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wiinschte Verunreinigung des SiHb durch Chlorwasserstoff zu verhin- 
dern, mit Schwefelsiiure zersetzt. Da uns fliissige Luft nicht zur Ver- 
ffigung stand, leiteteo wir das Gemisch der Silane durch zwei mit 
fester Kohlensiiure gekiihlte U-Rohre, in denen praktisch alle Homo- 
logen bis auf das Monosilan kondensiert wurden. Da der Siedepunkt 
des Diilans nach S t o c k  bei - 16O liegt, erhielten wir auf solche 
Weise ein hinreichend reines Monosilan. Dieses setzte sich in eioer 
Vorlage mit 3 4 .  Ammoniak um. Nach beendeter Zersetzung des Sili- 
cides wurde die Leitfkhigkeitserhohung der LGsung gemessen und 
darauf nach Eindampfen in einer Platinschale die entstandene Kiesel- 
sgure gewogen. Aus 10 g Silicid, dessen Zerretzung etwa 5-6 Stun- 
den dauerte, entstanden m e h  rund 0.02 g SiOa. Die weiteren Daten 
ergeben &h aus Tabelle 4 E .  

Fiir die vorliegende Untersuchung stellte uns die Wissen  - 
scha f t l i che  Gese l l s cha f t  zu Freiburg i. B. Geldmittel zur Ver- 
fiigung, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

3. Burckhardt Helferich und Malte v o n  Kiihlewein: 
Syntheee einiger Purin-glucoeide. 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversiLBt Berlin.] 
(Eingcgangen am 25. November 1919.) 

Die vorliegende Arbeit ist schon vor dem Kriege abgeschlossen. 
Anfiere Griinde haben bisher ihre Veroffentlichung in einer Zeit- 
schrift verhindert '). 

Im Anschlufi an eine Arbeit Iron E m i l  F i s c h e r  und B. H e l f e -  
r i ch ,  Synthetische Glucoside der Purine a), Turde versucht, die dort 
beschriebene Methode ztir Synthese von Purin-glucosiden auch auf 
andere Zucker zu ubertragen. Es gelang dies ohne Schwierigkeiten, 
und es wurden so T h e o p h y l l i n - g a l a k t o s i d  und T h e o b r o m i n -  
g a l a k t o  s id  dargestellt. Beide verhalten sich ganz wie die entsprechen- 
den Glucose -Verbindungen. 

Da die besonders durch die Arbeiten von L e v e n e  und J a c o b s  
in der Natur aufgefundenen Purin-glucoside sich vorwiegend als 
Pentosen-Derivate herausgestellt haben, war es von besonderem Inter- 
esse, die Methode auch auf eine Pentose anzuwenden. Es wurde die 

1) Siehe 1naug.-Diss. M a l t e  v. Kchlewein, Berlin 1915; teilweise auch: 
c. 1915, 129 .  9 )  B. 47, 210 [1914]. 
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am leichtesten zugangliche 1-Arabinose gewahlt und aus ihr ein schon 
krystallisierendes T h eo p h y l l i n -  1 -  a r  a b ino  s i d  dargestellt. 

Die Formulierungsmoglichkeiten dieser Purin-glucoside sind in 
der oben erwahnten Arbeit bereits eingehend erortert, und wir glauben 
deshalb, bier auf eine Wiederholung verzichten zu durfen. 

T e t r ace  t J 1- the o p h y I l i n -  d-  g a1 a k t o s i d , 
C,H7O,Nq .C,H?05(COCH3)4. 

22.3 g Aceto-bromgalaktose I) worden in 450 ccm wasserfreiem 
Xglol gelost, rnit 17.9 g bei 12O-13Oo getrocknetem Theophyllin-silber 
am RuckfluBkuhler 5 Minuten gekocht und vom entstandenen Brom- 
silber abgesaugt. Im Filtrat wurde rnit der etwa llla-fachen Menge 
Petrolather das Tetracetyl-glucosid als amorpher Niederschlag gefallt. 
Nach langerem Stehen setzt sich dieser an den GeYai3wandungen fest, so 
daJ3 man die daruberstehende Flussigkeit absaugen kann. Der Ruck- 
stand wurde in 120 ccm kochendem Alkohol gelost, rnit etwas Tier- 
kohle behandelt und heil3 filtriert. Beim Erkalten krystallisieren 
12.3 g des Tetracetyl thqophyllin galaktosids. Zur viilligen Reinigung 
wurde es noch dreimal aus abs. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
135-137" (korr.) nach Sintern von 131° an. Es reduziert auch in 
der Hitze Fehl ingsche  Losuog nicht. Durch Kochen rnit 10-proz. 
Salzsaure wird es ziemlich rssch nbgespalten. 

N (204 758 mm, 33-prox. KOH). 
C 2 1 H z ~ 0 1 1 N a  (510.36). 

0.1573 g Sbst.: 0 2842 g COz, 0.0738 g HsO. - 0 1584 g Sbst.: 15.1 CCIIP 

Ber. C 49.40, H 5.14, N 10.98. 
Gef. B 49.29, u 5 25, 8 10.92. 

Der Korper ist in Alkohol, Eisessig und Wasser in der Kalte 
maRig bis schwer loslich, in Ather schwer, in Petrolather so grit wie 
unliislich, in den anderen gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln 
Ieicht loslich. 

Zur optischen Bestimmung diente die L6sung im Toluol. 

- _  13.97O. 

- 12.96O. 

0 41° x 6.1306 
1 x 0.872U x 0.2U63 

20 0 500 x 4.5230 
1 x 0 8783 x 0.1987 

1. [42 = - ~ 

11, [ - - _  .p-p-__p - - ~ J D  - 

T h e  o p h y 11 in - d -  ga l  a k  t o si d , C7 H7 0 2  N, . C g  HII 0 5 .  

3.5 g Tetracetyl-theopbyllin-d-galaktosid wurden unter gelindem 
Erwarmen i n  17.5 ccm absolutem Methylalkohol geliist, auf Oo abge- 
kiihlt und rnit 75 ccm Me:hylnlkohol, de r  bei 0" mit Ammoniak ge- 

l )  E m i l  F ischer ,  B. 43, 2534 [1910]. 
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szttigt war, versetzt. Nach 12 Stdn. langem Aufbewahren im Eis- 
schrank wurde die Flussigkeit unter vermindertem Druck bei einer 
Badternperat ur bis hbchstens 30° zur  Trockne verdampft und der 
Ruckstand mit 20 ccm heiBem absoluteni Alkohol aufgenommen. 
Beim Erkalten kryst allisiert das  Glucosid in schiinen, langen Nadein. 
Ausbaute a n  lufttrocknem Produkt 2.2 g. Zur Analyse wurde das  
Glucosid nochmals aus absolutem Alkohol umkrystallisiert (2 g aus 
200 ccrn) und bei looo uber Phosphorpentoryd unter vermindertem 
Druck getrocknet. 

0.1428 g Sbst.: 0.2355 g COa, 0.0701 g HaO. - 0.1352 g Sbst.: 19.0ccm 
N (180, 760. mm, 33-proz. KOH). 

ClsHls07N~ (343.25). Ber. C 45.60, H 5.30, N 16.37. 
Gef. D 45.56, D 5.49, 16.27. 

Das Glucosid schmilzt bei 251O (korr.) unter Braunfiirbung uud 

Zur optischen Bestimmung diente eine Losung i n  Wasser. 
Entwicklung von Gasblasm nach geringem Siotern von 248O an. 

+ 0.95O x 2.5634 __ 23.450. 
[fxlg = r x  1.015 x 0.10.23 

Die. waL3rige Liisung des Glucosidv reduziert F e h l i n g s c h e  Lo- 
sung auch beim Kochen nicht. Durch Salzsaure in  der Hitze wird 
es ziemlich rasch iu seine Bestandteile, d-Galaktose und Theophyllin, 
gespalten. 

0.2 g Theophyllin-glucosid, in 5 ccm n-Salzsaure gelost, wurden 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 3 Stdn. war die  Drehung kon- 
stant und entsprach der vollen, BUS dem Glucosid i n  Freiheit gesetz- 
ten hlenge von d-Galaktose. 

Aus Wasser (etwa der dreifachen Menge) krystallisiert das Gluco- 
sid rnit wechselnden Mmgen Krystallwasser, das es ziemlich rasch 
bei 100' iiber Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck abgibt. 

Die Spaltung konnte polarimetrisch verfolgt werden: 

T e  t r a c e  t y  1- t h e  o b r o m  i n  - d - g a l a  k t o s i d ,  
C ? H ? O ~ N I . C ~ H . ~ O ~ ( C O C H , ) * .  

8 g trocknes Theobromin-silber werden unter AusschluB von 
Luftfeuchtigkeit mit einer Losung von 10 g Aceto-bromgalaktose in  
200 ccrn wasserfreiem Toluol 1 Stde. gskocht. Die Masse farbt sich 
anfnngs grau, dann mehr und mehr dunkel. Von dem gebildeten 
Brornsilber uud unveranderten Theobrorninsalz wird heiB abgenutscht. 
Die Flussigkeit erstarrt beim Abkuhlen zu einer klaren, schwach 
gelblich gefiirbten Gallerte. Von diesem amorphen Niederschlag lafit 

2' 
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sioh das Toluol durch Absaugen trennen. Der  hellgelbe Riickstand 
wird in einem Schalchen mit so vie1 Methylalkohol ubergossen, daB 
er von diesem gerade bedeckt ist, und dann mit einem Pistill tiichtig 
verrieben. Nach kurzer Zeit tritt a n  Stelle des gallertartigen Nieder- 
schlages ein Brei von rein weiden Xrystallen, der aus mikroskopi- 
schen Nadeln besteht. Das so dargestellte Tetracetyl-theobromin- 
d galaktosid wurde zu r  volltgen Reinigung in wenig Aceton gelost und 
durch allmahlichen Zusatz von absolutem Ather wieder ausgefiillt. 
Schmp. 208O unter Braunfarbung, nnch kurzem Sintern von 205O an. 

0.1515 g Sbst.: 0.2737 g CO2, 0.0698 g HsO. - 0.1510 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (180, 764 mm, 33-proz. KOH). 

C~ lH~, jO1 lNa  (510.36). Ber. C 49.40, H 5.14, N 10.98. 
Gef. 49.29, 5.16. 10.94. 

Die Drehung wurde in Cbloroformlosung bestimmt. 

-- + 9.760. + 0.9630 x 11.2504 
I* r a l h ' = m l l  ~ 0 0 9 6 1  

= + 9.69". + 0.0640 x 11.2469 11. = __--__ 
0.5 x 1.485 x 0.1001 

Der Korper ist in kaltem Wasser fast unloslich, etwas leichter loslich 
in Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol, noch leichter i n  Essigatber, leicht 
in  Acetylen-tetrachlorid. Er reduziert 17 e h l i n  gsche Losung in der 
Hitze. 

T h e o  b r o m i n  - d - g a1 a k t o s id, Cr HT 0% N4.  CS HI, 05. 
120 ccm Methylalkohol, die bei 0 0  mit Ammoniak gesattigt sind, 

werden mit 150 ecm Methylalkohol verdiinnt und in diese Fliissigkeit 
3 g Tetracetyl - theobromin- d -  galaktosid eingetragen und ungeEahr 
20 Minuten geschuttelt. Dabei trat kiare Losung ein. Nach 3-stun- 
digem Aufbewabren bei 0" wurde die Losung unter vermindertem 
Druck moglichst schnell (Kuhluog der Vorlage mit Baltemiscbung) 
bei einer Badtemperatur von 20" eingedampft, der braune, sirupose 
Ruckstand, i n  30 ccm Wasser gelost, zur Eotfernung vou geriogen 
Verunreinigungen durch ein mit Tierkohle gedichtetes Filter filtriart 
und zum Filtrat in kleinen Portionen etwa 300 ccm Aceton zugegeben. 
Dabei krystallisiert das Theobrornin-d-galaktosid in weiljen Nadelchen 
aus. Die Ausbeute an lufttrockner Substanz betrug i m  ganzen 1 g, d. i. 
50 O/O der  Theorie. Die Krystalle entbalten 2 Mol. Krystallwasser. 

I. 0.3798 g verloren bei 1000 und 12 mm Uruck (fiber Phosphorpentoxyd) 
0.0364 g (nach 3 Stdn.). 

11. 0.4392 g verloren ebenso 0.0434 g. 
Ber. fur 2 Mol. Ha0 9.53. 
Gef. B D )) * 9 58, 9.88. 



Zur Analyse wurde die getrocknete Substanz v e r w d t .  
0.1535 g Shst.: 0.2564 g CO1, 0.0753 g HsO. - 0.1422 g Sbst.: 19.2 ccm 

N (130, 733 mm, 33-proz. KOH). 
C13H18U,N4 (342.25). Ber. C 45.60, H 5.30, N 16.37. 

Gef. n 45.57, * 5.49, 16.24. 
Das Tbeobromin-galaktosid ist gegen Wasser auch bei Zimmer- 

temperatur noch empfindlicher als das  entsprechende Glucosid. So 
kounte die optische Bestimmung in w a h i g e r  Losung nur annahernd 
ausgefuhrt werden, da  nach kurzester Zeit die Flussigkeit sich durch 
Abscheidung von Theobromin triibt. 

Eine Losung von 0.0244 g Sbst., in 1.5 ccm Wasser gelost, drehte sofort 
nach der Auflosung im ‘/a-dm-Rohr 0.13O nach links. 

Beim Erhitzen im Rohrchen beginnt das  Galaktosid, das  getrock- 
nete sowohl wie das wasserhaltige, sich bei 150O zu brannen und ver- 
kohlt dann bei weiterem Erhitzen allmPhlich, ohne zu schmelzen. 
Es ist in  Wasser ziemlich leicht loslich, doch triit rasch Zersetzung 
ein (Abscheidung von Theobromin), in  heiBem Alkohol mabig leicht 
ldslich, in  den gewohnlicheu organischen Losungsmitteln schwer bis 
unloslich. Es reduzie t, entsprechend seiner leichten Spaltbarkeit mit 
Wasser, F e h l i n g s c h e  Lasung i n  der Hitze. 

T r i a c e t y l - t h e o p h y l l i n -  2 - a r a b i n o s i d ,  
C7 Hr 0, N* . Cs He 0 4  (COCH3)a. 

5.5 g Triacetyl-bromarabinose I) wurden unter gelindem Erwarmen 
i n  100 ccm sorgfaltjg getrocknetem Xylol gelost, 4.9 g scharf getrock- 
netes Theophyllin-silber zugegeben und 5 Minuten unter hPufigem Um- 
schwenken am RuckfJuBkiihler gekocht. Von dem entstandenen Brom- 
silber wurde abgesaugt. I m  Filtrat fallt beirn Erkalten das Triacetyl- 
arahinosid sofort in krystallinischer Form aus. Ausbeute 3.6 g. Aus etwa 
der 50-fachen Menge absolutem Metbylalkohol wurde es zur  Analyse 
zweimal umkrystallisiert (rbombisch begrenzte, dunne Plattchen). 

0.1424 g Sbst.: 0.2579 g COs, 0.0646 g HaO. - 0.0885 g Sbst.: 9.65 ccrn 
N (190,752 mm, 33-proz. KOH). 

C&Ha,09Na (438.31). Ber. C 49.30, H 5.06, N 12.79. 
Gef. 49.41, * 5.08, s 12.44. 

Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. 

- + 43.340. -I- 3.905O X 3.4544 23 ’* [.ID = 1 x 1.5461 x 0.2013 

- - + 43.25O. 24 i- 4.0570 x 3.3573 
1 x 1.5732 x 0.2002 11. [“Iu = 

1) Dargestellt nach den Angaben von C h a v a n n e ,  C. r. 134, 661 [1902]. 
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Der Schmelznunkt des Triacetyl-arabinosids liegt bei 214 -216O 
nach geringem Slutern. Der Korper ist in Wasser und Ather sehr 
schwer, in Alkchol, Essigiither und Benzol ziemlich schwer, etwas 
leichter in Acetcn, leicht in  Chloroform loslich. 

T h e o p h y 11 i n  - I - a r a b in  o s id ,  Cf O2 Na . Cs Ho Oa. 

3 g Triacetyl-theophyllin-1-arabinosid wurden in 200 ccm Methyl- 
alkohol unter gelindem Erwarmen gelost und zu der auf O' abgekuhl- 
ten Losung die gleiche Menge Methylalkohol, der bei OD mit Am- 
moniak gesattigt war, zugegeben. Nach 24-stundigem Aufbewahren 
im Eisschrank wurde bei einer Badtemperatur von 30-35O unter 
vermindertem Druck auf etwa des Volumens eingeengt. Dabei 
krystallisiert das Theophyllin-l-arabinosid i n  feinen Nadeln in sofort 
analysenreiner Form aus. 

0.1524 g Sbst.: 0.2596 g coa, 0.0727 g a&. - 1.391 g Sbst.: 21.3 ccm 
N (16.50, 756 mm, 33-proz. KOH). 

C1:,H1606N4 (312.23). Ber. C 46.14, H 5.17, N 17.95. 
Gef. 46.47, * 5.34, 8 17.75. 

Die wafhige Lasung des Glucosids r edmer t  Fehl ingsche  Lo- 
Durch verdunnte Salzsaure wird das sung auch in der Hitze nicht. 

Glucosid ziemlich rasch gespalten. 

Die Drehung wurde in etwa 2.5 proz. wa8riger Losung bestimmt. 
18 - 4- 0.789" X 2.0704 ~- + 33 660. 

I' ["ID - -48 x 0.0483 

- + 34.080. 11. [.ID = ___ - 18 $- 1.62OX 4.2416 
1 X 1.0162 X 0.1984 

Das Glucosid farbt sich, im Rohrchen erhitzt, von etwa 245' an 
dunkel und schmilzt bei 276-2770 zu eirier braunen Fliissigkeit. Es 
ist m a i g  leicht loslich i n  Wasser, schwerer in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol und Aceton, in den andern organischen Losungsmitteln schwer- 
bis unloslich. 




