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den, doch ist als Schmelzpunkt von ihm die Temperatur 130--140° 
angegeben morden. Wir erhielten schiine Rrystalle und gut iiberein- 
stimmende Analysenresultate. Diese Verbindung, fiir die B a c b  die 
Strukturformel I aufstellt, wahrend ihr nach dem Vorhergesagten 
meiner Ansicht nach die Formel I1 zukommt, bildet sicb durch die 
cherreduktion des l:enzyl-oaanthrons: 

OH CH:,.CbH; 
1 ./ 

CH. CHs . CG 13s 

CH (OH) CH2 

c 
1. C,Hi<>CcIIJ 11. C6 Hi<>L!c HJ. 

Die Uberreduktion verlguft an der C : 0-Gruppe. Die Resultate 
&r Elementaranalyse sind folgende: 

0.1298 g Sbst.: 0.4230 g COs, 0.0540 g HoO. 
C ? I I l l ~ O .  Ber. C 88.10, H (i.20. 

Gef. 88.09, x 6.95. 

168. Emil Fischer und Kalman v. Fodor: Notiz iiber 
Theophyllin-rhamnoaid. 

[ h i i s  dem Cherniwhen Institnt tlcr Universitiit 13rrIin.] 
(Eingegangen am 20. Mnrz 1914.) 

Da5 Terfahren, welches kurzlich fiir die Bereitung der Purin- 
glucoside beschrieben wurde’), laBt sich nuE die Rhamnose anwenden, 
solmld man den Ziiclier in die der  Acetobromglucose eutsprechende 
A c e t o - b r o m - r h a m n o s e  umgewandelt hat, denn diese kann mit den 
Silhersalzen der Purine leicht in  Reaktion gebracht werden. Wir 
liaben den Vorgang zuniichst beini T h e o p h y l l i n  untersucht und aus 
srioem Silbersalz durch Erbitzen mit Acetobromrhamnosc i n  Xylol- 
lusung &is T r i a c e t y  1- t h e o p h  y l l i n - r  h a m n  o s i d  hergestellt. 1)urch 
Hehandlung mit alkoholiscbeni Ammoniak entsteht daraus das  T heo - 
p l i y l l i n - r h a m n o s i d  selbst, Fir welches die Wahl zwischen den 
folzenden Strukturformeln vorlLufig unentschieden bleibt: 

Das Rhamnosid ist das  erste syntbetische I ’ e n t o s i d  eines Y u r i n -  
k i j r p e r s  und steht deshalb in I3ezug auf den Zuckerrest den bio- 

___ 
1 )  E. Pisc l ie r  uncl J3. H e l f r r i c h ,  H .  45, 510 119141. 



1o;isch michtigen R i b o s i d e n  etwts  nilher als die friiher beschrie- 
henen Glucoside. 

Heini T h e o b r o m i n  geht die Kupplung mit Acetobromrhamnose 
d w e r e r  vonstatten, und das Produlct ist vie1 unbestiindiger. 'Infolge- 
(lessen war  die Ausbeute a n  Acetylkorper so scblecht, daB wir mf die 
Dsrstellung des freien Glucosids verzichtet haben. Die Acetobrom- 
rhamnose haben wir aus der siruposen Acetylrhamoose mit Eisessig- 
Rrouwasserstoff hergestellt und nur  im reinen krystallisierten Zu- 
-::uicie aiigewnndt I). 

I' r i a c  e t y 1 - t h e  o p  h y l l i n  -r  h n ni a o s i d, C; H; 0 s  NI . CG HS 0 4  (C, & O),. 
8.2 g scharf getrocknetes 'I'heophyllin-silber werden mit einer 

riisung von 10 g Acetobromrhnmnose in 40 g scharf getrocknetem 
Zylol 15 Minuten ariter ijfterem krlftigen Schiitteln am RiickfluBkiihler 
;.elcocht uiid die noch heiBe Lijsung Tom gebildeten Bromsilber ab- 
iiltriert. Beim Erkalten scheidet sich wenig Theophyllin aus (ca. 0.5 g). 
Ibie abermals filtrierte Losung hioterliiflt beim Verdampfen unter 
dark vermindertem Druck einen schwach gelb gefiirbten Sirup. Lost 
.won ihn in der  2--3-fachen Meuge \varmem Essigather, so scheidet 
Yich nach niehrstiindigem Stehen in cler ltegel noch eine Spur  Theo- 
$iTllin nus. Wird dnnu die Essigiitherliisung mjt dem 6--8fachen 
yolumen Petrolither versetzt, so f d l t  eiii Sirup, der in ca. 30 ccm 
.iikohol gelost wird. Beim liingeren Stehen dieser alkoholischeu 
Losung im Risschran k pllegt die .tirystallisntion einzutreten. Auch die 
vom Sirup abgegossene Essiglther-Petrolilther-Losung scheidet bei 
l%ngerem Stehen groBe Iirystalle des Acetylkorpers aus. 1st man ein- 
XI:I! im Resitz von .Krystallen, s i ~  la8t sicb die Operation in  der  
Weiee abkiirzen, dn8 man direkt den beim Verdarnpfen des Xylols 
itleibenden Sirup in  Alkohol lost und nach Eintrngen von Itupl- 
krpstallrn stehen Iii8t. Die  Ausbeute betrigt etwn S g oder 62Ol0 der 
l'heorie, berechnet nuf Acetobromrhnmnose. 

%or ;\nalpse wurde noch zneimal nus heillcm Alkohol umltiyetallisiert.. 
i ":ls im Vnliuuuiexsiccator gctrocknetc Priiljarat verlor bei 107O iiber Phos- 
$ir,rpcntosyti h u m  an Gamiclrt. 

0.1724 g Sbst.: 0.3180 g CO2, 0.0535 p €130. -- 0.1508 g Sbst.: 16.4 ccm 
S :lSo, 752 mm iiber 33-1x02. KO€l\. - 0.1553 g Sbst.: 0.3465 g CO?, 

C ~ ~ H Z ~ O ~ N ,  (454.23). Ber. C 50.42, H 5.35, N 12.39. 
Gef. D 50.31, 50.21, * 5.42, 3.43. )) 12.46. 

Die Drchung w u d c  in Acctylentetrachlorid bestimmt. 

I) Die ausfilhrlichc Bescliwibung dcr  Snbstanx wird spiiter errolgcn. 

1'.'?915 g H?O. 

. - ~- 

Fi sc h er. 



0.3'208 g Sbst. Gesanitgewicht dcr Losung 5.4799 g. d:' = 1.373. 
Drehung im 1-cim-l:ohr bei 20° fiir Natriurnlicht nach links. Mithin 

[a]:p = - a . s i  0. 

Eine zweite Bestimmung gab -48.6O. 
Die Substanz sintert im Capillarrohr gegen 133O und schmilzt bei 

135-136° (korr.) zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit. Sie lost sich 
leicht i n  Ather, Chloroform, Essigiither und heil3em Alkohol, schwer 
in  heiMem Ligroin. Aus Alkohol krystallisiert sie in dicken, fliichen- 
reichen Formen. 

T h e o  p h y l l i n  - r h  a m n  o s i d ,  C7 Hr 02x4. CO Hll  0,. 
10 g Acetylkurper werden iu 70 ccm heiJSem, trocknem Methyl- 

alkohol geliist und das gleiche Volumen einer kaltgesattigten, niethyl- 
alkoholischen Amnioniak-Liisung zugegeben. Nach 3'la-stiindigem 
Stehen bei Zinimertemperatur wird kurz aufgekocht, dann unter ver- 
mindertem Druck verdarnpft und der farblose Seste Riickstsnd in etwa, 
YO ccm heil3em Alkohol geliist. Bei mehrstiindigem Stehen im Xis- 
schrank TiUt d s s  Ithamnosid zurn groaten Teil als fast farblose, kry-  
stalliniscbe Masse aus. Die Ausbeute betriigt etwa 6.3 g oder 87 o;o der 
Theorie. Zur volligen Reinigung wird 1 --l-p~al aus heidem Alkohnl 
u mkrystallisiert. 

Piir dic Analyse war Lei 15-90 mni und 1070 iiber Phosphoipentoxgcl 
getrocknet, wobei abor die cxsii.cntor-trockne Subsbnz nur wcnig an Gewicht 
verlor. 

N (170, 763 mm uber 33-pox. KOll) .  - 0.1334 g Sbst.: 0.2339 g COa, 0.0675 : 
&O. - 0.12S4 g Sbst.: 19.0 ccm N (1V, i 5 9  mm iiber 33-proz. KOH). 

0.1764 g 81&: 0.3098 g GO*, 0.0925 6 H&. - 0.1598 Sbst.: 22.5 \:cm 

Cla€111,0sN4 (326.1s). Rer. C 45.83, 14 5.56, N 17.18. 
Gef. D 47.90, 47S2, 5.87, 5.66, 17.17, 17.10. 

0.2695 g Sbst. Gesamtgcaiclit der wurigen 1,iisung '2.9603 g. di l  -= 1.02i. 
Mithin T)rehung im I-dm-I<ohr bci 2%' fiir Natriumlicht i.290 nach link?. 

[.j;: := - 57.970. 

Eine rweite Bestirnmung mit ciaem undrcn Prliparat ergab 78.ti". 
Das Theophyllin-rhamnosid schmilzt ucrch geringem Sinteru bei 

1 67-16S0 (korr. 169-1700) zu einer farblosen Fliissigkeit. 13s liisr 
sich sehr ieicht in  W'asser und schmeckt ziemlich stark bitter. In  
warmem Alkohol ist es  ziemlich leicht, im kaltem recht schwer 10s- 
lich. In Ather, Chloroform, Benzol ist es fast iinliislich. Es reduriert 
F e h l i n g s c h e  L6sung bei kurzem Kochen gar nicht. Beim Erwiirmen 
mit 5-prozentiger Salzsiiure wird es ziemlich rasch hydrolysiert. 
Phosphorwolframsiiure gibt mit der nicht zu verdiinnten Losung eiue 
Fallung. 
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T r i a c  e t y l -  t h e o b r o  m i n  - r  h a m n  o s i  d, C; H? 0 9  NI .CG HS 0 4  (C ,  Hs o),. 
4 g scharf getrocknetes Theobromin-silber wurden mit einer Losung 

v(an 5 g Acetobrom-rhamnose in 40 g Xylol 5 Minuten unter ofterem 
Scfiiitteln gekocht. Die heiC Eiltrierte Fliissigkeit schied beim Er- 
kalten eine geringe Menge Theobromin ab. Aus der abermals filtrierten 
iind init der 4-5-fachen Menge Petrolather versetzten Losung fie1 ein 
dicker Sirup, der beim Aiislnugen mit etwa 40 ccm Ather zum gri;dten 
Teil in  Lijsuug ging, wHhrend ein fester Teil zuruckblieb. Dieser 
wircl in wenig warmem Alliohol geliist; scheidet sich dabei wieder 
ztwas Theobromin nb, sir n i d  man heiB filtrieren ; beim Erkalten fiillt 
tlas 'rriacetyl-theobromin-rhamnosid krystallinisch aus. Mehrmals nlis 
-4lkohol umkrystallisiert, bildet es lileine, gliinzende Bllttchen. Leider 
hetrug die Ausbeute an reiner Substanz nur 0.8-0.3 g. 

0.1512 g Sbst. (im Vak. fiber YSOS getr.): 0.2774 g COs, 0.0712 g H20. 
0.1473 g Sbst.: 16 ccm N (15.5O. 759 m m  hber 33-prox. KOH). 

CI9HarO3 N4 (452.22). Ber. C 50.42, H 5.35, N 12.39. 
Gel. I) 50.04, m 5.27, D 12.60. 

Die Substanz schmilzt gegen 2220 (korr.) L U  einer triiben, braunen 
Icliissigkeit, die beim weiteren Erhitzen schwarzbraiin und gegen 
250-260° klar  wird. Sie lost sich ziemlich leicht in warmem Al- 
kohol, schwerer in  Essigiither und sehr schwer in Ather. Sie redu- 
ziert F e h l i n g s c h e  Losung beim Kochen stark. 

169. A. Thiel und R. Strohecker: Die Dynamik der Zeit- 

h i i s  der Abteilnng 1% Physikxlische Chemie heim Chcmischen Tnstitot der 
Universitiit Marhnrg.] 

(Eirrgegmgen am 14. Miirz 1914.) 
Die Reobachtung, dad die langsame Neutralisstion wlBriger 

Kohlensiiure mit starken Basen wesentlich rascher erfolgt , als mit 
schwachen bei gleicher Konzentration, hat  den einen von uns ver- 
soladt, die ursprunglich gemachte Annrthme, dss  Tempo der genannten 
Zeitreaktion werde durch die Geschwindigkeit der Hydratation des 
Bohlendiosyds : 

angegeben, fallen zu lassen und durch die Bunahme einer (pmktisch 
irreversiblen, b i m o le  k u l n r e  n Reaktion zwischen Kohlensture-anhydrid 
und Base im Sinne des Schemas 

zu ersetzen I).  

reaktion zwiechen wariger Kohlenehure und Baeen. 

CO? + Ha0 -* HsCOa 

CO? + OH' -* HCOa' 

') B. 46, S69 [lnls]. Sielie auch F. A n e r b a c h ,  B. 38. 2835 [1905]. 




