher nicht 
krystallisiert erhalteo, vielleicht weil es ein Gemisch von lsomeren i3t. 
Es Bhnelt dem entsprechenden Derivat des Theobromins, denn es re- 
duziert beim Kochen die F e h l i n g s c h e  Lasung stark und wird sehr 
leicht unter Bildung von M e t h y l - u  r a c i l  gespalten. Wir werden diese 
Versuche rnit den physiologisch interessanteren Gliedern der Uracil- 
reihe, dem Thymin, Uracil uud Cytosin wiederholen. 

Die Nucleinsauren oder die nahe verwandten, aber einfacher zu- 
sammengesetzten Nucleotide enthnlten aul3er Basen und Zucker noch 
PhosphorsLiire, und fur die best untereucbten Nucleotide, Inosinsiiiire 

1) J. Biol. Chem. 14, ,411 [1912]. 
3) J .  Riol. Chern. 13, 507 [1912,;13]. 

*) B. 48, 3150 f1910). 



und GuanylsLure, ist der Beweis geliefert, da13 die Phosphorsaure an 
den Zuckerrest gebunden ist I).  

Auf Grund dieser Erkenntnis kann man scbon jetzt den Versuch 
wagen, aus den kunstlichen Glucosiden durch Kombination mit Phos- 
pborsaure Verbindungen aufzubauen, die den N u c l e o t i d e n  ent- 
sprechen. Es ist u n s  in der Tat  gelungen, aus dem T h e o p h y l l i n -  
g l t i c o s i d ,  das  in griiljerer Menge zur Verfugung stand, eine solcbe 
Verbindung mit Phospborsaure in] rolien Zustand herzustellen. Wir  
bedienten uns dabei des Verfahrens, das C. N e u b e r g  uud P o l l a k  
zur Bereitling von Glucose- und Saccharose-Phosphorslure angegeben 
baben 3. Die Reaktion verlHutt aber beim Theophyllin-glucosid in etwas 
anderer Art ;  denn die hier erhaltene Saure scheiot trotz aller sonstigen 
Ahnlichkeit niit deli natiirlicben Substanzen nach der Analyse der 
Salze nur einbasiscb zu sein. Cod da  wir bisher auf dieaem Wege 
nichts Krystallisiertes erhielten, so werden wir die geiiauere Beschrei- 
bung der Versucbe Terscbieben, bis die Metboden besser ausgearbeitet 
sind. Jedeufalls besteht nach unserer bisherigen Erfahrung die Hoff- 
nung, da13 die Synthese auch aul dem Gebiete der Nucleotide bnld 
durcbschlagende Erfolge erzielen kann. 

Fur die zuvor erwahnte Synthese des Adenin- iind Hypoxanthin- 
gliicosids waren erhebliche Qunntitiiten von Trichlor-purin bezw. 8-Oxy- 
2.G.dicblor-purin niitig, und wir sind der Pirma C. F. R i i b r i n g e r  in 
Mannheim-Waldhof , welche u n s  infolge der  Bemubungen des Hrn. 
Dr. L o r e n z  A c h  1 kg des letzteren wertvollen Stoffes zur T'er- 
fiigung stellte, zu  lebhaftem Danke verpflichtet. 

E x p e r i m e u t e l l e r  T e i l .  
T e t r a  a c e  t y  1- t h e o p  h y l l i n - d - g l u c o s i d ,  C I H ~ O ~ N ~ . C ' ~ H ~ O ~ ( C O C H ~ ) , .  

50 g bei 130° getrocknetes Theopbyllin-silber werden mit einer 
Losnng von 70 g Aceto-brornglucose in  500 ccm trocknem Xylol 1 Minute 
gekocht. Dabei verschwindet das weilje Silbersalz und an seine 
Stelle tritt ein gelber Niederschlag von Bromsilber. Die Flussigkeit 
wird beilj abgesaugt, rnit 500 ccm Xylol verdunnt und mit 2 1 Petrol- 
iitber versetzt. Dabei f?dt ein weiRer, amorpher Niederscblag, der  
rasch fest wird und sich gut ahsaugen laat. Er wird rnit Petrolather 
gewaschen unc] in 800 ccm absolutein Alkohol heiR geliist. Beim 
langsamen Abkiiblen krystallisiert das  Tetraacetyl-theophyllin-glucosid 
in schriig abgeschnittenen, langeo , flachen Prismen. Ausbeute 65 g 
oder 75 o/o der Theorie (ber. auf Aceto-bromglucose). %ur Verarbeitung 

1) P. Levene  und W. J a c o b s ,  B. 42, 2469; F. Haiser ,  M. 16, 190 
[1895]; P. L e v e n e  nnd W. J a c o b s ,  B. 41, 2703 [1908]; 44, 748 [1911]. 

2) Bio. 2. 23, 51.5 und B. 48, 2060 [1910]. 
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auf Freies Glucosid ist der Kiirper geougend rein. Zur Analyse wurde 
noch 3-mnl  aus Alkoliol iirrikrystallisiert und bei 100° getrocknzt. 
Der  Kijrper schmolz danu bei 147-149O (korr.) nach geringem Sintern. 

0.1533 g Sbst.: 0.2783 g COz, 0.0716 g HzO. - 0.1215 g Sbst.: 11.3 ccni 
h' :lio, 765 mm, 330." KOH). 

C~lEI~6011N, (510.25). Ber. C 49.39, H 5.14, N 10.98. 
Gef. >) 49.45, 5.22, 10.89. 

Durch eiunialiges TJmkrystallisiereu aus Wasser st.ieg der Schrnelz- 
punkt nuf 168-170° (korr.), die prozentische Zusauimeusetzung Iuderte 
sich aber nicht. 

0.1516 p Sbst.: 0.2 i29  g (102, 0.0704 g H,O. 
Get. C 49.27, H 5.20. 

Durch eiomaliges Umkrystallisieren des hochschmelzendeo Pro- 
duktes aus Alkohol giug der Schnielzpunkt wieder auf 155-157'' 
(korr.) herab. Da die optischen Restimmuogen fur die verschiedeu 
schmelzenden Priiperate die gleichen Werte ergaben, SO sind diese 
Eracheinungen wolil auf Dimorphic znriickzufiihren. M'elchen ,Schmelz- 
punkt man erhalt, ist nicbt niir roni Losuugsmittel, sondern auch von 
der Art der Abkubliing abhangig. Rei der Verseifung gebeo alle 
Priiparate das gleiche Glucosid. 

Das l'etr~acetyl-t.heophyllio-glucosid reduziert nicbt F e  h l ingsche  
Liisung, durch ICochen mit verdiionter Salzsaure wird es hydrolysiert. 
Es ist i n  der Kalte in Wasser, Methyl- und ~ t h y l a l k o h o l  ziemlich 
schwer, in  der Hitze bedeutend leichter loslicli. In  i t h e r  ist es 
schwer Iihlich, i n  Beozol etwas leichter, sehr leicht in Essigester. 
Aceton und Chloroform. 

Zur optischen Bestimmiiug diente die Liisung in Acetyleii-tetrachlorid. 
0.1473 g Sbst. (Analyseosubstanz, viermal ans Alkohol umkrystallisiert, 

Schmp. 147-148O). Gesamtgewicbt der Losung 2.4773, d? =- 1.570. Drehung 
iui 1-dni-Hohr bci 200 fur Natriomlicht 1.140 nach lioks. 

Mitliin [ a l g :  - 12.210. 
Analysensubstanz, vierinal ails Alkohol und einmal aus \Vasser 11111- 

krystallisiert, Schmp. 167-170O. 

= - 12.36O. [@ = - ---.-:''- 1 I5O 25402 
1 . 1.570 . 0.1505 

Die Umsetzung zwiscben Aceto-bromglucose und Theophyllin-silber 
geht beim Kochen in Renzol ebenlalls, aber vie1 langsamer vor sich. 
Auch aus dem Bleisalz des Theophyllins erhiilt man durch langes 
Kochen in Xylol das Tetraacetylglucosid. 

T h e o  p h y 1 1  i o - d - g l  u c o s id ,  Cr Hr 0 2  Nc .CS HII  0s. 
10 g Tetraacetyl-theophyllin-glucosid werden in 200 ccm warmeni, 

trocknem Methylalkohol gelost und die Lbsung unter Eiskublung mit 



gasfii rniigem Animoniak gesiittigt. Ein anfanglicb entstehender Nieder- 
schlag lost sicb dabei wieder auf. Nach 15-stundigem Aufbewahren 
im Eisschrank hatte sich eine filzartige Masse in sternformig ange- 
ordoeten Nadeln xbgeschieden, die eine Ammoniak-Verbindung des 
Glucosids ist. Sie lost sich leicht in Wasser und ammoniak-freiem 
Methylalkohol. Aus der alkobolischen L6sung krystallisiert das freie 
Glucosid nach einigem Stehen PUS. Am besteo saugt man daher die 
Ammoniak-Verbindung ab, lijst sie auf der Nutsche mit trockneni Mr- 
thylalkohol und befreit die yereinigten Filtrate von der Hauptmenge 
des  Animoniaks durch Eindampfen unter vermindertem Druck, bis 
d ie  Krystallisation des Glucosids beginnt. Nach 20-stundigeni Auf- 
bewahren bei Oo i a t  die Ausbeute an Glucosid nahezu quantitativ: 
6.2 g oder 92Vo der Theorie. Man erhl l t  es so wasserfrei als schweres 
ssiidiges Krystallpulver, das  aus  sebr regelmiiBig ausgebildeten, rhoni- 
bisch begrenzten Pllttchen besteht. 

Zur Analyse und optiscben Bestimmung wurde es in 10 Tln. Wasscr ge- 
lijst und mit 100 Tln. Aceton wicder ahgeschieden. Dieses Pritparat enthielt 
im lufttrocknen Zustand noch Wnsscr, desscn Menge ungefahr 1 Mol. ent- 
sprach. Ob es ein einheitliclier ICorper oder ein Gemisch des wasserfreien 
Glucosids und der nachfolgenden '2 Mol. HSO enthaltenden Verbindung war, 
lieI3 sicli nicht entscheiden. 

0.3048 g Sbst. vcrloren bci 1100 und 1-2 m m  Druck iiber Phosphor- 
0.3165 g Sbst. redoren cbcnso 0.0165 g. 

C ~ ~ H ~ ~ O T ! ~ + + H ? O  (360.20). Her. H10 5.00. Gef. H20 5.3S, 5.21. 
Die getrocknetc Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1525 g Sbst.: 0.2539 g CO,, 0.0755 g H30. - 0.1074 g Sbst.: 15.5 ccm 

peritoxgd 0.0161 g. 

H? (23'3, 761 mm) (330/0 KOH). 
C l a H 1 8 0 7 N ~  (343.18). Ber. C 45.59, 11 5.30, N 16.36. 

Gef. 45.41, 5.54, 16.38. 

Das Glucosid schniilzt nach geringem Sintern bei 2'i8-280° (korr.) 
unter Gasen twicklung zu einer schwach briiunlichen Flussigkeit. Ks 
schmeckt stark bitter. Es lost sich bei Zimmertemperatur in etwn 
10 Ttn. Wasser. In heiBem Wasser ist es sehr vie1 leicbter liislich. 
Beim Abkublen der wiil3rigen Losung krystallieiert es in langen, 
beiderseits abgestumpften Prismen, die ungefahr 2 Mol. Krystallwasser 
en thielten. 

Die bei 250 an der Luft getrocknete Substann wurde bei 76O iiber Phos- 
phorpentoxyd unter 0.3-1 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. 
C I , H ~ ~  07 NI + 2H10 (378.22). Bcr. Ha0 9.53. Gef. Ha0 10.88, 10.41, 10.36. 

Das wasserfreie Glucosid ist in  Methylalkohol, Athylalkohol und 
Aceton schwer liislich, so gut wie unliislich in Chloroform und Ather. 



Die IJrehung \vilr.de fiir die getroc,knete Substanz in wiiariger LBsung 
ttertimmt. 

Heini Aufbewahren der Liisung trat keine iinderung drr D r e -  

Die LGsung des Glucosidb in n.-Yalzsaure clreht nach rechts. 
hung ein. 

20 O.lOo. 1.791 I = + ["Ir, = + .- 
[,, j;! =- + 

I . 1.045 .0.1593 
0.10" . 1.9199 

1 . 1.045. 0.171s __ + 1,040. 

Die Yeranderte Drehung ruhrt nicht von einer Hydrolyse des 
I;lucosid.s her, denn inoerh:ilb der ersten '/, Stunden erfolgte 
keiue rnerkliche h l e r n n g  der Drehung, und die niit n.-Natronlauge 
genau neutralisierte Losung zeigte wieder die Linksdrehung des freien 
G I  ucosids. 

F e h l i n g s c h e  Losung w i d  auch i n  der Hitze durch das Glucosid 
nicht reduziert, mas die Bestsndigkeit der Glucosidbindring beweist. 
nagegen wirkt Alkali alleiu i n  andrer Weise verandernd, denn scboo 
riach langerem Stehen der alkalischen 1,ijsung bei Zimmerternperatur 
ist das Gliicosid teilweise oder ganz zerstiirt. Wahrscheinlich findet 
hier eine Aufspaltung des Purinkerns statt, ahnlicti wie beim Kaffeio. 
Deshalb tlarf auch die Verseifuog der Acetylverbinduog nicht durcb 
Alkali geschehen. A u s  demeelben Grunde verandert sich heirn Auf- 
bewahren der alkalischen Losung das lhabungsverm6gen. 

0.17'26 g Sbst. Ge8arntger;icht der TJ6suog 1.9514 g, d y  = 1.067; Drehung 
Lei 'LOO fcr Natriumlicht irn 1.dm-Rohr 10 Minuten nacb dem Auflbieo: 
- 3.48O; nach 3 Stunden -2.49"; nach 25 Stunden - 1.29; iiach 42 Stonden 
- 1.290. 

H y d r o l y s e  d e s  G l u c o s i d s  d u r c h  11.-Salzsiure .  Kine Lii- 
sung von 0.2 g in 5 ccm n.-SalzsHure drehte im 50-mm-Rohr 2 Mi- 
uuten nach der Aufliisung 0.04" nach rechts. Sie wurde uun im ver- 
schlossenen Gefafl im Wasserbad erhitzt, wobei das Drehungsvermogeo 
rasch zunahm. Es betrug nach 15 Minuten + 0.15O, nach 30 Minuten 
+ 0.19O, nach 1'12 Stunden + 0.3.i0 und nach 2 ' 1 2  Stunden + 0.53O. 
l h  obiger Menge des Glucosids 0.106 g l r a u  b e n z u c k e r  entspriclit, 
SO miiljte das Drehungsvermogen der Liisung im SO-mni-Rohr 0.5Go sein. 
Man kann also sagen, darj die Hydrolyse nach 2' /~  Stunden so gut 
wie vollstiindig war. Die Spaltprodukte lieden sich leicht nachweisen. 
Nnch der Neutralisation mit ?c.-Natrorrlauge gab die Losung bei Oo 
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bald eine Krystallisation v o n  T h e o p h y l l i n  (Schmp. 2640) und atis 
d e r  Mutterlauge wurde Phenylglucosazon isoliert. 

Durch Emulsin, das frisch atis Aprikosenkernen hergestellt war 
und kraftig auf 3-Methyl-glucosid wirkte, konnten wir keine Hydrolyse 
des Theophyllin-glucosids erreichen. 

Die Versuche wurden mannigfach variiert; 3.5-, 5- und 10-pro- 
zeutige waflrige Glucosidl6sung, Menge des Emulsins gleich oder halb 
so groI3 wie die des Glucosids, Ternperatur 370 und Dauer des Ver- 
suchs 1-3 Tage, Zusatz von Toluol. In keinem Falle war Trauben- 
zucker durch P e  h l i n  gsche Liisung nachzuweisen. Auch durch Hefe 
w i d e  das  Glucosid nicht vergoren. Frische, gut ausgewaschene Bier- 
befe gab weder rnit der einprozentigen, noch rnit der zehnprozentigen 
wiiDrigen L8sung des Glucosids auch nach liingerem Aufbewahren bei 
37O eine Kohlensiiure-Entwicklun~, wiihrend die Garung von Tranben- 
zucker durch die Anwesenheit von Glucosid oder Theophylliii nicht 
gehindert wurde. 

Ahnlich dem Theophyllin selbst, iibt das Glucosid nach den im 
biesigen Krankenhaus Moabit angestellten Versuchen des Hrn .  Prof. 
, G e o r g  K l e m p e r e r  beim kranken Menschen, per 0s gegeben, eine 
sehr  kriiftige diiiretische Wirkung aus. 

T e t r a a c e t y l - t h e o b r o  m i n - d - g l u c o s i d ,  
C7 H7 0 2  N4. Cs H7 0s (CO CHa)4. 

5 g bei 130° getrocknetes Theobromin-silber werden rnit einer 
LLiisung von 7.1 g Aceto-bromglucose in 100 ccm trocknem Toluol 

Stunde gekocht, von dem Bromsilber heiB abgesaugt und das 
Filtrat rnit 200 ccm Petrolither versetzt. Dabei fallt ein amorpher 
klebriger Niederschlag aus, der sich rasch am Glas festsetzt. Die 
iiberstehende Flussigkeit wird abgegossen und der Niederschlag mit 
50 ccm kaltem, trocknem Methylalkohol verneben. Dabei geht e r  in 
Liisuog und sofort beginnt die Abscheidung von farblosen Nadeln, 
die nach dem Abkiihlen auf Oo abgesaugt werden. Ausbeute 2 g oder 
23°/0 der  Theorie. Zur vijlligen Reinigung wurden sie in 50 ccm 
warmem Essigester gelost, nach dem Kliiren mit Tierkohle durch 
60 ccm Petroliither wieder abgeschieden und fur die Analgse bei 100° 
getrocknet. 

N (190, 76% mm) (33O/o KOH). 
0.1524 g Sbst.: 0.2769 g CO,, 0.0686 g H,O. - 0.1455 g Sbst.: 13.7 C C ~ I  

GlH26OllN( (510.25). Ber. C 49.39, H 3.14, IS 10.98. 
Gef. 49.55, * 5.04, * 10.89. 

Die Drehring wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. - 
- _  17.680. 1:64O. 2.3461 [.I: == - - 

1 .1.572 .0.1384 - 
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Das nochmals umkrystallisierte Priiparat gab einen rtwas hiiheren Wert, 
1.71". 2.8758 - -.___- - - 18.42'J. 

1 .  1.572 .0.1698 - 
Das Tetraacetyl-theobromin-glucosid schmilzt nicht scharf- Gegen 

180° beginnt es, zu einem dicken, undurchsichtigen Sirup zu eintern. 
Hei weiterem Erhitzen briiunt es sich mehr und mehr und zersetzt 
sich gegen 270° vollig. Es lost sich in kaltem Wasser schwer, in 
heillem leicht. Bei sehr raschem dbkuhlen krystallisiert ein Teil un- 
veriindert wieder aus. Dauert die Operation etwas liinger, so wird 
der allergrol3te Teil zersetzt und nach einiger Zeit flillt Theobromin 
BUS. Ahnlich, wenn auch nicht ganz so leicht, wird es durch heil3en 
Methyl- und hhyla lkohol  gespalten. I n  dcetoo und Chloroform ist 
es sehr leicht loslich, ziemlich schwer in Benzol und Essigester, recht 
schwer in i t h e r .  Es reduziert stark F e h l i n g s c h e  Liisung beim 
Kochen. 

1 h e o  b r  o m in- t l -  gl  u co s i  d , C i  H, 02 N, . C6 IT11 0,. 
Wegeu der Unbestlindigkeit der Glucosid-Bindung mull die Ab- 

spaltung der Acetyl- Gruppen mit besonderer Vorsicht ausgefuhrt 
werden. 

120 ccm trockner hlethylalkohol werden mit Ammonink unter  
AbschluB von Feuchtigkeit bei Oo gesiittigt. Man fugt nun weitere 
I.-)O ccm trocknen Methylalkohol rind 3 g Tetraacetyl-theobromin-glu- 
cosid zu und schuttelt bei Zimmertemperatur, bis nach etma 20 Mi- 
nuten klare Losung eingetreten ist. Nachdem die Flussigkeit jetzt 
drei Stunden bei Oo aufbewahrt ist, wird sie bei 20" unter geringern 
n r u c k  mZiiglichst rasch zur Trockne verdampft, der Riickstand mit 
I2 ccm kaltem Wasser aufgenommen, die LZisung mit Tierkohle Re- 
liliirt und unter Ruhren nach und nach mit 120 ccm Aceton versetzt. 
Bald beginnt die Abscheidung von schmnlen, langen Prismen, d i e  
vielfach sternformig vereinigt sind. Ausbeute etwn 0.7 g. Die Mutter- 
lauge gab beim Aufbewnhren in Eis noch 0.3 g. Gesanitausbeute 
also 1 g oder .5Oo/0 der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals aua  
Wasser mit Aceton wie oben umkrystallisiert. Die so gewonnenen, 
schrtig nbgeschnittenen, schmalen Prismen enthielten im lufttrockoea 
Zustand 1 Mol. Krystallwasser. 

0.1690 g Sbst. verlorcn bei 78O und 1 mm 0.0080 g H10. 
C13H18@iN, +HaO (360.2). Her. HzO 5.00. Gel. HsO 4.73. 

0.1610 g trockne Sbst.: 0.2676 g CO1, 0.0782 g HzO. - 0.1014 g t roche  
Sbst.: 14.2 ccni N (200, 767 mm) (33O/o KOH). 

C : ~ : + H I ~ O ~ N ~  (342.15). Ber. C 45.59, H 5.30, K 16.38. 
Gef .  )> 45.33, B 5.43, s 16.23. 
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Zur optischen Bestimmung diente die wHDrige Losung. 
- 8*330 - - 48.250 (20 Minuten nach dem Auflosen.) 

= 1 . 1.012 .0.0665 - 
Infolge der Hydrolyse des Glucosids geht die Drehang langsam zuriick: 
ttg nach 55 Minuten = - 2.28", 
2 nach 4 Stunden = - 1.98O, 

nach 6 Stunden begann schon die Krystrllisation yon Theobromin, 
das die meitere optische Beobachtung verhinderte. 

Eine zaeite Bestimmung gab 10 Minuten nach den1 .4u116sen: 
- 1.94'. 1.2551 - 

- - 49.58'. 
= i, i.oo8.o.o487 

Das Glucosid ist rni13ig leicht liislich i n  kaltem Wasser, etwas 
schwerer in Methylalkobol, ziemlich schwer in Alkohol, sehr schwer 
in Aceton und Ather, unloslich i n  Benzol. Es scbmeckt stark bitter. 
Es wird durch Kochen mit Wasser rasch in die Komponenten ge- 
spalten. Daher reduziert es auch stark F e h l i n g s c h e  Losung uod 
gibt mit salzsaurem Phenylhydrrzin und Natriiimacetat in der Warme 
einen Niederschlag r o n  Phenylglucosazon. Von vcrdunnten Siiuren 
und Laugen wird es schon in der Kiilte rasch zersetzt. 

Gegen 205O beginnt es zu sintern unter Braunfarbung und ver- 
kohlt beim weiteren Erhitzen, ohne zu schmelzen. Hierbei ist zwi- 
schen dem wasserhaltigen und dem getrockneten Praparat kein Unter- 
schied. 

Tetraacetyl-chlortheophyllin-d-glucosid, 
CI Hs 0 2  Nc c1. c6 H, 06 (CocHs)~. 

20 g trocknes Chlortheophyllin-silber ') werden mit einer LBsung 
vnn 25 g Aceto-bromglucose in 400 ccm trocknem Xylol 10 Minuten 
am RiickfluBkuhler gekocht, und die Fliissigkeit heiB von dem ent- 
standenen Bromsilber abgesaugt. Irn Filtrat fallt Pa t ro lWer  einen 
amorphen Niederschlag. Er wird abgesaugt uud in 150 ccm heiBem 
Alkohol gelost. Beim langsamen Erkalten scheidet sich das  Acetyl- 
chlortheophyllin-glucosid in harten Krusten aus. Ausbeute 13.5 g oder 
etwa 4O0i0 der  Theorie. Zur volligen Reinigung wurde in der zehn- 
fachen Menge Aceton gelost, mi t  Tierkohle gekliirt, das Filtrat zur  
Trockae verdempft und der Ruckstand dreiinal aus Alkobol urnkry- 
stallisiert. Man erhiilt so schriig abgescbnittene, flrche Prismeo. Zur 
Analyse und optischen Bestimmung war bei looo getrocknet. 

0.1510 g Sbst.: 0.2571 g GOI, 0.0652 g HaO. - 0.1508 g Sbst.: 13.7 ccm 
N (200, 761 mm) (330/0 KOH). - 0.2300 g Sbst.: 0.0638 g -4gCI. 

1) B. 28, 3140 [1895]. 



HtsOii  SiCI (544.7). B c ~ .  C 46.26, H 4.63, N 10.29, C1 6.51. 
Gef. n 46.44, D 433, B 10.44, n 6.86. 

bei ? I o  im I -dni-Hohr fur Natriumlicht 1.010 nsch links, di'  = 0.8873: 
0.1379 g Sbst. Gesanitgewicht dcr Liisung in Toluol 1.8739 g, Diehung 

[a]: = - 15.4i0. 

0.1134 g Sbst. Gesaiiitgewiclit 1.5429 g, di l  = 0.8873, Urrhoug in1 1-dni- 
Rohr fiir Natriumliclit 1.040 nach links: 

[.j; = - i:j,w, 

Dic Lijsung i n  Acetylen-tetiachloritl zeigte Lei etwa 6 0'"  Gehalt i n i  

1-dm-Rohr lreiiic deutlichc Drehuug. 
Die Substanz schmilzt bei 16I;-167O (lion.). Sie ist sehr leicht 

ltislich i n  Aceton und Chloroforiii, etwss schwerer i n  Essigester und 
Beozol, ziernlich schwer in  kaltem Methyl- und Athylalkohol, recht 
schwer in Wasser und in Sie reduziert F e h l i n g s c h e  Losung 
nicht. 

C h 1 o r  t h e o p h y I 1  i n  - d -  gl ii c o s i d , CTHsCh PI4CI. CS H 1 l  05. 
5 g Tetraacetyl-Kiirper werden i n  30 ccm warmern Methylalkohol 

gelost, nach dern Abkiihlen 90 ccm einer bei Oo gesattigten Losung 
voii Ammoniak .in hlethylalkohol ziigegeben ucd die klare Flussigkeit 
5 Stiinden bei 00 aufbewabrt. Unnn wird unter vermindertem Druck 
bei etwa 250 abdestilliert, der s i r u p h e  Ruckstand in weoig Wasser 
gelost und rnit deni zehufachen Volumeo Methylalkohol versetzt. Das 
Glucosid krystallisiert i u  schrag abgeschoittsnen Prismen, die an- 
nahernd ein Molekiil Krystallalkohol enthalten. Die Ausbeute betrug 
2 g oder 58 O / O  der Theorie. 

Zur Annlyse wurde es noch zweimal auf die glciche Weise urn- 
krystallisiert und bei 110" uber Phosphorpentoxyd. bei 1-2 mni ge- 
trocknet. 

0.1195 g Sbst.: 0.1823 g COz, 0.0470 g H10. - 0.1038 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (220, 762 mm) (33 O/O KOH). - 0.10i2 g Sbst.: 0.0400 g AgC1. 

C ~ ~ H I I O T N ~ C ~  (376.64). 

0.3020 g lufttrockne Sbst. rerloren bei l l O o  0.0214 g. 
Gef. 7.09. 

Die lufttrockne Siibstanz gab bci der Vcrbrennung folgende Zahlen : 

Erst  nach SO Tagen war Gewichtskonstanz eingetreten. 

Rer. C 41.43, 13 4.55, N 14.88, C1 9.42. 
Gcf. v 41.50, n 4.39, 14.96, )) 9.23. 

Ber. fur 1 Mol. CHlO 7.84. 

0.1553 g Sbst.: 0.2328 g COO, 0.0732 g HsO. 
C1~H1;O,NICl+CHIO (408.67). Ber. C 41.11, H 5.18. 

Gef. D 40.88, n 5.27. 

Bus wenig Wasser krystallisiert das Glucosid mit auniihernd 
1 Mol. Krystallwasser. das  rnscher als der Methylalkohol entfernt 
werden kaun.  
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0.6178 g lnfttrockne Sbst. verloren beim 10-sttindigen Trocknen iiber 
Phosphorpentoxyd bei 1100 und 1-2 mm Druck 0.0318 g. - 0.2792 g 
Sbst. vorloren 0.0143 g. 

CIJHITOTNICI + HsO. Ber. H%O 4.57. Gef. HsO 5.15, 5.12. 
Das aus Wasser umkrystallisierte und bei 1100 getrockneb Prsparat 

Tab folgende Zahlen: 
0.1646 g Sbst.: 0.2478 g COP, 0.0699 g Ha0. 

Ber. C 41.42, H 4.55. 
Gef. )) 41.06, D 1.75. 

Zur optischen Bestimmung diente die wiil3rige Losnng der aus Wasser 
krystallisierten und bei I loo getrockneten Substanz : 

20 - + 1.22O. 2.0974 = + 18.880, 
fa1u - i .i.oig . o m 0  

20 + 1.180.2.9923 
1 . 1.019.0.1888 [aID = -__- - = + 18.350. 

Das Glucosid schmilzt bei 159O (korr.) unter starker Gasentwick- 
lung zu einer farblosen FIIissigkeit. Es reduziert nicht F e h l i n g s c h e  
Liisung. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiiuren wird es hydro- 
Ipsiert. Es ist in kaltem Wasser leicht, in heil3em spielend leicht 
liislich, in heidem Alkohol miifiig schwer, in den andren gewahnlichen 
organischen Losungsmitteln schwer bis unloslich. Der  Geschmack ist 
stark bitter. 

Tetraace ty l -hydroxy-kaf fe in -d-g lucos id ,  
Ce Hs Oa N4. cs H7 0 5  (Ca HaO)r. 

5 g Hydroxykaffein-silber ') wurden mit einer Liisung von 6 g 
Aceto-bromglucose in 300 ccm trocknem Xylol 5 Minuten gekocht und 
vom Bromsilber heiB abgesaugt. Beim Abkuhlen krystallisierten farb- 
lose Nadeln (2.5 g). Um geringe Mengen Hydroxykaffein zu ent- 
fernen, wurde nach dem Absaugen und Waschen mit Ather einige 
Minuten rnit */lo-Natronlauge geschuttelt, abgesaugt, mit Wasser, Al- 
kohol und Ather gewaschen. Als daun in 40 ccm Chloroform gelast 
und mit 160 ccm Alkohol versetzt wurde, krystallisierte die Substanz 
rasch in iiuI3erst feinen Nadeln. Zur Analyse und optischen Bestimmung 
wurde bei looo getrocknet. 

0.1523 g Sbst.: 0.2713 g COi, 0.0748 g HsO. - 0.1466 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (25O, 762 mm, 33O/0 KOH). 

&,Hz801aN, (540.26). Ber. C 48.87, H 5.22, N 10.37. 
Gef. D 48.58, D 5.50, D 10.44. 

1) A. 215, 270 [1882]. 
Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 15 
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0.0898 g Sbst.; Gesamtgewicht der L6sung in Acetylen-tetrachlorid 3.8448g; 
Drehung im 1-dm-Rohr hei 250 far Natriumlicht 0.050 nach rechts. d y  = 1.577. 

Mithin [a% -?- 1.360. 

= + 1.810. 
r 25 0.07O. 3.9713 

1.577 .OX96 Lnln + 
Die Substanz schmilzt nach geringern Sintern gegen 235O zu 

einem braunen Sirup. Sie ist leicht loslich in Chloroform, ziernlicb 
schwer in Aceton, in den andren gebrauchlichen organischen Losungs- 
rnitteln sehr schwer bis uuliislich. Bemerkenswert ist ihr Verhalten 
gegen F e h 1 i n g sche Liisung. Sie reduziert z u n b h s t  schwacb , bei 
IHngerem Kochen sber immer starker i n  den1 Malie, wie sie in  Liisung 
geht. 

Ideider ist es bisher nicht gelungen, die Acetylgruppen abzu- 
spalten, ohne eine Hydrolyse des Gluccsids und die Bildung von 
Hydroxy-katfein herbeizufuhren. 

T e t r a a c  e t y I-t r i  c h 1 o r-p u r i n - d-g 111 c o s i d ,  C:, N,CI,.C,H,O,(CUCH,),. 
24 g wasserfreies Trichlorpurin-silber I )  werden mit einer I16sung 

von 29 g Aceto-bromglucose in 250 ccm trocknem Xylol kurz aufge- 
kocbt, heiS vom Bromsilber nbgesaugt und das Filtrat nach tlem Ab- 
liiihlen mit 1 1 Petroliither versetzt. Nach einiger Zeit bat sich der  
dabei entstehende teils amorphe, teils krystallinische Niederschlag an 
den GefaSwHnden festgesetzt. Man giel3t die Flussigkeit a b  imd liist 
ihn in 200 ccni heiBern Alkohol. Beirn Erkalten krpstallisiert das 
Tetraacetyl-trichlorpurin-d-glucosid in langen Prismeu. Ausbeute 20.6 g. 

Zur Analyse wurde es nochmals aus der e t a a  10-fachen Menge 
Alkohol urnkrystallisiert und an der Luft getrocknet. 

0.1507 g Sbst.: 0.22SO g CO1, 0.0489 g Ha0. - 0.1518 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (W, 762 mm, 33O/o KOH). - 0.1528 g Sbst.: 0.1179 g AgCI. 

C19H1909N,C1~ (553.57). Ber. C 41.19, H 3.46, N 10.12, C1 19 22. 
GeF. * 41.26, 3.63, )) 10.08, * 19.09. 

Zur optischcn Beatimmung diente die L6sung in Acetylen-tetrachlorid. 

- _  - 26.48O. 
19 - - 2.52'. 3.3922 
- 1.580 .O.P043 

- 2G.OJO.  - 2.5i0. 3.1567 
1.580.0.1973 [a]; =1 . . 

_ _  _ _  - - 
Die Substanz schmilzt bei 168-169O (korr.) nach geringem Sin- 

tern. Sie ist spielend loslich in Chloroform, leicht liislich i n  Aceton 
und Essigester, ziemlich scbwer iu kaltem Alkohol, schwer in Ather. 
__- 

I )  B. 80, 2223 [ 18971. 



Sie reduziert nicht F e h l i n g s c h e  Losuog. Durch Kochen mit ver- 
diionter SalzsZiure wird sie wegen der geringen Loslicbkeit nur lang- 
Sam hydrolysiert. 

T e t r a a c e  t y l -  d i c  h 1 o r - a d  e n  i n -  (1- g l u c o  s i d  (Tetraacetyl-2.8-dichlor- 
fi-amino-purin-d-6lucosid), C5 HZ NsC1,. CS H705 (CO CH&. 

Die Wechselwirkung zwischeo dem Silbersalz des Dichlor-adenins 
und der Aceto-bromglucose tritt in  kochender Xylollosung zwar rasch 
ein. Es hat sich aber fur 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 Losang von 47 g Aceto-bromglu- 
cose in 500cctn trocknem Xylol 6 Stunden im Olbad gekocht uod die 
brlunliche Flussigkeit heiB abgesaugt. Beim Erkalten fallt der  Acetyl- 
korper a16 amorpher Niederschlag. Man vervollstandigt die Fiillung 
durch Zugabe des doppelten Volumens Petroltither und saugt den 
pulverigen Niederschlag ab. Beim Verreiben mit etwn dem gleichen 
Gewicht Eisessig verwandelt e r  sich in  feine Prismen. Sie  wurdeo 
(lurch Pressen von der Mutterlauge befreit, in 120 ccm warmem Acetoo 
geliist und mit l l lp  1 kochendem Wasser versetzt. Dabei krgstalli- 
sieren aoch schwach gelbe, gebogene NHdelcheo, die aber zur  Weiter- 
verarbeitung rein genug sind. Die Ausbeute betrug 17 g oder 29'/0 
der  Theorie. Zur  Analgse wurde das  oben erwahnte, amorphe Roh- 
produkt aus der e t a a  4-Iachen Menge heisem Eisessjg, dann noch 
einmal aus Aceton durch Fallen mit kochendem Wasser umkrystalli- 
siert und bei 1100 getrocknet. 

0.1504 g Sbst.: 0.2353 g COs, 0.0324 g Ha0. - 0.1404 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (160, 772 mm, 33O/o KOH). - 0.1605 g Sbst.: 0.0876 g AgCl. 

C 1 9 H ~ 1 0 ~ N S C l ~  (534.14). 

Die Drehnng murdd in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. 

Ber. C 42.69, H 3.96, N 13.11, C1 13.28. 
Gef. B 43.67, B 3.90, B 13.15, * 13.50. 

- 16.5P. - 0.660.2.1534 [4 = l;j$j7.~0j4'2- - - 
Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 213-215O (korr.) 

zu einer farblosen Flussigkeit. Sie ist sehr leicht liislich in Aceton, 
etwas schwerer in Cbloroform und Essigester, nocb schwerer in Toluol 
und Alkohol, sehr schwer in Ather und heil3em Wasser. F e h l i n g -  
sche Losung reduziert sie nicht. 

1) B. 30, 1340 [1897]. 
15 



Erhitzt man aber die Lasung in  Eisessig nach Zusatz von starker 
Salzsiiure auf dem Wasserbade, so tritt ziemlich rasch Hydrolyse ein, 
und die Fliissigkeit reduziert iiach den1 Ubersattigen mit Alkali stark. 

II i c  h 1 o r - a d  e n i n  -gl u c o s i d  (2.8-Dichlor-G-amino-purin-d-glucosid), 
C5 Hz N5 Cl, . Cti €111 0 s .  

15.5 g AcetylkGrper werden in  500 ccm trocknem Methylalkohol 
i n  der Hitze gelost und in Eis abgekiihlt. Wenn eben die Krystalli- 
sation beginnt, fiigt man das  gleiche Volumen einer bei Oo gesiittigten 
Losung von Ammoniak in Methylalkohol zu und halt die Mischung 
3 Stunden bei Oo. Dann werden Methylalkohol und Ammoniak unter 
vermindertem Druck zunachst bei Zimmertemperatur, zum SchluD bei 
etwa 30° abgedampft und der sirupiise Riickstand niit 150 ccm heisem 
Wasser iihergossen. Sofort beginnt die Abscheidung des freien Gluco- 
sids in feinen Niidelchen. Man kiihlt noch einige Zeit i n  Eis, saugt 
a b  und wPscht mit uvenig kaltem Wasser. Die Ausbeute betrug 0 g 
oder 85Olo der  Theorie. Zur Analyse und optischen Restimmung 
wurde aus 25 Tln. heil3en Wassers, dann nochnials durch Losen in 
vie1 heil3em Alkohol und Fiillen mit dem 4-fachen Volumen Ather 
umkrystnllisiert und bei l l O o  und 1-2 mm Druck iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0.1293 g Sbst.: 0.1701 g Con, 0.0442 g H20. - 0.1067 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (19O, 760 mm, 

C11Ei1305N5C1:, (366.07). 

Die Bestimmung des Drehungsvermiigens war durch die geringo Lijslich- 
keit sehr erschwert und hat zwei ziemlich stark von einander abweichende 
Werte gegeben. 

Eine bei Zimmertemperatur gesattigte LBsung des Glocosids in Wasser 
drehte bei 20° und Natriumlicht i m  2-dm-Rohr 0.080 nach rechts. 5 cem der 
L6sung hinterlieoen beim Verdampfen 0.0217 g (bei 1100 getrocknet). Daraus 
berechnet sich [el,” = + 9.2O. 

KOH). - 0.1431 g Sbst.: 0.1129 g AgC1. 
Ber. C 36.06, H 3.58, N 19.14, C1 19.37. 
Gef. n 35.88, * 3.83, D 18.81, 19.52. 

Eine nuf die gleiche Weise susgefihrte 2. Bestimmung ergah 
[m]g = + 8.3O. 

Das Glucosid schmilzt gegen 250” (korr.) unter sturmischer Zer- 
setzung. Doch ist der  Scbmelzpunkt sehr von der Art des Erhitzens 
abhangig. Es ist in  Wasser i n  der Hitze in etwa 25 Tln., in der 
Kalte i n  ca. 250 Tin. liislich. In den gebrauchlichen organischen Lo- 
sungsmitteln ist es sehr schaer  bis unloslich. Es schmeckt bitter. 
Es reduziert nicht F e h l i n g s c h e  Losung. Durch Kochen mit ver- 
dunnten Mineralsauren wird es langsam hydrolysiert. 
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A den  i n  - d-gl  uco s id  , c, HJ Ns . c6 1x11 0s. 
4.5 g Dichloradenin-glucosid werden in 45 ccm Jodwasserstoffsiiure 

(d 1.96), die auf - 1 5 O  abgektihlt ist, eingetragen und nach Zusatz 
von 5 g gepulvertem Jodphvsphonium kriiftig umgeschiittelt, wobei 
sofort starke Braunfiirbung eintritt. Das Schiitteln wird dann bei 0" 
noch 2 Stunden fortgesetzt. Zum ScbluB ist die Flussigkeit nur nocb 
schwach gelb gefiirbt. Man gieBt sie i n  200 ccm Eiswasser und fugt 
sofort eine eiskalte Losung von 130 g Bleiacetat in 800 ccm Wasser 
zu. Nach einiger Zeit saugt man vom Jodblei ab, wiischt mit Wasser 
und schiittelt die vereinigten Filtrate mit Silberacetat bis zur valligen 
Entfernung des Jodwasserstoffs. Man filtriert die Liisung durch ein 
rnit Tierkohle gedichtetes Filter, befreit das klare Filtrat rnit Schwefel- 
wasserstoff von Silber und Blei und verdampft unter vermindertem 
Druck bei einer Badtemperatur von 30-40° zur Trockne. 

Der Ruckstand wird in 35 ccm Wasser gelost und nach und nach 
mit 600 ccm Aceton versetzt. Dabei fiillt das Adenin-glucosid in  kor- 
niger, teilweise mikrokrystnllinischer Form. Ausbeute 3.5 8. Dieses 
Produkt enthielt noch Asche, von der es durch zweimaliges Umkry- 
stallisieren aus Wasser nicht befreit werden konnte. 

Zur Reinigung diente deshalb das P i k r a t ,  C I ~ & 5 0 5 & ,  C6&0,&. 
Fiir seine Bereitung wurden 2 g rohes Glucosid in 20 ccm warmem 
Wasser gelost und mit einer heiden Lijsung von 1.55 g Pikrindure 
in 50 ccm Wasser versetzt. Beim Abkiihlen krystallisierte das Pikrat 
in liinglichen, trapezformigen, gelben Tafeln (2.8 g). Es wurde aus 
100 ccm heidem Wasser nmkrystallisiert, abgesaugt und rnit Alkohol 
und Ather gewaschen (2.5 g). 

Das Salz enthalt wechselnde Mengen Krystallwasser, zur Analyse 
war deshalb bei 1-2 mm Druck und 110° iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0.1289 g Sbst.: 0.1831 g C02, 0.0402 g H90.  - 0.1028 g Sbst.: 18.9 ccm 
N (IS0, 765 mm, 33 O/O KOHL 

C l , H , ~ O 1 z N ~  (526.22). Ber. C 38.77, H 3.45, N 21.30. 
Gef. D 38.74, B 3.49, B 21.15. 

Das Pikrat beginnt gegen 2400 sich zu briiunen und schrnilzt 
gegen !2!iOo nnter stiirmischer Zersetzung. Es jst in Wasser recht 
schwer loslich, noch schwerer in Alkohol, unlaslich in  Ather. 

Zur Gewinnung des freien Glucosids wurden 2.5 g des Pikrats 
feingepulvert in 70 ccm n/~-Salzsiiure suspendiert und mehrfach rnit 
250 ccm h e r  ausgeschiittelt, bis fast vollige Liisung eingetreten war. 

Nachdem von einem geringen Ruckstand abfiltriert war, wurde 
die wiiSrige Liisung noch einige Ma1 bis zur volligen Entfiirbung Bus- 

geiithert, dann auf 300 ccm verdunnt, rnit 15 ccm Essigsiiure von 50 O l 0  
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angesiiuert, auf etwa 600 erwarnit, mit iiberschiissigem Silberacetat bis 
zur  Entfernung der Salzsiiure geschuttelt und warm vom Niederschlag 
abgesaugt. Nachdem nun das  Silber durch Scbwefelwasserstoff entfernt 
war, wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Riickstand 
in  15 ccm Wasser gelfist und durch allmiihlicheu Zusatz von 300 ccm 
Aceton gefiillt. Aus 3 ccm heiBem Wasser krystal- 
lisierte nun das reine Adenin-glucosid in langen, flachen, schriig abge- 
schnittenen Prismen (0.8 g). Lufttrocken enthielt ea noch etwas Kry- 
stallwasser (2.8 ' l o ) ,  zu dessen Austreibung bei l l O o  und 1-2 mm 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 

0.0899 g Sbst.: 0.1459 g COz, 0.0123 g HtO. - 0.1119 g Sbst.: 92.3 ccm 
N (IS0, 768 mm, 33 O/' KOH). 

Ausbeute 1 g. 

C,,Hls05NS (297.17). Ber. C 44.44 H 5.09, N 23.57. 
Gef. D 44.26, N .5.25, n 23.54, 

In wariger Losung dreht das Glucosid nach links. 

10.500. - _  1y - - 0.34'. 3.7013 
- 1.007 .0.1190 - 

Eine zweitc Bestinimung ergab den gleichen M'ert: 

[.]E :- 1 0.34O. 2.7811- = - 
1.007 .0.0894 

Die LBsung des Glucosids in n.-Salzsiiurc drelrt nach reclits. 

Eine weitere Mikrobestinrmung ergab [a]: = + 5.510. 

Das Adenin-glucosid zeigt beim Erhitzen ein charakteristisches Ver- 
halten. Rei sehr raschem Erhitzen im Capillarrohr sintert es und 
schmilzt gegen 210° unter Gasentwicklung zu einem farblosen Sirup, 
aus  dem sich nacb wenigen Sekunden sch6ne Krystalle abscheiden. 
Bei weiterem Erhitzen beginnt die Masse gegen 240° sich zu briiunen 
und schmilzt vollstiindig unter Gasentwicklung und starker Braunung 
gegen 2750. 

Es ist in kaltem Wasser iniisig leicht lijslich, in heiBeln Wasser 
sebr leicht, in  heiBem Eisessig leicbt, schwer IZislich in Alkohol, sehr 
schwer in Aceton und Essigester, luBerst schwer in Ather, unloslich 
in Benzol und Chloroform. Der  Geschmack ist schwach bitter. Die 
etwa 3.5-prozentige wiiBrige Losung gibt rnit koozentrierter Phosphor- 
wolframsiiure einen amorphen Niederschlag, der in der Warme sich 
lost und beim Erkalten in flachen Prismen wieder auskrystallisiert. 
Mit einer moglichst neutralen, ammoniakalischen Lfisung yon Silber- 
nitrat gibt drts Glucosid ein Silbersalz, das in iiberschiissigem Ammo- 
niak laslich ist und beini Wegkochen oder Verdunsten des Ammoniaks 
z. 7'. in Niidelchen krystnllisiert. F e h l i  n g sche Losung reduziert das  
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Glucosid nicht. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsluren wird es 
langsam hydrolysiert. 

0.5 g des rohen Glucosids wurden i n  25 ccm n.-Salzsaure gelost 
und im Wasserbad erhitzt und der Vorgang polarimetrisch verfolgt. 
Ers t  nach etwa 6 Stunden hatte die Drehung ihren Hiichstwert erreicht. 
Aber die Hydrolyse war  m c h  3 Stunden sohon zum griiBten Teil 
eingetreten. Bus der gelbbraunen Losung wurden durch Verdampfeu 
unter geringem Druck und Neutralisation mit Ammoniak Krystalle 
von A d e n i n  isoliert, das  nach der Reinignng durch den Schmelzpunkt, 
die  Fiirbung mit Eisenchlorid, die Farbung rnit Zink und Salzsliure, 
sowie durch eine Wasserbestimmung in dern krystallisierten Snlfat 
identifiziert wurde. 

42.01 mg Sbst. verloren 3.88 mg. 

Die Mutterlauge vom Adenin gab mit essigsaurem Phenylhydrazin 
die gelben Nldelchen des Phenylglncosazons. 

Uber das Verhalten des Glucosids und seiner Verwandten gegen 
Nucleosidasen verschiedenen Ursprungs hoffen wir bald berichten zu 
k 6n nen. 

(C,HsN&, HaSOd + 2H20. Ber. Ha0 S.91. Gef. HZ0 9.24. 

H y p o  x a n t  h i n -d-g l  u cos id ,  C5 Ha 0 N4.  Cs HI1 0:. 
Die Wirkung der salpetrigen Siiure auf das  Adenin-glucosid geht 

bei gemohnlicher Temperatur langsam vonstatten. Es ist deshalb 
niitig, die Siiure in grol3em UberschuS anzuwendeu. 3.5 g rohes, 
aschehaltiges Adenin-glucosid wurden in 15 ccm Wasser geloet, eine 
LBsung von 7 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser und dann 8 ccm 
Eisessig zugegeben und bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Aus 
der  Losung entwickelte sich langsam Stickstoff. Nach 8 Stunden er- 
folgte nochmals die Zugabe von 3.5 g Natriumnitrit und 4 ccm Eis- 
essig. Nach weiteren 12 Stunden wurde die Flissigkeit zunachst bei 
Zirnmerternperatur, dann bei 40° Badtemperatur zur Trockne ver- 
dampft. Zur Isolierung des Hypoxanthin-glucosids diente die Blei- 
verbindung. Fur ihre Gewinnung wurde der Riickstand in 60 ccrn 
Wasser gelost, eine Losung YOU 10 g Bleiacetat in 30 ccm Wasser 
zugegeben und unter Umriihren mit konzentriertern Ammoniak tropfen- 
weise versetzt, bis die Fliissigkeit deutlich danach roch. Dabei fie1 
eine amorphe, weiBe Masse. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen. abgepreflt, in  95 ccni \\'asset- und 5 ccm Essigsaure (5Ool0 )  
gelost und mit Schwefelwasserstnff zersetzt. Das Filtrat vom Blei- 
sulfid wurde unter vermindertern Druck zur ,Trockne verdampft und 
der Riickstand in 10 ccrn warmem Wasser geiost und filtriert. Beirn 
Erkalten schied sich das Hppoxanthin-glucosid Iangsam in langen 
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Nadelchen m a .  Ausbeute 1.5 g. Die Krystalle enthalten ein Mol. 
Wasser, das  bei l l O o  und 1-2 mm iiber Phosphorpentoxyd rasch 
entweicht. 

0.1900 g Sbst. rerloren 0.0104 g. - 0.2035 g Sbst. verloren 0.0115 g. 
CIIHI~O& + H10 (316.17). Ber. HrO 5.70. 
Zor Analysc nnd optischen Bestimmnog diente die wasserfreie Substanz. 
0.1350 g Sbst.: 0.2182 g COz, 0.0584 g H,O. - 0.0978 g Sbst.: 16.0 ccm 

Gef. H 2 0  5.47, 5.65. 

N ( 1 7 O ,  758 mm, 33O/o KOH). 
C I I € I l ~ O ~ N 4  (298.15). Ber. C 44.27, H 4.73, N 18.80. 

Gef. 44.08, D 4.84, 18.98. 
Die wiBrige, 5-prozentige Losung des Glucosids besaB keine wahrnehm- 

.Dageqen zeigte die LBsung in n.-Natronlauge starke Linkt- bare Drehang. 
tlrehune : 

Eine Mikrobestimmung gab [n]: = - 34.480, 
In a.-Salzs%ure dreht das Glncosid nach rechts. 

+ 0.94". 1.6477 
[a30 ,. = 1.040.0.1153 = +13'920* 

Eine Mikrobcstimmung gab [a]: = + 12.83O. 
Eine etwa sechsprozentige Lbsuug des Glucosids in Wasser gibt 

illit einer konzentrierten Losung vom Phosphorwolframsaure eine 
starke arnorphe Fallung. Diese lost sich in der  heifleu Mischung in 
erheblicher Menge, fiillt beim Erkalten zunachst wieder amorph aug, 
wird aber bei langerem Aufbewahren krystallinisch. Ammoniakalische 
Silbernitratlosung fallt aus  der Losung des Glueosids ein amorphes 
Silbersalz, das sich im Uberschul3 von Ammoniak lost. Beim Weg- 
kochen des Ammoniaks flllt es zunGchst wieder amorpb aus, krystal- 
lisiert aber allmilhlicb in hubschen, zu Sternen vereioigten Nadeln. 

Das Glucosid schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 2 4 5 O  unter 
starker Gasentwicklung zu einer klaren braunlichen Fliissiglieit. Es 
ist in  heiBem Wasser sehr leicht loslich, etwas schwerer in  Eisessig; 
in Alkohol, auch in der Hitze schwer loslich; nahezu unloslich io 
Aceton, Essigester und Ather, unloslich in Benzol und Chloroform. 
Es schmeckt ganz schwacb bitter. Es reduziert nicht F e h l i n g s c h e  
Lbsung. Durch Kochen mit rerdiinnten Mineralsiiuren wird es leicbt 
hydro1 ysiert. 

C: h 1 o r  - a d e n  i n - d -  g 1 II c o s i d (C h I o r  - 6 - a m i n o  - p u r i n - d-  g 1 u c o s i d). 

2 g Dicblor-adenin-ti-glucosid wurden im EinschluDrohr mit 
60-70 ccm Waeser und S g Zinkstaub im Schiittelolbad 5 Stunden 

Cs HJ Ns C1. Cs HI, 05. 
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auf 140° erhitzt. Beim Offnen des erkalteten Rohres entwich reich- 
lich Wasserstoff. Der  Inhalt wurde herausgespult, auf 150 ccni ver- 
diinnt, heiS vom Zinkstaub abfiltriert und unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft. Als der zuruckbleibende Sirup in 15 ccm 
heidem Wasser geliist und mit 1 ccm Essigsiiure (50°/0) versetzt war, 
schied sich beim Aufbewahren bei Oo das Glucosid langsam in zu Garben 
vereinigten Nadeln ab. Ausbeute 1.4 g oder 77 der Theorie. 
Zur Analyse und optischen Bestirnniung wurde es noch einmal a u s  
if Tln. heiWem Wasser umkrystallisiert und bei 1100 unter 1-2 mni 
Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

N (IS0, 760 mm, 33% KOH). - 0.0645 g Sbst.: 0.0273 g AgC1. 
0.1?85 g Sbst.: 0.1854 g COs, 0.0485 g HiO. - 0.0873 g Sbst.: 16.0 CCII> 

Cl,HI165NsCl (331.62). Ber. C 39.80, H 4.26, N 21.12, Cl 10.69. 
Gef. x 39.99, 4.22, * 21.42, )) 10.47. 

Eine bei Zimmertemperatur gesittigte L6sung des Glucosids in Wasser 
drehte bei 200 im 2-dm-Rohr fiir Natriumlicht 0.14O nach links. 5 ccm der 
LBsung hinterlieuen 0.0457 g Riickstand (bei 1100 getrocknet). Darans be- 
rechnet sich [=]$ = -7.660. 

Eine zweite Bestimmung ergab [a]: = -7.65O. 
Das Glucosid sintert irn Capillarrohr schwach gegen 190°, beginnt 

gegen 225O sich zu briiunen und verkohlt bei weiterem Erhitzen, ohne 
zu schmelzen. E s  ist schwer lbslich in kaltern Wasser, madig leicht 
in  heiSem, in den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln schwer 
bis unloslich. Es reduxiert nicbt F e  h I i n  g sche Liisung. Durch Kochen 
mit verdunnten Mineralsluren wird es bydrolysiert. 

C: u a n  i u -d-gl  u c o  s i  d (?), Cs HI ON$. CS HI, 0 5 .  
Wie schon erwahnt, wird das  Monoehlor-adenin-gli icosid 

dnrch salpetrige Saure in ein Prodqkt verwandelt, das  wir zwar nicht 
analysiert haben, das aber nach seinet Rildungsweise wahrscheinlich 
ein 2 - C  h l o r -  h y P O  x a n  t h i  n - g l  u c o s i d  ist. For seine Bereitung 
haben wir 3 g Chloradenin-glucosid in 150 ccm Wasser gelost, 5 g 
Natriumnitrit und 6 ccm Eisessig zugefugt und die Flussigkeit bei 
25O aufbewahrt, wobei trHge Entwicklung von Stickstoff stattrand. 
Nach 7 Stunden fugten wir wieder 3 g Natriumnitrit und 4 ccm Eis- 
essig zu. Nach weiteren 112 Stunden wurde die Losung linter ver- 
rnindertem Druck aus einem Bade von 35-40° zur Trockne ver- 
dampft. Als Ruckstand blieb ein gelber, dicker Sirup. Um daraus 
das Chlor-hypoxantbin-glucosid zu isolieren, wurde in  50 ccm Wasser 
geliist, mit 10 g Bleiacetat versetzt, durch Ammoniak gefiillt, der  
Niederschlag abgesaugt, gewaschen , abgepreSt, jetzt in stark ver- 
diinnter EssigsOure gelijst , mit Schwefelwasserstoff gefjillt und d a s  
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farblose Filtrat iinter vermindertem Ilruck verdampft. hris okono- 
mischen Griinden haben wir auf die viillige Reinigung des vermut- 
lichen Chlor-hypoxanthin-glucosids verzichtet und den schwach gelben 
Sirup direkt auf ( f u a n i n - D e r i v a t  verarbeitet. Zu dem Zweck wurde 
der  Sirup mit 10 ccm wiiorigem Ammoniak von 25 O/O aufgenommen, 
mit 100 ccm einer bei 0" gesiittigten, alkoholischen Ammoniak-Losnng 
verdiinnt und im geschlossenen GefBB 5 Stunden auf 145-150" er- 
hitzt. Nach deiri Erkalten war Chlorammoniuni ausgeschieden. Die 
braune Fliissigkeit wurde unter vermindertem Druck verdampft, der 
dunkle Ruckstand mit 100 ccm warmem Wasser ausgelaugt und  das 
Filtrat mit Bleiacetat und Ammoniak gefiillt. Den Rleiniederscblag 
haben wir in 150 ccm Wesser und 5 ccm Eisessig gelost, durch 
Schwefelwasserstoff entbleit, das Filtrat zur Neutralisation der gerin- 
gen Menge beigemengter Salzsiiure mit einigen Tropfen Ammoniak 
versetzt und die Flussigkeit unter geringem Druck verdampft. AIs 
der  schwach braune, gallertige Ruckstand in 35  ccm warmem Wasser 
gelost iind diese Flussigkeit 20 Stunden bei 350 aufbewahrt wurde, 
schied sich das  G u a n i n - g l u c o s i d  als hellbraune, krystallinische 
Masse ab. Durch Umlosen dieses Priiparats aus 15 ccm heiBem 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhielten wir dann feine, farblose, 
gliinzende Nadeln, welche die FILissigkeit breiartig erfiillten. Ausbeute 
0.25 g. 

Fur die Analyse und optische Bestimmung wurden sie unter 
1-2 mm Druck bei 1 loo uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1027 g Sbst.: 0.1610 g CO?, 0.0453 g HIO. - 6.49 nig Sbst.: 1.27 CCRl 

pu' (Pregl) (16O, 756mm). 
C ~ I H I ~ O G N ~  (313.17). Ber. C 42.15, H 4.53, N 22.37. 

Gef. )) 42.76, )) 4.94, 3 22.99. 
Wie die Differenz im Kohlenstoff zeigt, war das  Praparat nocb 

aicht ganz rein. lnfolgedessen diirfen auch die nachfolgenden An- 
gaben uber die Eigenschaften n u r  als vorliiufige hetrachtet werden. 

Fiir die beiden miliropolarimetrischen Restirnmungen diente die 
Liisung des Glucosids in n.-Natronlauge. 

- 4 1.34'). - 3.44O.0.29025 [.I+ --. - - 
1.07 1 .U.02255 

Das Glucosid schmolz beim raschen Erhitzen im Capillarrobr 
gegen 1980 (korr.) iinter Rraunfarbung und starker Gaseotwicklung. 
Es liist sich schwer i n  kaltem Wasser, vie1 leichter in heisem. Von 
verdiinnten Sauren oder Alkalien oder Ammoniak wird es leicht auf- 
gsnommen. Durch Erhitzeu mit 5-proxentiger Salzsaure auf dem 
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Waaserbade wird es ziemlich rasch hydrolysiert. Die Fluseigkeit 
reduziert d a m  Fehl ingsche  Losung, und beim Ubersiittigen rnit Am- 
moniak Siillt ein amorpher, farbloser Niederschlag aus, der sich wie 
G u an in  verb'alt. Denn beim Verdampfen rnit rauchender Salpetersiiure 
gab er einen gelben Riickstand, der sich rnit Kalilauge erst rot, dann beini 
Erhitzen purpurn und schlieBlich blau fiirbte. Wir halten es aber fur 
niitig, diese Versuche noch zu  erganzen, um die Substanz definitiv als 
Guanin-d-glucosid zu  kennzeichnen. 

32. Elduard Eopetechni und Ladielaue Karczag: 
tZber die Darefellung von SalicyleBure-chlorid. 

(Eingegangen am 3. Januar 1914.) 
Die Darstellung vou Salicylsaurechlorid war bisher trotz deb 

Interesses, das dieses beansprucht, nicht gelungen. Die Ursache lag 
darin, da8 bei Einwirkung von Chlorierungsmitteln auf Salicylsaure &ht 
blofl die Carboxylgruppe, sondern auch das Phenol-Hydroxyl in Re- 
aktion trat. So konnte R. An s c  h ii t z I )  in eingehenden Untersuchungen 
zeigen, daI3 Salicylsaure, mit Phosphortrichlorid in Reaktion gebracht, 
Palicylphosphorigsiiure-monochlorid (I), rnit Phosphorpentachlorid ') 
o-Cblorcarbonylphenyl -orthophosphorsaure-dichlorid (11) liefert : 

'\-CO. 0 -"-GO. CI 
11. I 1 

I. (, -0 - P .c1 ,,-o .Poc19 
I n  iihnlicher Weise recrgieren m- und p-Oxy-benzoesaure sowie 

substituierte Salicylsauren, rnit Ausnahme solcher, die in ortho-Stellung 
zum Phenol-Hydroxyl substituiert sind. Hier konnte A n  schiitz 3, all- 
gemein feststellen, daB bei Einfiihrung von Halogenatomen sowie 
Nitro- oder Methyl-Gruppen das Phenol-Hydroxyl gegen den Angriff 
des Phosphorpentachlorids geschutzt wird und die freien Oxysaure- 
chloride erhalten werdeu. 

H. Mey er') untersuchte die Einwirkung von Thionylchlorid auf 
Oxy-benzoesluren und erhielt aus ndxy-benzoesaure das zugehiirige 
Chlorid, wiihrend die p.Siiure nicht angegriffen wurde. Salicylsaure 
reagierte rnit dem Thionylchlorid nur sehr langsam und gab erst bei 
mehrstundigem Kochen ein leicht zersetzliches 01,  das H. M e y e r  als 
einen Schwefligsaureester des Salicylsaurechlorids von unbekannter 
Konstitution bezeichnete. Salicylslurechlorid konnte er nicht isolieren. 

1) A. 239, 301 [1887]. 
3) B. 30, 221 [1897]; Pergl. auch D. R.-P. 89596, Friedliinder IV, 1%. 
4) M. 82, 415 [ISOl]. 

1) A. 228, 308 [I88513 289, 314 [1887]. 




