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HELLMUT BREDWECK und BALDUR FOHLISCH 

Synthesen in der Purinreihe, XIV1) 

Eigenschaften und Reaktionen von Xanthin=aldehyden-(8) 

Aus dem Institut f i r  Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

eingegangen am 26. Juli  1961) 

Xanthin-aldehyde-(8) 1) gekn typische Aldehydreaktionen. Die Aldehydgruppe 
gcht Kondensationsreaktionen ein, Theophyllin-aldehyd-(8) die Wittig-Reak- 
tion. In Gegenwart von Cyanidionen erfolgt Acyloin-Kondensation zu Purin- 

acyloinen (purinoine). 

In der XIII. Mitteilungl) haben wir uber die Darstellung von Xanthin-aldehyden-(8) 
durch Oxydation von 8-Hydroxymethyl-xanthin-verbindungen mittels Natrium- 
dichromats in Eisessig berichtet. Im folgenden beschreiben wir Eigenschaften und 
Umsetzungen dieser Verbindungen. 

Der in Wasser schwer losliche Theophyllin-aldehyd-(8) (IJ gibt mit ammoniakali- 
scher Silbemitratlosung einen gallertartigen, farblosen Niederschlag, der sich in der 
Kate allmiihlich dunkel fiirbt; Fehlingsche Liisung wird nicht reduziert. Beim Schut- 
teln mit wal3riger Natriumhydrogen&tl&ung bilden Xanthin-aldehyde(8) sehr 
leicht ltisliche Addukte, mit fuchsinschwefliger S & m  (in Suspension oder in aldehyd- 
fmiem Dimethylformamid) ist die Reaktion positiv; ebenfalls positiv fkllt der Aldehyd- 
Nachweis nach ANGELI-RIMINI aus. 

Theophyllin- (I) und Theobromin-aldehyd-(8) werden mit Kaliumpermanganat in 
schwach alkalischer Lasung unter milden Reaktionsbedingungen zu den entspmhen- 
den Carbonsiimn oxydiert. Unter denselben Bedingunsen haben wir auch 8-Hydroxy- 
methyl-theophyllin und -theobromin zu den 8-Carbonsffuren oxydiert. Die Theo- 
phyllin-carbonsiium(8) (II) wurde mit Methanol/Sahiiure in den Methylester III 

I: R = CHO 
11: R = C02H 

111: R = COzCH3 
IV: R = CO;NHhH2 
V: R = COCl 
VI: R=CONHz 

und dieser mit Hydrazinhydrat in das Hydrazid IV iibergefikt. Mit Thionylchlorid 
haben wir aus 11 das Saurechlorid V und daraus mit Ammoniak das Amid VI dar- 
gestellt. 

1) XIII. Mitteil.: H. BRBDERECK, E. SIEGEL und B. F~HLISCH, Chem. Ber. 94, 403 [1961], 
vorstehend. 
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Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen uber die von uns synthetisierten Xanthin- 
aldehyde(8) zeigt der von R. HULL 2) isolierte 6-Diiithylamino-2-methyl-purin-alde- 
hyd-(8) keine Reaktion mit Tollens-Reagenz und Fehlingscher Liisung, ebenso keine 
Cannizzaro-Reaktion und wird auch nicht zur Carbonstiure oxydiert. Die Konden- 
sationen von Xanthin-aldehyden-(8) mit Semicarbazid, Thiosemicarbazid, mit Hydra- 
h e n ,  Isonicotinstiurehydrazid, Hydroxylamin und 1.3-Dimethyl-4.5-d-uracil 
fuhren zu den in Tab. 1 aufgefuhrten Verbindungen, die zum groBten Teil schwer 
loslich sind und keinen Schmelzpunkt zeigen. 

Tab. 1. Kondensationsprodukte aus Xanthin-aldehyden-(8) und NHZ-Derivaten 

-aldehyd-(8) 
Reaktions- 

-partner -produkt 

Theophyllin- Semicarbazid Theophyllin-aldehyd-(8)-semicarbazon 
Theophyllin- Thiosemicarbazid TheophyUin-aldehyd-(8)- 

Theophyllin- Phen ylhydrazin Theophyllin-aldehyd-(8)-phenyl- 

Theophyllin- 2.4-Dinitrophenyl- Theophyllin-aldehyd-(8)-[2.4-dinitro- 

Theophyllin- Isonicotimilure- Theophyllin-aldehyd-(8)-isonicotin- 

Theophyllin- Hy droxylamin Theophyllin-aldoxirn-(8) 
Theophyllin- 1.3-Dimethyl-4.5- I .3-Dimethyl4amino-S-[theophylli- 

Theobromin- Thiosemicarbazid Theobromin-aldehyd-(8)-thiosemi- 

Theobromin- H ydroxy lamin Theobromin-aldoxim-(8) 
3-Methyl-xanthin- Thiosemicarbazid 3-Methyl-xanthin-aldehyd-(8)-thio- 

thiosemicarbazon 

hydrazon 

hydrazin phenylhydrazon] 

hydrazid stiurehydrazon 

diamino-uracil nyl-(8)-methylenamino]-uracil (VII) 

carbazon 

semicarbazon 

Fur das gelbe Reaktionsprodukt aus I und 1.3-Dimethyl-4.5-diarniao-uracilnehmen 
wir in Analogie zu den Umsetzungen von aromatischen o-Diaminen mit Aldehyden3) 
die Struktur eines 1.3-Dimethyl4amino-5-(theophyllinyl-(8)-methylenamir10~ 
uracils 0 an. 

Aus den acetylierten Theophyllin- bzw. Theobromin-aldoxhen-@) haben wir nach 
dem von R. Hm2) angewandten Verfahren durch thermische Zersetzung bei 200 bis 

2) J. chem. SOC. [London] 1958,4069. 
3) D. JBRCHEL, H. FISCHBR und M. KRACHT, Liebigs Ann. Chem. 575,162 [1952]; D. JER- 

CHEL, M. KRACHT und K. KRUCKER, Liebigs Ann. Chem. 590, 232 [1954]. 
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220' unter Abspaltung von Essi@ure 8-Cyan-theophylh (VIIl) bzw. -theobromin 
0 erhalten. 

R 
I 

R 
CO N 

C-CH-NO.CO.CH3 
R-N' \c' \ 

I oc c! // 'd 'N' 
I 
R 

I 
R' 

VIII: R = R = C H 3 ;  R = H  
IX: R=H; R'=R"=CH3 

Umsetzungen der Xanthin-aldehyde-(S) mit Verbindungen, die aktive Methylen- 
gruppen tragen, fiihren zu den in Tab. 2 aufgefdhrten Verbindungen. 

R R '  
I I 

/ 
\ 

CO N 

C - C H 4  C-CHO + H2< - I R - d  \C' \ 

I 
R 

I 
R 

Tab. 2. Kondcnsationsprodukte aus Xanthin-aldehyden-(E) und Verbindungen mit aktiven 
Methylengruppen 

Reaktions- 
-aldehyd-(S) -partner -produLt 

Theophyllin- 
Theophyllin- 

Theophyllin- 
Thmphyllin- 

TheOphyUin- 

Theophyllin- 
Theophyllin- 

Theophyllin- 

Theophyllin- 

Theophyllin- 
Theobromin- 

Theobromin- 

Malonstiure 
Malonsiiure-diiithyleter 
Dibenzo ylmethan 
Acetylaceton 
Benzoylessigsilure- 

iithyleter 
Benzoylaceton 
1.3-Dimethyl-barbituiiure 

3-Methyl- 1 -phenyl- 
pyrazolon-(5) 

1.3-Diphenyl- 
pyrazolon-(5) 

Rhodanin 
1.3-Dimethyl- 

barbitursiiure 
3-Methyl- 1 -phenyl- 

pyrazolon-(5) 

TheophyUin-acrylsiiure(8) 
8-[2.2-Dicarbiithoxy-vinyl1-theophyllin 
8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl]-theophyllin 
8-(2.2-Diacetyl-vinyl]-theophyllin 
8-[2-Benzoyl-2-carbtithoxy-vinyl]-theophy~n 

8-[2-Acetyl-2-benzoyI-vinyl 1-theophyllii 
1.3-Dimethyl-5-[theophyllinyl-(8)-methylen]- 

3-Methyl-l-phenyl-4-[theophyllinyl-(8)- 

1.3-Diphenyl4[theophyllinyl-(8)-methylen]- 

~mphyllinyl-(E)-methylen]-rhodanin 
1.3-Dimethyl-5-[theobrominyl-(8)-methylen]- 

3-Methyl- l-phenyl4[theobrominyl-(8)- 

b a r b i t m h r e  

methylen]-pyrazolon-(5) 

pyrazolon-(S) 

barbiturstlure 

methylen]-pyrazolon-(S) 

Die €Condensation mit aliphatischen Methylenverbindungen wird vorteilhaft in 
Pyridin bei 100-120" mit Piperidin als Katalysator vorgenommen, die mit hetero- 
cyclischen Verbindungen in siedendem Pyridin ohne Piperidin. 

Aliphatische und aromatische Aldehyde und Ketone reagieren mit Triphenyl- 
phosphinmethylen unter Austausch des Carbonylsauerstoffs gegen den Methylenrest 
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(Wm~-Reaktion)4). Da I am N-7 ein relativ saures H-Atom sowie neben der Aldehyd- 
noch Carbonyl-Gruppen enthiilt, waren mit den iiblichen Triphenylphosphin- 
methylenen Nebcnreaktionen zu erwarten. Wir haben daher das durch Mesomerie- 
stabilisierung reaktionstriigere, jedoch noch zur Addition an die Aldehydgruppe 
befugte Triphenylphosphin-carbtithoxymethylen~) mit I in Dioxan umgesetzt und 
so den T h e o p h y l l i n - a 8 ~ ~ t h y l e s t e r  ( X )  erhalten. 

co NH 
H3C-N’ dK ‘C’ H \N/C-CH=CH-CO&Hs \ 

c /  + (C6Hs)aPO 
I + (QH~)~PPCHCO&H~ -- 

I 
ma x 

Neben Bildungsweise und Elementaranalyse spricht auch die ihnlichkeit des UV- 
Spektrums mit dem der oben beschriebenen TheophyUin-acrylstiure-iure(8) fur diese 
Konstitution. 

In Gegenwart von Cyanidionen gehen die Xanthin-aldehyde(8) sehr leicht eine Ben- 
zoin-Kondensation ein. Aus einer Lijsung von Coffein- bzw. Theobromin-aldehyd-(8) 
in Athano1 oder Dimethylformamid fallen in der W k n e  beim Zugeben von einigen 
Tropfen Kaliumcyanidliisung die entsprechenden Acyloine als gelbe, schwer liisliche 
Verbindungen aus. Theophyllin-aldehyd-(8) 0 dagegen ergibt lediglich als Natriumsalz 
in wUriger Liisung mit Kaliumcyanid das Natriumsalz des Acyloins, das beim An- 
stiuern das freie Acyloin liefert. 

Setzt man I in Dimethylformamid mit Kaliumcyanid um, so f a t  unter Dunkel- 
fbbung nur eine geringe Menge Acyloin aus. Wir nehmen an, daJ3 das saure H-Atom 
des Imidazolringes mit Kaliumcyanid reagiert und die dabei freiwerdende Bladure 
unter Dunkelfiirbung polymere Produlcte liefert. 

Mit der Acyloinkondensation von Xanthh-aldehyden-(8) ist uns erstmals die Syn- 
these von Acyloinen in der Purinreihe gelungen. Wir schlagen vor, diese Verbindun- 
gen als Purinoine zu bezeichnen: Coffeinoin (XI), Theobrominoin oou), Theophylli- 
noin (XlII). Die gelbe Farbe der Purinoine deutet darauf hin, dal3 die Verbindungen 
in ihrer durch H-Briicken stabilisierten tautomeren Endiolform vorliegen. 

R 

XI: R = R ’ = R ” = C H a  
XII: R - H ;  R’=R”=CH3 

XIII: R=R‘=CH,;  R = H  

4) U. SCH~LLKOPP, Angew. Chem. 71, 260 [1959]; G. W m q  Experientia pasel] 12,41 
[1956]; Angew. Chem. 68, 505 [1956]; Festschrift A. STOLL, S. 48, Verlag Birkhituser, Basel 
1957. 
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Derartige chelatartige Endiolformen wurden von F. CRAMER und W. KRUM~) und von 
B. EISTERT und Mitarbb.6) bei a-Pyridoin nachgewiesen und von W. LUTTIU! und H. MARS EN^) 
sowie von H. R. HENSEL~) IR-spektroskopisch untersucht. Demnach fehlt im IR-Spektrum 
des a-Pyridoins die CO-Bande, die OH-Bande tritt als breite, auf innermolekulare H-Brilcken 
hinweisende Bande bei 2750/cm mit einer Halbwertsbreite von 750/cm auf. Bei Benzoin und 
Furoin, die bestimmt als a-Hydroxyketone vorliegen, tritt die CO-Bande bei ca. 1680/cm und 
die OH-Bande ziemlich scharf bei 3400/cm ad. Auch f i r  die aus Benzimidazol-aldehyd-(2) 
und dessen 6.6'-Dichlor-Derivat erhaltenen, gleichfalls tief gelben Benzimidazoine wurden 
in Analogie zu a-Pyridoin die Endiolformen vorgeschlageng). 

Die IR-Spektren der Purinoine XI-XIII zeigen ebenfalls keine scharfen OH- 
Banden. Bei XI tritt im Bereich von 28OO/cm eine sehr breite, wenig intensive Bande 
auf, ebenso bei XI1 und XIII, wo sie aber von den assoziierten NH-Schwingungen 
uberlagert wird. Das Fehlen der CO-Bande kann nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden, da im gleichen Bereich (1680--1700/cm) die Amidgruppen des Pyrimidin- 
ringes absorbieren. Aukrdem iihneln die R-Spektren denen des Coffeins, Theobro- 
m i n s  und Theophyllins sowie den oben beschriebenen Derivaten stark, so daD an det 
Endiolstruktur wohl keine Zweifel bestehen diirften. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Zur Charakterisierung der Xanthin-Derivate dienten z. TI. UV-Spektren, aufgenommen 
mit einem Cary-Spektralphotometer, Modell 14. auDerdem die Papierchromatogramme in 
den Systemen n-Butanol/5n Essigsiture (2: 1) (als B/Ac bezeichnet) und n-Propanol/l-proz. 
waBr. Ammoniaklbsung (als P/NH3 bezeichnet) nach der absteigenden Methode mit Papier 
2043 bG1 der Fa. Schleicher & Schiill. 

Die Chromatogramme wurden unter W-Lampen der Wellenlangen 365 my und 254 my 
ausgewertet. Die &We& sind auf Pikrinsaure als Vergleichssubstanz bezogen, deren RF 
Werte im Mittel 0.55 (B/Ac) und 0.83 (P/NH3) betrugen. 

Fast alle Verbindungen besitzen keinen exakten Schmp., sie beginnen meist mehrere Grade 
unter dem angegebenen Schmp. N sintern. Als Schmp. wird die Temperatur angegeben, bei 
der eine vollig klare Schmelze vorliegt. 

TheophylIin-~arbonsdure-(8) ( I I )  
a) Zu 10.4 g 8-Hydroxymethyl-theophyllin1) in 25 ccm Wasser und 35 ccm 2n NaOH gibt 

man in der Kalte unter stiindigem Riihren in ca. 5 Portionen eine UIsung von 10.5 g Kalium- 
permanganat in 180 ccm Wasser so zu, da8 die Temperatur 40' nicht iibersteigt, riihrt danach 
bei Raumtemperatur 2-3 Stdn. (bis zum Verschwinden der Permanganatfgrbung), saugt von 
Mangandioxyd ab, wlscht mit 100 ccm heiBem Wasser nach, schiittelt das Filtrat mit Aktiv- 
kohle, saugt ab und s;iuert mit konz. Salzstiure in der Hitze bis pH 1 an. Nach Aufbewahren 
iiber Nacht im KUhlscluank wird der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Eiswasser, dann mit 
Aceton gewaschen und im Vak.-Exsikkator getrocknet. Ausb. 9.7 g (87% d. Th.), lockere 
Nadeln, Schmp. 273", zur Analyse wird rasch aus wenig Wasser umkristallisiert. 

CsHaN404 (224.2) Bm. C 42.86 H 3.60 N 24.99 Gef. C 43.19 H 3.57 N 25.10 

5 )  Chem. Ber. 86, 1586 [1953]. 
6 )  B. EISTBRT und W. SCHADE, Chem. Ber. 91, 1404 [1958]; B. EISTERT und H. MIJNDMR, 

7 )  Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 680 [1953]. 
8) Angew. Chem. 65,491 119531. 
9) Dtsch. Bundes-Pat. 947610 [1956]; C. A. 53, 3245 (19591. 

Chem. Ber. 88, 215 [1955]. 



419 1962 Synthesen in der Purinreihe WV.) 

Bei der Schmp.-Bestimmung unter dem Kofler-Mikroskop wandeln sich die Nildelchen der 
Carbonsflure ab ca. 210" in Theophyllin um, das bei 273' schmilzt (papierchromatographisch 
identiiiziert). 

b) Aus 2 g TheophyIlin-aldehy&(8) (I) in 20 ccrn Wasser und 6 ccm 2n NaOH mit 1.03 g 
Kaliumpermanganat in 20 ccm Wasser, wievorstehend beschrieben. Ausb. 1.21 g (56% d. Th.). 

Methylester 111: 2 g II werden rnit 200 ccrn Methanol und 35 ccm methanol. HCl (20-25- 
proz.) unter Ruhren und RUcMUD 8 Stdn. erhitzt. Am anderen Morgen wird der Niederschlag 
abgesaugt und mit Methanol silurefrei gewaschen. Ausb. 1.41 g (66% d. Th.) farblose, ver- 
filzte Nildelchen, Schmp. 253" (unter Gasentwicklung). Nach Einengen der Mutterlauge 
erhillt man noch 0.12 g (5% d. Th.) einer etwas weniger reinen Verbmdung. Zur Analyse 
wird aus vie1 Methanol umkristallisiert, Schmp. 258" (unter Gasentwicklung). 

Schmp. und Misch-Schmp. 273". 

CgH10N404 (238.2) Ber. C 45.38 H 4.23 N 23.52 Gef. C 45.02 H 4.39 N 23.44 

Hydrazid IV: 10.2 g III werden mit 40 ccm ca. 95-proz. Hydrozinhydat 6 Stdn. auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt, Uberschiiss. Hydrazinhydrat i. Vak. zum groBen Teil abdestil- 
liert, der Riickstand mit 200 ccm Wasser und Aktivkohle aufgekocht, abgesaugt. in der Siede- 
hitze mit Eisessig auf pH 6-7 angduert und nach Belassen im KUhlschrank abgesaugt, mit 
Eiswasser, dann mit Methanol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Rohausb. 9.3 g 
(85 % d. Th.); aus der 32Ofachen Menge Wasser in Gegenwart von Aktivkohle und Trocknen 
bei 80" i. Vak. leicht gelb gefilrbte rhombische Kristiillchen als Monohydrat, beim Erhitzen 
langsame Zersetzung. 

CsHloN603*HzO (256.2) Ber. C 37.50 H 4.72 N 32.80 Gef. C 38.28 H 4.56 N 32.92 

Saurechlorid V: 4 g II werden rnit 40 ccm frisch iiber Schwefel dest. Thionylchlorid Uber- 
gossen, rnit 5 Tropfen Pyridin versetzt, 4 Stdn. unter RticMuO erhitzt, das UberschUss. Thionyl- 
chlorid abdestilliert, zum SchluO i. Vak., und der biilunliche pulvrige Ruckstand i. Vak.- 
Exsikkator Iiber Blaugel getrocknet. Rohausb. 3.9 g (90% d. Th.). 

Amid VI: 0.8 g rohes V wird mit 15 ccm konz. Ammoniak verrllhrt, die wei0liche Suspen- 
sion wird nach 30 Min. langem Stehenlassen mit 25 ccm Wasser und Aktivkohle aufgekocht. 
abgesaugt und das Fdtrat in der Hitze rnit Eisessig auf pH 4- 5 angesiluert. Nach Stehenlassen 
Uber Nacht im KUhlschrank wird abgesaugt und der Niederschlag mit Wasser, dann mit Ace- 
ton gewaschen. Ausb. 0.47 g (57 % d. Th.), gelbstichige Kristflllchen, etwas I6slich in heiBem 
Dimethylformamid, bis 360" kein Schmp. Zur M y s e  wird aus verd. Ammoniak/Eisessig 
in Gegenwart von Aktivkohle umkristallisiert. 

Derivate des TheophyIlin-aldehyds-(8) ( I )  
Semicarbazon: Man liiDt ein Gemisch von 1 g Theophyllin-aldehyd- (8)-cp-dimethylamino- 

phenylnitronll) in 65 ccm verd. SalzsHure (1 : 1) und 0.4 g Semicarbazid-hydrochlorid in 50 ccrn 
verd. Salzsflure (1 : 1) 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, zentrifugiert den feinen Nieder- 
schlag ab, wBscht mit verd. Salzsilure (1 : l), dann mit Wasser und Mlt aus verd. Ammoniak/ 
verd. Salzsaure um. Ausb. 0.52 g (63 % d. Th.), Pulver, Uber 275" Zers. Zur Analyse wird zwei- 
mal aus Eisessig umkristallisiett. 

CaH9NsO3 (223.2) Ber. C43.05 H 4.06 N 31.38 Gef. C43.13 H 4.22 N 31.38 

C9HllNfl3'H~O (283.2) Ber. C 38.16 H 4.63 N 34.62 Gef. C 37.84 H 4.69 N 34.84 

Thiosemicarbazon: a) 6.25 g I werden in 100 ccm Dimethylformamid bei 130' geht ,  unter 
Riiluen gibt man eine u)sung von 2.8 g Thiosemicarbazid in heiBem Wasser ZU, dann 3 Trop- 
fen konz. Salzsiiure, wobei sich rasch ein gelber Nibderschlag bildet, riihrt noch 1 Stde. bei 
130°, saugt ab, wasCht den Niederschlag mit Wasser und trocknet bei 100". Rohausb. 7.6 g 
(85 % d. Th.), nach Msen in 500 ccm Wasser und 50 ccm Ammoniak in der Hitze, Behandeln 
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mit A-Kohle und Ausnllen mit Salzsiiure Reinausb. 6.8 g (77% d. Th.) leicht gelbstichiges, 
mikroknstallines Pulver, Schmp. 305" (Zen.). 

C9HllN702S-HzO (299.3) Ber. C 36.12 H 4.38 N 32.77 S 10.71 
Gef. C 36.09 H4.34 N 32.95 S 10.44 

b) Man lbst 3.0 g Theophyllin-aldehyd- (8)-[p-dimethylamino-phenylnitronl~) in 195 ccm 
verd. Salzsiiure (1 : 1). gibt eine Lbsung von 1 g Thiosemicarbazid in 150 ccrn verd. SalzsHure 
(I  : 1) zu, liiI3t 3-4 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, saugt ab, wiischt mit verd. Salzsiiure 
(1 : I), d a m  mit Wasser und fiillt, wie unter a) btschrieben, um. Ausb. 2.1 g (80 % d. Th), 
Schmp. und Misch-Schmp. 305". 

Kristallwasser entweicht bei 3 tiig. Trocknen (1 60") Uber PzOs i. 6lpumpcnvak. Gef. 5.4 %, 
ber. 6.0%. 

Phenylhydrazon: 4.0 g I werden in 20 ccrn 40-proz. Natriumhydrogensuliitlbsung unter 
Schlitteln gelbst und mit 20 ccrn Wasser verdiinnt. Gibt man 2 ccm Phenylhydrazin und 10 ccm 
Eisessig zu, so ist das Reaktionsgemisch nach 15 Min. langem E r w h e n  auf dem siedenden 
Wasserbad erstarrt, wird nach Erkalten abgesaugt, mit Wasser gewaschen, mit Methanol 
vemhrt, abgesaugt und mehrmals mit Methanol gewaschen. Ausb. 5.1 g (89% d. Th.), 
gelbes Pulver. Nach Umkristallisieren aus P-Methoxy-iithanol Ausb. 2.6 g (45% d. Th.), 
Zers. Bber 285". Zur Analyse wird aus Butanol nochmals wnkristallisiert, mikroskopische, 
vcnvachsene Bliittchen. 

C14H14NbOz (298.3) Ber. C 56.37 H 4.73 N 28.18 Gef. C 56.68 H 4.72 N 27.78 

2.4-Dinitrophenylhydrazon : 0.23 g Theophyllin-aldehyd- (8)-[p-dimethyIamino-phenyl- 
nitronj 1) werden in 15 ccm verd. S a W u r e  (1 : 1) gelast, mit einer heikn Lbsung von 150 mg 
2.4-Dinitrophenylhydrazin in 10 ccrn verd. Salzsiiure (1 : 1) versetzt, die sofort entstandene 
orangegelbe FBllung wird abgesaugt. zweimal mit verd. Salzsiiure (1 : 1) gewaschen und zwei- 
ma1 mit bithanol (zur Entfernung von Uberschuss. 2.4-Dinitrophenylhydrazin) ausgekocht. 
Ausb. 0.21 g (81 % d. Th), gelbes Pulver. Zur Analyse wird aus khan01 aus der HUlse um- 
kristallisiert, kein Schmp. 

C14H12NsO~ (388.3) Ber. C43.30 H 3.12 N 28.86 Gef. C43.42 H 3.51 N 29.02 

Theophyllin-aldehyd-(8)-isonicotinsaurehydrazon: Z u  der Usung von 0.5 g I in 35 ccrn 
siedendem Dioxan gibt man eine h e i k  Usung von 0.33 g Isonicotinsiiurehydrazid in Dioxan 
und mllt das Hydrazon durch Eintauchen eines mit HCl h e t z t e n  Glasstabes aus. Nach 
2stdg. Kochen u n t a  ROckflul3 lBdt man iiber Nacht stehen, saugt ab, w k h t  den gelben Nib  
derschlag mit Dioxan, suspendiert ihn in 50 ccm Wasser, gibt 2n NaOH bis zur vollsthdigea 
Lbsung zu, kocht kun auf in Gegenwart von Aktivkohle, saugt ab, l U t  zu dem Filtrat 50 ccrn 
h e i k  waI3r. Essigsiiure (1O:l)  Unter kraftigem RUhrcn langsam zutropfen, saugt den Nieder- 
schlag ab, wiischt ihn mit Wasser und Methanol und trocknet im Exsikkator. Ausb. 0.59 g (71 % 
d. Th.), gelbe Niidelchen. Zur Analyse wird nochmals aus 2n NaOH mit verd. Essigs$iurc 
(10: 1) umgefillt, kein Schmp. 
C14H13N703- HzO (345.3) Ber. C 48.69 H 4.38 N 28.40 Gef. C 48.95 H 4.51 N 28.59 

Theophyllin-aldoxim-(8): Zu 1 .O g I in siedendem Dioxan gibt man eine Usung von 0.34 g 
Hydroxylamin-hydrochlorid und 0.26 g wasserfreies Natriumcarbonat in 10 ccrn Wasser, 
erhitzt 45 Min. auf dem siedenden Wasserbad, lPDt iiber Nacht stehen, saugt das gelbliche 
Pulver ab und wilscht mit Wasser. Ausb. 0.55 g, durch Einengen der Muttcrlauge weitere 
0.42 g (insgesamt 91 % d. Th.). Zur Analyse wird aus Dimethylformamid umkristallisiert, 
beim Erhitzen Zers. 

C ~ H ~ N S O ~  (223.2) Ber. C 43.05 H 4.06 N 31.38 Gef. C 42.78 H 4.16 N 30.75 
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1.3-Dimethy1-4-amino-S-[theophyllinyl- (8)-methylenami~l-~aci l  ( VII) : Zu der Lasung 
von 6 g I in 80 ccm warmem Dimethylformamid gibt man eine Lasung von 5 g 1.3-Dimethyl- 
4.5-diamino-uracil in 20 ccm warmem Dimethylformamid, erwhnt a d  dem blbad 20 Min. 
auf 120-130", gibt nach AbkUhlen 5Occm Wasser zu, 1Ut Uber Nachtstehen,saugtab, wtischt 
mit Wasser und Methanol und trocknet bei 120". Ausb. 10.1 g (88% d. Th.), feine gelbe Kri- 
stalle. Zur Analyse wird aus vie1 Eisessig umkristallkiert, leuchtend gelbe Nlidelchen, kein 

c14Hl6N@4-2 HzO (396.4) Ber. C 42.42 H 5.09 N 28.27 Gef. C 43.21 H 4.78 N 28.14 

Dutch Zag. Trocknen bei 150" Uber PzO5 i. blpumpenvak. entweicht Kristallwasser. Gef. 
8.9 % (ber. 9.1 %). 

Theobromin-aldehyd- (B)-thiosemicarbazon: Zu 100 mg Theobromimaldehyd-(8) in 10 ccm 
heilkm Eiscssig gibt man 100 mg Thiosemicarbazid in 10 ccm Wasser, ltiBt iiber Nacht stehen, 
saugt ab und wtischt mit Wasser, dann mit Methanol. Ausb. 130 mg (91 % d. Th.), creme- 
farbenes Pulver, unter dem Mikroskop spindelf6rmige Kristalle, kein Schmp. 

S c h p .  

G H ~ ~ N ~ O Z S - H Z O  (299.3) B a .  C 36.12 H 4.38 N 32.76 S 10.71 
Gef. C 36.50 H 4.05 N 32.12 S 10.59 

Theobromin-aldoxim+?): Analog Theophyllin-aldoxim-(8) a~ls 0.5 g Al&hyd in 35 ccm 
h e i k  Dioxan und 0.17 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 0.13 g Natriumcarbonat. Ausb. 
0.46 g (87% d. Th.). Zur Analyse wird aus vie1 Dimethylformamid umkristallisiert, kein 
Schmp. 

CaH9NP3 (223.2) Ber. C 43.05 H 4.06 N 31.38 Gef. C 42.78 H 4.16 N 30.75 

3-Methyl-xanthin-aldehyd-(8)-rhiosemicarbazon: Analog Theobromin-aldehyd-(8)-thb 
semicarbazon aus 3-Methyl-xanthin-aldehyd- (8) und Thwsemicarbazid, nach Urnfallen aus 
2n NaOH/Eisessig Winzige Stabchen (unter dem Mikroskop), beim Erhitzen allmiihliche 
Zers. Dio Verbindung ist chromatographisch nicht rein. 
C ~ H ~ N ~ O Z S - H ~ O  (285.3) Ber. C 33.66 H 3.89 N 34.37 Gef. C 34.67 H 4.09 N 35.02 

8-Cyan-theophyllin ( VIII) : 0.68 g Theophyllin-aldoxim-(8) werden in 75 ccm Eisessig und 
7 ccm Acetanhydrid 15 Min. unter RUckfluB erhitzt. Nach 12stdg. Stehenlassen wird das farb- 
lose k6mige Pulver abgesaugt und mit Wasser, dann mit Methanol gewaschcn. Ausb. 0.58 g 
(72 % d. Th.) Theophyllin-aldehyd- (8)-[O-acetyCaldoxim]; zur Analyse wird aus Eiscssig um- 
kristallisiert, winzige mikroskopische Sabchen, Schmp. 287' nach Sintern bei ca. 200" unter 
Essigstiureabspaltung. 

CloHllN~04 (265.2) Ber. C 45.28 H 4.18 N 26.41 Gef. C 45.54 H 4.42 N 26.01 

0.81 g der vorstehenden Verbindung werden untm gelegentlichem UmrIihrcn auf dam 01- 
bad auf 205-210" erhitzt, wobei Essigsiiure entweicht, nach 20 Min. gibt man zu dem er- 
kalteten Produkt etwas Ather, saugt ab und wLcht mit Ather. Rohausb. 0.61 g (97 % d. Th.), 
nach Umkristallisieren aus 40 ccm Athano1 Reinausb. 0.45 g (72 % d. Th.), k6mige Substanz, 
Schmp. 300" (zers.). Zur Analyse wird noch z$veimal aus Athano1 umkristallisiert. 

CaH7N502 (205.2) Ber. C 46.83 H 3.44 N 34.12 Gef. C46.76 H 3.45 N 33.42 

8-Cyan-theobromin ( I X ) :  0.9 g Theobromin-aldoxim-(8) werden mit 70 ccm Eisessig und 
7 ccm Acetanhydrid 15 Min. unter RUcMuD erhitzt, 20 ccm Usungsmittel werden i. Vak. 
abdestilliert. Nach Stehenlassen Uber Nacht wird abgesaugt und mit Eisessig, dann mit Aceton 
gewaschen. Ausb. 0.91 g (84 % d. Th.) Theobromin-aldehyd-(8)-[O-acefyl-aIdoxim], Winzige 
Nlidelchen, Schmp. 279", nach Sintern bei ca. 210" untec Essigs(iurtabspaltung. 

Dutch thermische zersetzung von 0.9 g der vorstehenden Verbindung analog VIII, Ausb. 
0.62 g (75 % d. Th.), Reinigung dutch Sublimieren i. Vak. bai 270-280". Reinausb. 0.59 g 
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(71 % d. Th.), mikrokristallines Pulver. Schmp. 287-288' unter Sublimieren. Zur Analyse 
wird nochmals sublimiert. 

CsH7N~02 (205.2) Ber. C 46.83 H 3.44 N 34.12 Gef. C 46.97 H 3.64 N 33.95 

Theophyllin-acrylsaure-(8): 1 g I und 0.53 g Malonsdure werden in 30 ccm absol. Pyridin 
bis zur vollstiindigen Msung auf dem Wasserbad erhitzt, dann gibt man 4 Tropfen Piperidin 
zu (Brau&rbung), erhitzt 4-5 Stdn. auf dem Wasserbad unter Feuchtigkeitsausschld, 
engt die braunschwarze Wsung i. Vak. bis zur Trockne ein, last den Riickstand in 20 ccm 
Wasser und 2 ccm 2n NaOH unter Erwfirmen in Gegenwart von Aktivkohle, saugt ab, 1Ut 
das heiBe Filtrat in 5 ccm konz. SaMure  in 20 ccm heiBem Wasser eintropfen, lPDt erkalten, 
saugt ab und wlischt mit Wasser, dann mit Methanol. Rohausb. 0.62 g (52% d. Th.), dunkel- 
braunes Kristallpulver. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig/Aktivkohle und 
Umfiillen aus Natronlauge/HCljAktivkohle 0.2 g (17% d. Th.), unter dem Mikroskop 
diinne, gekreuzte Nadeln, Brs. Uber 320". 

C10H10N404 (250.2) Ber. C 48.00 H 4.02 N 22.39 Gef. C 47.83 H 3.98 N 21.90 

8-[2.2-Dicarbathoxy-vinyll-theophyllin: 1 g Z und 0.77 g Malonsaure-dilithylester werden in 
25 ccm absol. Pyridin auf dem siedenden Wasserbad gel6st und nach Zugeben von 2 Tropfen 
Piperidin 3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluO erhitzt; das Pyridin wird i. Vak. abdestilliert, 
der Ruckstand mit lOccm Athano1 angerieben und mit einigen Tropfen Eisessig versetzt, 
nach Stehenlassen im Kiihlschrank abgaugt  und mit wenig Athano1 gewaschen. Rohausb. 
1 g (59% d. Th.), brliunlich gefarbt, Schmp. 205-212' (zers.); aus der ca. 7Ofachen Menge 
Athanol mit A-Kohle stark verfilzte Niidelchen, Schmp. 216" (Zers.), Ausb. 0.85 g = 85% 
d. Th. Zur Analyse wird noch zweimal aus khan01 umkristallisiert. 

ClsHlsN&j (350.3) Ber. C 51.42 H 5.18 N 15.99 Gef. C 51.37 H 5.41 N 16.30 

8-[2.2-Dibenzoyl-vinyll-theophyllin: Wie vorstehend h lu i eben ,  aus 1 g I, 1.1 g Dibenzoyl- 
rnethun in 25 ccm absol. Pyridin und 2 Tropfen Piperidin nach 3stdg. Erhitzen bei 100'. Nach 
Abdestillieren des Pyridins wird der Riickstand mit l o a m  Athano1 angerieben und mit 
2 ccm Eisessig versetzt, nach Stehenlassen im Kiihlschrank wird das gelbe Pulver abgesaugt 
und mit khan01 gewaschen. Rohausb. 0.74 g (37% d. Th.), aus der ca. 24Ofachen Menge 
Athano1 intensiv gelbe Nadeln, Reinausb. 0.58 g (29% d. a). Zur h a l y s e  wird nochmals 
aus Athano1 umkristallisiert, kein Schmp. 

C23H18N404 (414.4) Ber. C 66.66 H 4.38 N 13.52 Gef. C 66.59 H 4.35 N 13.51 

8-[2.2-Diacetyl-vinyl]-theophyllin: Analog 8-[2.2-Dicarbiithoxy-vinyl]-thwphyllin aus 1 .O g 
I und 0.48 g Ace?ylaceton in 25 ccm absol. Pyridin und 2 Tropfen Piperidin nach 3 stdg. Er- 
hitzen auf 100". Rohausb. 0.29 g (21 % d. Th.), cremefarbenes Pulver, aus der ca. 200fachen 
Menge Athanol gelbstichige verfilzte NPdelchen, kein Schmp., Reinausb. 0.14 g (10% d. Th.). 
Zur Analyse wird noch zweimal aus Athano1 umkristallisiert. 

C13H14N404 (290.3) Ber. C 53.79 H 4.86 N 19.30 Gef. C 53.80 H 5.07 N 19.10 

8-[2-Benzoyl-2-carb~thoxy-vinyl]-theophyllin: Analog 8-[2.2-Dicarbiithoxy-vinyl]-thcophyl- 
lim aus 1.0 g I, 0.93 g Benzoylessigsaure-athylester in 25 ccm absol. Pyridin und 2 Tropfen 
Piperidin. Rohausb. 0.91 g (50% d.Th.), Schmp. 225-235" (Zers.), aus der 30fachen Menge 
Athanol feine vcrfilzte NPdelchen, Schmp. 238" (Zers.), Reinausb. 0.79 g (43 % d. Th.). 

C19H18N405 (382.4) Ber. C 59.68 H 4.75 N 14.65 Gef. C 60.09 H 4.95 N 15.16 

8-~2-Acetyl-t-beluoyI-vinylJ-theophyllin: Analog 8-[2.2-Dicarblitho~-vinyl]-inyll-theophyllin 
aus 1 g I, 0.78 g Benzoylaceton in 25 cuu absol. Pyridin und 2 Tropfen Piperidin. Rohausb. 
0.66 g (39% d. Th.), nach Umkristallisieren aus der 260fachen Meape ~ t h a n o l  Reinausb. 
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0.41 g (24% d. Th.), gelbe Nadeln, ab 258" Sintern und Zets., chromatographisch nicht rein. 
Zur Analyse wird nveimal aus khan01 mit Aluminiumoxyd umkristallisiert. 

Cl8H16N404 (352.3) Ber. (261.36 H4.58 N 15.90 Gef. C60.99 H4.70 N 15.67 

I.3-Dimethyl-5-[theophyllinyl-(8)-methylenJ-barbit~s~rsi~lue: 1 g I und 0.75 g 1.3-Dimethyl- 
barbitursiure werden in 25 ccm absol. Pyridin 5 Min. unter RUckfluI3 erhitzt (Orangefirbung 
bereits in der Kate), nach mehrstundigem Stehenlassen werden die orangefarbenen Kristalle 
abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Ausb. 1.07 g (64 % d.Th.), orangefarbcne, unter dem 
Mikroskop rechteckige Prismen. Zur Analysc wird aus Eisessig umkristallisiert, kein Schmp. 

C14H14N& (346.3) Ber. C 48.55 H 4.08 N 24.27 Gef. C 48.15 H 4.35 N 24.34 

3-Methyl-I-phenyl~-[theophyllinyl-(8)-methylenJ-pyrazolon- (5) : 1 g Z wird mit 0.837 g 
3-MethyCI-phenyl-pyrazolon-(5) in 25 ccm absol. Py'ridin 30 Min. unter RilcMuD erhitzt, 
nach Belassen im KUhlschrank Uber Nacht wird abgcsaugt und mit Methanol gewaschen, 
Ausb. 1.16 g (66 % d. Th.), tiefrote, lhgliche Blattchen, kein Schmp. 

C18H16N603 (364.4) Ber. c 59.33 H 4.43 N 23.07 Gef. C 59.31 H 4.43 N 22.93 

I.3-Diphenyl~-[theoph~llinyl-(8)-methylenJ-pyrazolon-(5): Aus 1 g I und 1.13 g 1.3- 
Diphenyl-pyrazolon- (5) in 20 am absol. Pyridin nach 30 Min. langem Kochen unteu RUcMuO, 
Stehenlassen, Absaugen und Waschen mit Pyridin, dann mit viel Methanol und Trocknen bei 
120". Ausb. 1.85 g (90% d. Th.), braunrotea Kristallpulver, unter dem Mikroskop rote Stlb- 
chen, kein Schmp. 

C23H18N603 (426.4) Ber. C 64.78 H 4.25 N 19.71 Gef. C 64.42 H 3.88 N 19.57 

[~eophyllinyC(8)-methylen]-rho~nin: Aus 1.0 g Z und 0.64 g Rhodanin analog 3-Methyl- 
1-phenyl-4-[theophyllinyl-(8)-methylenJ-pyrazolon-(5). Ausb. 1.1 6 g (75 % d. Th.), gelbe, 
verfilzte Kfistalle. Zur Analyse wird aus Dimethylformamid umkristallisiert, kein Schmp. 

CllHgN~03S2 (323.3) Ber. C 40.86 H 2.81 N 21.66 S 19.83 
Gef. C 40.71 H 2.99 N 21.89 S 19.76 

I.3-Dimethyl-5-[theobrominyl-(8)-methylen]-barbitursasiiure: Analog 1.3-Dimethy1-5-[theo- 
phyllinyl-(8)-methylenJ-barbiturs8ure aus 1 g Theobromin-aldehyd-(8) und 0.75 g 1.3-Di- 
methyl-barbitursaure in 25 ccm absol. Pyridin durch 45 Min. langea Erhitzen unter RUcMUO. 
Die leicht cremefarbenen Kristalle (Pyridin-Addukt) werden abgesaugt und zum Entfernen 
von Pyridin 24 Stdn. im Trockenschrank auf 150' erhitzt. Ausb. 1.61 g (97% d. Th.), gelbe 
Kristalle. Zur Analyse wird aus Eisessig umkristallisiert (grol3e Verluste), kein Schmp. 

C&14N605 (346.3) Ber. C 48.55 H 4.08 N24.27 Gef. C 48.99 H 3.76 N 24.23 

3-MethyCI-phenyl-4-[theobrominyl-(8)-methylenj-pyrazolon-(5): Analog 3-Methyl-1-phe- 
nyl-4-[theophyllinyl-(8)-methylen]-pyrazolon-(5) aus 1 g Theobromin-aldehyd(8) und 0.83 g 
3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5), Ausb.1.72 g (98% d. Th.) mikroskopische, rostrote Kristal- 
le. Zur Analyse wird aus viel siedendem Dimethylformamid wnkristallisiert, kein Schmp. 

ClaH16N& (364.4) BCT. c 59.33 H4.43 Gef. C 58.85 H4.45 
Theophyllin-acrylsiiure-(8)-athylester (X) : 0.4 g I werden in 30 ccm siedendem absol. 

Dioxan gelbt, nach Zugabe von 2.1 g Triphenylphosphin-carbathoxymethylenlo) 7 Stdn. unter 
RUckfluI3 erhitzt, auf */3 eingeengt, Uber Nacht stehengelassen, abgesaugt und mit Dioxan 
gewaschen. Ausb. 0.16 g (30% d. Th.), Schmp. 255-256" nach vorherigem Sintern; aus 
bithanol Schmp. 257' nach vorherigem Sintern. 

C12H14N404 (276.3) Ber. N 20.14 Gef. N 20.09 

10) 0. ISUR, H. GUTMANN, M. MONTAVON, R. RUEC~G, G. RYSER und P. ZELLBR. Helv. 
chim. Acta 40,1242 [1957]. 
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Coffeinoin (1.2-Dihydroxy-l.2-di-coffeinyl-(8)-ô thyIen) (XI)  : Zu der Msung von 0.9 g 
Coffein-uldehyd- (8 )  in 30 ccm bithanol gibt man unter Rllhren 90 mg Kaliumcyunid, in 1 ccm 
Wasser gelbst, wobei die Masse sofort erstarrt. Man gibt 30 ccm Athano1 m, erhitzt 15 Min. 
unter Rllhren und RUcMuD, saugt heil ab und wiischt mit Wasser, dann mit Methanol, kocht 
mit Methanol aus und wllscht zweimal mit khan01 nach. Ausb. 0.68 g (76% d. Th.), zitronen- 
gelbe, mikroskopische Nildclchen, ab 285' Zers. 

Cl8H~NsO6 (444.4) Ber. C 48.65 H 4.54 N 25.22 Gef. C 48.65 H 4.62 N 25.79 

Theobrominoin (1.2-Dihydroxy-I.2-di-rleobrominyI- (8)-dthyIen) (XU)  : Eine Lbsung von 
1 g Theobromin-uldehyd(8) in 5Occm Dimethylformamid erhitzt man auf dem siedenden 
Wasserbad, gibt unter krWgem RUhren eine Lbsung von 100 mg Kaliumcyunid in 1 ccrn 
Wasser zu, rUhrt noch 15 M i a  bei loo", zentrifugiert den gelben Niederschlag ab, wilscht in der 
Zentrifuge dreimal mit Dimethylformamid, kocht mit Wasser einige Min. aus, w&cht auf 
der Zentrifuge mit warmem Wasser, verd. Essigs!iure, dreimal mit heilkm Wasser und an- 
schlielend mit Aceton. Nach Trocknen i. Vak.-Exsikkator wird das Produkt pulverisiert und 
Uber PzOs bei 60' i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.71 g (71 % d. Th.), eigelbe. mikrokristalliine 
Verbindung, bei i  Erhitzen allmiihliche Zersetzung. 

C16Hl6N&j (416.3) Ber. C 46.15 H 3.87 N 26.92 Gef. C 45.44 H 3.82 N 26.60 

Tab. 3. UV-Spektren der ?Canthin-Abkbmmlinge 

Substanz Msungsmittel & (mp) log F 

I1 
111 
IV 
VI 

thiosemicarbazon 

semicarbazon 

Theophyllin-aldehyd-(8)- 

The0ph~llin-aldehyd-(8)- 

Theop hyllin-aldoxim-(8) 
Theo bromin-aldehyd-(8)- 

Theobromin-aldoxim-(8) 
VIII 
IX 

Theophyllin-acrylsilurb(8) 
Theophyllin-acryl&ur+(8)- 

8-[2.2-Dicarblthoxy-vinyl]-theo- 

8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl]-thw- 

8-[2.2-Diacetyl-vinyl]-theophyllin 
8-[2-Acetyl-2- benzo yl-vinyl]-theo- 

thiosemicarbazon 

irthylester 

phyllin 

phyllin 

phyllin 

vinyl]-theophyllin 
*) Psinapuktur. 

8-[2-CarbBtho~y-2-b0yl- 

n/lo NaOH 
Athanol 
n/lo NaOH 
n/lo NaOH 
n/lo NaOH 

n/lo NaOH 

n/lo NaOH 
n/lo NaOH 

n/lo NaOH 
n/lo NaOH 
n/lo NaOH 
n/lo NaOH 
Methanol 

Methanol 

Athanol 

Athanol 
Athano1 

Athano1 

-222 (249) 295 4.29 (3.61) 4.22 
222 (240) 303 4.31 (3.53) 4.17 
220 (252) 301 4.27 (3.72) 4.23 
218 (250) 303 4.29 (3.62) 4.23 

-215 270 356 4.37 3.92 4.57 

<220 249 330 - 3.95 4.43 

238 315 - 4.09 4.36 
<220 (249) 373 - 4.01 4.43 

(238) 313 - (4.03) 4.10 
220 (242) 295 4.38 (3.62) 4.27 
219 (240) 303 4.48 (3.72) 4.11 
214 (231) 330 4.18 (4.13) 4.40 

(220) 242 (272) 340 
(4.11) 4.22 (3.85) 4.33 

<210 (230) (254) 274 356 
- (3.90) (3.86) 3.99 4.05 

255 *) 373 4.3-4.4 4.26 

(255) 277 352 (3.96) 4.05 4.15 
250 367 4.27 4.29 

210 247 (272) 355 
- 4.30 (4.03) 4.21 

Theophyllinoin (1.2-Dihydroxy-I.2-di-theophyIIinyl-(8)-dthylen) (XIII) : Zu 1 g I in 15 ccm 
Wasser und 2.5 ccm 2n NaOH werden 100 mg KuIiumcyanid in 1 ccm Wassar gegeben, das 



1962 Synthesen in der Purinreiie (XIV.) 425 

Gemisch auf dem siedenden Wasserbad nahezu bis zur Trockne eingedampft, mit 50 ccm 
Wasser verdunnt, ca. 3 Spatelspitzen Ammoniumchlorid zugegeben, die Suspension so lange 
gekocht, bis pH 6 erreicht ist, abgesaugt und mit vie1 h e i b  Wasser, dem zum SchlulJ einige 
Tropfen Essigsiiure zugesetzt werden, gewaschen, in khan01 aufgeschliimmt, einige Min. 
zum Sieden erhitzt, abgesaugt und mit h a n o l  gewaschen. Awb. 0.73 g (73 % d. Th.), orange 
gelbes Pulver, unter dem Mikroskop winzige Stitbchen, unl6slich in den Ublichen Lasungs- 
mitteln, kein Schmp. 

Ci6Hl,jN&j (416.3) Ber. C 46.15 H 3.87 N 26.92 Gef. C 45.79 H 3.96 N 26.69 

Tab. 4. RkWerte und Fluoreszenzfarben der Xanthin-Abk6mmlinge 

Fluoreszeaz Fluoreszeaz 
365my 254my 365my 254my Substaaz 

111 

VI 
Theophyllin-aldehyd-(8)-thio- 

Theophyllin-aldehyd-(8)-semi- 

Theophyllin-aIdehyd-(8)-phen)l- 

Theophyllii-aldoxim-( 8) 
Theophyllin-aldehyd-(8)-iso- 

nicotinslurehydrazon 

semicarbazon 

carbazon 

hydrazon 

VII 
Theobromin-aldehyd-(8)-thio- 

Theobromin-aldoxim-(8) 
VIII 

semicarbazon 

IX 

Theophyllin-acrylsBure-(8) 
8-[2.2-Dicarbilthoxy-vinyl]-theo- 

8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl]-tbeophyl- 

8-[2.2-Diacetyl-vinyl]-theo- 

8-[2-Benzoyl-21ar~thoxy-vinyl]- 

8-[2-Acetyl-2-benzoyI-vinyl]- 

ph yllin 

lin 

phyllin 

theophyllin 

theophyllin 

0.21 

0.62 

0.26 

0.26 

0.81 

0.32 

0.08 
0.15 

0.37 
0.68 

0.59 

0.65 
0.86 

0.98 

0.85 

0.93 

0.94 

- schwach 

- leuchtend 
blau 

blau 

dunkelblau 

leuchtend blau 

grlingelb 

graublau 

grtinblau 
dunkelblau 

schwach blau 
- schwach 

blau 

blau 
- schwach 

leuchtend blau 
leuchtend blau 

blau - grllnblau 

g e l b a n  a n  

0.26 

0.53 

0.26 

0.19 

0.67 

0.57 

0.06 
0.14 

0.42 
0.74 

0.59 

0.21 
0.83 

0.86 

0.70 

0.86 

0.79 

- schwach 
blau 
leuchtend 
blau 

- 

schwach blau 

leuchtend blau 

schwach blau 

grilnblau 
dunkelblau 

schwach blau 
- schwach 

- schwach 

leuchtend blau 
leuchtend blau 

blau 

blau 

blau-grhblau 
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